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1.) Uvod

Ramanova spektroskopija ili spektralna mikroskopija je sve viSe zastupljena u raznim
oblastimaistrazivanja poslednjih decenija zbog njenih dobrih karakteristika, pre svega §to je
potrebna vrlo mala koli¢ina uzorka, da se uzorak ne ostecuje prilikom merenja, da se merenje
moze obaviti za vrlo kratko vreme, 1 ponoviti viSe puta po potrebi, da je moguce vrsiti
merenje sa uzorcima u bilo kom agregatnom stanju i druge. Kako svaka supstanca, odnosno
molekul poseduje svoje jedinstvene karakteristike, tako ¢e se razlikovati njihovi vibracioni
spektri. Koris¢enjem Ramanove spektroskopije moguce je indentifikovati vrstu nepoznatog
molekula. Takodje, moguce je odredjivanje molekularne strukture i prora¢unavanje drugih
karakteristika molekula iz njihovih vibracionih spektara. Modovi oscilovanja molekula su
odredene: veli¢inom 1 masom molekula, naelektrisanjem 1 jonskim stanjima atoma, ja¢inom
veza, i simetrijom. Pomocu Ramanove spektroskopije mozemo dobiti informacije 0 tim
karakteristikama. Zbog toga, danas ove vrste spektroskopije imaju veliku ulogu u nauci i
Siroku primenu u industriji.

1.1) Cilj rada

Cilj ovog diplomskog rada je da se na osnovu Ramanovih spektara ferrofumarata odredi
koordinacioni poliedar ovog jedinjenja i najverovatnije jonsko stanje gvozda. Merenje je
vrSeno na Prirodno-matematickom fakultetu u Novom Sadu, pomocéu uredaja Thermo
Scientific DXR Raman Microscope, ¢ije ¢e karakteristike biti opisane u sedmom poglavlju u
okviru opisa merenja. Drugo i tre¢e poglavje daje teorijsko objasnjenje Ramanove
spektroskopije, a u petom i Sestom poglavlju su opisane osnovne karakteristike ispitivanog
uzorka i elektronska konfiguracija gvozda, $to je neophodno za razumevanje nastanka
Ramanovih spektara. Pre analize eksperimentalnih rezultata dat je uvod o metodu merenja.



2.) Ramanov efekat

2.1) Ko je Sir Chandrasekhara Venkata Raman?

Sir Chandrasekhara Venkata Raman (1888. - 1970.) roden jeu severnom delu Indije kao sin
profesora fizike i matematike, tako da je odrastao u akademskoj atmosferi. Bio je izvanredan
student. Njegova znacajnija istrazivanja odnosila se na difrakciju svetlosti, fiziologiju
ljudskog vida, elektricnu i magnetnu anizotropiju. Petnaest godina (1933-1948) bio je
profesor Indijskog Instituta Prirodnih Nauka(Indian Institute of Science), a potom postaje
direktor Raman Istrazivackog Instituta u Bangaloru(Raman Institute of Research at
Bangalore). Osnovao je 1926. godine Indijski Fizi¢ki Casopis(Indian Journal of Physics),&iji
je bio i urednik [28]. Nakon §to je 1927. godine profesor Compton dobio Nobelovu nagradu
za rasejanje X-zraka, Raman je pretpostavio, da ako je Comptonov efekat primenljiv za X-
zrake, mora biti i za svetlost. Obavljao je eksperimente, da dokaZe svoje misljenje. On je
koristio monohromatsku svetlost zivine lampe koja je prolazila kroz transparentni materijal 1
padala na spektrograf. U snimljenom spektru pojavile su se neke nove linije, nazvane
,Ramanove linije*. Posle nekoliko meseci Raman je izneo svoje otkri¢e na sastanku nauc¢nika
u Bangaloru, za koje je 1930. godine dobio Nobelovu nagradu.

2.2) Klasi¢na teorija Ramanovog efekta

Klasi¢na teorija moze nam pomoc¢i da shvatimo Ramanov efekat, ali potpuno objasnjenje
moze dati samo kvantna teorija.

Naime, ako se molekul ozraci elektromagnetnim zraCenjem frekvencije vo oscilacije
elektri¢nog polja E ¢e promeniti distribuciju elektrona unutar molekula. U tim molekulima ¢e
se pojaviti indukovani dipolni moment P. Kod dovoljno slabih polja zavisnost dipolnog
momenta od elektri¢nog polja se moze napisati u obliku:

P = aF

a je elektricna polarizabilnost, u opStem slucaju tenzor, pa se poslednja jednacina moze

napisati i u obliku:
P,
B| =
F,

aij su kosinusi pravaca izmedu elektricnog polja i dipolnog momenta.
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Ako pretpostavimo da su P i E orijentisani duz istog pravca, poslednju jednacinu mozemo
napisati u obliku:

P = aE, cos 2nvt (1)

DefiniSemo normalnu koordinatu Q ( Q = Q,cos2mvt ) kao pokazatelja vibracionog
pomeranja molekula koji osciluje. Tada mozemo podeliti polarizabilnost na dva dela, jedan
koji ne menja oscilovanje molekula i drugi koji ga menja.

oa Ja
a=ay+ <%> Q=ay+ (6_> Qo cos 2mvt
0 0

Ako ovu jednacinu uvrstimo u jednacinu (1) dobijamo:
oa
P=1{ay+ (—) Qo cos2mvt ¢ E cos 2mvyt
aQ/,

= ayE, cos 2mv,t + % (g—g)o QoEo{cos 2m(vy + v)t + cos 2m(vy — V)t} (2)

Prvi ¢lan u jednacini (2) sadrzi frekvenciju upadnog zrafenja vo, a u drugom clanu ove
jednacine pojavljuju se dve frekvencije koje su razlicite od frekvencije upadne svetlosti. Prvi
deo izraza pokazuje postojanje rasute svetlosti ¢ija se frekvencija poklapa sa frekvencijom
upadnog zraCenja. Ovo se naziva Rejlijevo rasejanje (Rayleigh). U drugom delu izraza se
pojavljuju frekvencije razli¢ite od upadne, koje su rezultat promene polarizabilnosti. Takvo
rasejanje se naziva Ramanovo rasejanje, a pojava Ramanov efekat.

Dakle, za postojanje Ramanovog rasejanja treba pretpostaviti da je u jednacini (2) faktor

(a“/aQ)OQOEO razli¢it od nule. Posto su Q, # 0, E, # 0, sledi uslov da (a“/aQ)O #0,

znaCi da su samo one vibracije Raman-aktivne koje menjaju izvod polarizabilnosti po
normalnom pomeraju usled vibracija. Linije koje se pojavljuju u spektru rasejanog zracenja
usled Ramanovog efekta nazivaju se Stoksove (v, —v) i Anti-Stokskove(v, + v). Oba tipa
rasejanja su mnogo slabijeg intenziteta u odnosu na Rejlijevo rasejanje (oko 0,1%), i Anti-
Stoksove linije su slabije od Stoksovih. Rejlijevo rasejanje je, kao elasti¢no rasejanje,mnogo
verovatnije od Ramanovog rasejanja, koje u sustini predstavlja neelasti¢no rasejanje.[25]

Dakle, upadno elektromagnetno zracenje, odnosno vektor elektricnog polja E interaguje sa
molekulima materije i indukuje u njima pojavu dipolnog momenta P. Ovaj dipolni moment je
direktno proporcionalan vrednosti polarizabilnosti. Polarizabilnost (a) predstavlja veli¢inu
kolja ukazuje na to, koliko se lako polarizuje neki molekul. Guséi elektronski oblak oko
molekula se teze polarise od difuznijeg (redeg) elektronskog oblaka. Plarizabilnost se moze
predstaviti simetricnim tenzorom, kao sto je gore navedeno. To znaci da se broj komponenti
tenzora sa 9 redukuje na 6, Jer je: ayy, = Qyyx, Ay, = Ay, Axy = Ayy



Simetri¢ni tenzor moze da se transformise iz koordinatnog sistema (x, Yy, z) U novi koordinatni
sistem (X', Yy, z) samo ako su dijagonalni elementi razli¢iti od nule. U tom novom
koordinatnom sistemu mozemo polarizabilnost predstaviti graficki u obliku elipsoida
polarizabilnosti:

xlz y/z Z/Z

1 2 1 2 1 2
(\/ ax’x’) (\/ ay’y’) (\/ az’z')
1
ove duzine manje, veca je vrednost polarizabilnosti a. Sto je manji elipsoid polarizabilnosti, to
je teze polarisati molekul.

predstavljaju duzine odsecaka elipsoida polarizabilnosti na poluosama x’, y’, z". Sto su

2.3) Modovi vibracije i Raman aktivnost

Molekuli predstavljaju skupove atoma koji su medusobno povezani odredenim silama. Kao
rezultat elasti¢nih veza atomi mogu oscilovati unutar molekula. Promene koje se deSavaju kod
ovakvih kretanja moguce je opisati vibracionim (oscilatornim) spektrima. Karakteristike ovih
spektara zavise od masa atoma, njihovoggeometrijskog uredjenja u molekulu, kao i od
intenziteta sile koje povezuju ove atome.[26]

Nelinearan molekul sastavljen od N atoma poseduje 3N stepeni slobode kretanja (broj
nezavisnih koordinata) od kojih su 3 stepena slobode za translaciju centra inercije molekula i
3 stepena slobode za rotaciju molekula kao celine, ostali stepeni slobode se odnose na
oscilatorno kretanje atoma u molekulu. Dakle, broj oscilatornih stepeni slobode za nelinearan
molekul je (3N-6). Linearni molekuli imaju samo 2 stepena slobode rotacije,pa je kod njih
broj oscilatornih stepeni slobode (3N-5). Ovaj broj predstavlja broj normalnih oscilovanja
kod datog molekula. Izvesne frekvencije se poklapaju (degeneriSu), pa je ukupan broj
razli¢itih frekvencija koji se mogu meriti manji od izraCunatog broja po prethodnim
formulama.

,Normalni oblik oscilovanja je onaj pri kome, u odsustvu ostalih normalnih oscilovanja,
svako jezgro u molekulu (atom) izvodi proste harmonijske oscilacije duz prave linije oko svog
ravnoteznog polozaja. Sva jezgra osciluju istom frekvencijom i to u fazi, dok centar inercije
molekula ostaje neizmenjem.” [16].Ovde moramo napomenuti da se centar mase ne menja
tokom normalnog oblika oscilovanja.

Molekulske vibracije mozemo podeliti u dve osnovne grupe. U jednu grupu spadaju
valencione vibracije(istezanje,streching), koje dovode do istezanja i skracivanja hemijskih
veza. Razlikujemo simetri¢nei asimetri¢ne valencione oscilacije,obi¢no se oznacavaju sa v, |
vs. Drugu grupu ¢ine deformacione vibracije (savijanje,bending), koje dovode do promene
uglova veza. One mogu biti uravni(d) ili van ravni(y).
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Slika (1): Promena polarizacionog elipsoida kod molekula vode i ugljen dioksida

Na slici (1) za H,O i za CO; u sva tri slucaja ilustracije na sredini se mogu smatrati
ravnoteznim polozjem molekula. Kod CO; u prvom slucaju imamao promenu veliine
polarizacionog elipsoida, i posto ta promena U apsolutnoj vrednosti ne mora biti ista za

povecanje i sSmanjenje, ukupna promena polarizabilnosti je razli¢ito od nule (a“/ OQ) * 0,
0

pa je ovaj mod vibracije Raman aktivan. U drugom 1 tre¢em slucaju pored promene veliCine
imamo i promenu oblika polarizacionog elipsoida, ali posto su promene iste veli¢ine, ukupna
polarizabilnost molekula se ne menja, pa su takvi modovi Raman inaktivni.

Kod H,0 u prvom slu¢aju menja se veli¢ina, u drugom oblik, a u tre¢em slucaju orijentacija
polarizacionog elipsoida. Prva dva slu¢aja su simetricne oscilacije, a tre¢i slucaj je
asimetri¢na vibracija, i ovi modovi vibracije su Raman aktivni, odnosno njihov rezultat se
odrazava na pikove u Ramanovom spektru.

Intenzitet Ramanovog rasejanja zavisi od vrednosti Raman polarizacionog tenzora (tenzora
polarizabilnosti), odnosno od njegovih komponenti koji se razlikuju od nule.

P — 2
[« |E -a-E,
gde su E)i E; vektori elektrinog polja rasejanog i upadnog zracenja respektivno.
To mozemo napisati i u obliku: I o< v*

Ramanov spektar obezbeduje reprezentaciju hemijskih veza u materijalu, jer su frekvencije
vibracija u stvari karakteristika hemijskih veza ili grupe hemijskih veza. Frekvencije
oscilovanja su osetljive na lokalno okruzenje molekula, kao na primer simetrije, kristalne
ravni, polimerna morfologija, rastvaraci... Relativni intenzitet zavisi principijelno od lokalne
koncentracije ali i od orijentacije molekula u materijalu s obzirom na polarizovanu upadnu
svetlost lasera.

Buduc¢i da su izbornapravila odredena simetrijom molekula, najpre se treba upoznati sa
elementima simetrijei tackastim grupama. Prostorni raspored jezgara koje grade molekul
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odreduje njezinusimetriju. Ako koordinatna transformacija (refleksija ili rotacija ili njihova
kombinacija)dovodi molekul u stanje koje je nemoguce razlikovati od poc¢etnog, molekulima
odgovarajuci element simetrije. Moguéi elementi simetrije su sledec¢i [15]:

1. Identitet E (ili 1) — element simetrije koje poseduju svi molekuli, a odgovara operacijikoja
ostavlja molekul nepromenjenim. Uvodenje ovog elementa nuzno je zbog primene teorija

grupa.

2. Ravan simetrije 6 — ako refleksijom molekul u odnosu na neku odredenu ravan nastaje
konfiguracija identi¢na pocetnoj, ta se ravan naziva ravan simetrije.

3. Centar simetrije i — ako refleksija u centru tj. inverzija stvara konfiguraciju
identi¢nupocetnoj onda se takav centar naziva centrom simetrije.

4. Osa simetrije Cp — ako rotacija molekula oko ose za ugao 360°/p stvara konfiguracijukoju
je nemoguce razlikovati od pocetne onda se ta osa naziva osa p-tog reda simetrijeCp. Npr.
rotacija oko ose drugog reda implicira rotaciju za 180

5. Rotaciono-refleksiona osa Sp — ako rotacija oko ose za ugao 360°/p nakon koje
sledirefleksija preko ravnina istu vertikalnu osu stvara konfiguraciju identi¢nu pocetnojta se
o0sa naziva rotaciono-refleksiona osa p-tog reda.

Molekuli mogu imati vise od jednog od navedenih elemenata simetrije, a
njihovimkombinovanjem nastaju viSe simetrije. Sve kombinacije elemenata simetrije nisu
moguce, ali zato postojanje jednih implicira nuzno postojanje nekih drugih. Moguca
kombinacija operacija simetrije ¢ije se ose presecaju u jednoj tacki naziva se tackastagrupa
[15].

U sledecoj tabeli (Tabela 1.)su predstavljlene osnovne simetrijske operacije i njihova notacija.



Tabela 1.

Simetrijska Opis simetrijske Semflisovi Hermann-Mauguin-
operacija operacije (Schoenflies) ovi simboli
simboli
Identitet rotacija za 360° Cy 1
osa rotacije n-tog rotacija za 360°/n Cn n
reda oko ose rotacije
(n=2,3,4,(5),6)

ogledalska ravan refleksija od ravni ov,0n, ili o m
centar inverzije refleksija preko [ 1

centra simetrije
rotaciono- rotacija za 360°/n -
refleksiona osa™ oko ose normalne na

ogledalsku ravan Sn
roto-inverziona posle inverzije - n

osa**

rotacija oko ose n-tog

reda

*) oy - vertikalna, o, - horizontalna ili o4 - dijagonalna ogledalska ravan.

**) Roto-inverziona osa i rotaciono-refleksiona osa u stvari opisuju istu operaciju.

Svaka simetrijska operacija moze se predstaviti odgovaraju¢om matricom, kao na primer:

E =

0 0 1

Postoje veze izmedu simetrijskih operacija, od kojih su neke navedene:

E=1ii ,E = C1 ,51: o, S2: i, Sn=a'Cn,

0 0 -1

1 0 0 -1 0 O -1 0
o1 0, =10 -1 0|, C=]10 -1 0

0 0

E: (Cn' Cn"')n

-1 0 O
;O-(yz): 0 1 0

0 0 1

Detaljno o nacinu obelezavanja razli¢itih tackastih grupa simetrije moze se naci u literaturi[7]
a u Tabeli (2) su navedene neke grupe simetrija i njihova obelezavanja kao primer[5].



Tabela (2)

Nonaxial groups | C;

I
10
1
1
1
1

C. groups G [} G G |G |G |G
D, groups b, Ds Ds |Ds Ds |D; |Dg
C.v groups Cy Csy Cou |G (Cov G |GCay
Cnh groups Con Csn Can [Gsn Cen - -
Dnn groups Dan ' Dsh Dan Dsh |Den |Dzn | Dsn
Dnq groups D2 |Dsg | Dad |Dsq |Ded |Dzd | Dsd
S, groups S, Sa Se |Ss S0 (S |-
Cubic groups T Th Ia. O O |I In

Linear groups C% D% |- - - - -

Kao primer uzmimo molekul vode. On poseduje 3 normalna moda oscilovanja, §to smo mogli
izraCunati na osnovu teorije: posto se radi o nelinearnom

H,O
molekulu, formula 3N-6 nam daje broj normalnih modova ?
oscilovanja, gde je N broj atoma u molekulu. 1T
Na slici(2) su dati normalni modovi oscilovanja molekula vode. °<O>°

1) Ac T

0/0\0

& ~
2) A
%

O/OEO

3) B, &
Slika (2)
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Tabela (3)

Cov E | C | ozX | ouy2) h=4

Ay 1 1 1 1 z Xy, z°
A 1 1 -1 -1 R, Xy
B, 1 -1 1 -1 X, Ry XZ
B> 1 -1 -1 1 Y, R; yz

Na osnovu tabele karaktera (Tabela (3),[5]) moZemo odrediti broj razli¢itih normalnih
modova vibracije, $to ujedno i predstavlja broj pikova koji se mogu ocekivati u IR i
Ramanovom spektru.  Simetrijske oznake (symmetry labels: A;, A, Bi, Bj) u stvari
predstavljaju tzv. nesvodljivu reprezentaciju ili ireducibilnu reprezentaciju(irreducible
representation) koja je povezana sa tzv. svodjivom ili reducibilnomreprezentacijom
(reducible representation), oznacava se sa I'. Nafin na koji su oni povezani, mozemo
predsatviti na primeru molekula vode.

Kada bismo pridruzili (x, y, z) Dekartov koordinatni sistem svakom atomu u H,O moleku,
imali bismo ukupno 9 koordinatnih osa, odnosno 9 jedini¢nih vektora, tri po svakom atomu.
Za utvrdivanje karaktera za reprezentaciju I', treba voditi rauna u promeni ovih vektora.
Ukoliko vektor posle neke simetrijske operacija iz date grupe, ostaje nepromenjen, njemu se
pridruzuje broj 1, ukoliko se pomeri broj 0, ako promeni svoj pravac pridruZzujemo -1.

Kod nekih molekula, odnosno kod nekih grupa simetrije promena jedini¢nih vektora pri
simetrijskim operacijama nije moguce opisati jednostavno jedinicom. U tim sluc¢ajevima se u
tabeli karaktera pojavljuje kosinusna funkcija.

U nasem primeru u Cp, grupi prva simetrijska operacija je identitet E, koja naravno, ostavlja
sve vektore nepromenjene, znaéi u toj koloni ¢emo imati broj 9, jer imamo 9 jedini¢nih
vektora kod molekula vode. Sledec¢a simetrijska operacija je Co, tj. rotacija za 180°. Ako za
osu rotacije uzmemo z-osu, z koordinata Kiseonika ostaje nepromenjena, a njegove X iy
koordinate ¢e menjati svoj pravac (1-1-1=-1). Pri ovoj operaciji dva vodonikova atoma samo
zamenjuju mesta, tako da je njihov ukupni doprinos 0, pa u C;, koloni ¢emo imati -1. Kod
ogledalske ravni 6y(zX), dva vodonikova atoma ¢e zameniti mesta, dakle doprinos 0, a z i X
vektori kiseonika ostaju nepromenjeni, jer se nalaze u ravni simetrije, a y vektori menjaju svoj
pravac, znaci +1+1-1=1. Kod ogledalske ravni o(yz) svi atomi ostaju u mestu, dakle 3y i3z
vektora imaju doprinos po +1, ali im x vektori menjaju pravac, dakle: 6-3=3. Unesimo
rezultate u Tabelu(4):
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Tabela (4)

Coy | E C, ov(zX) ou(y2)

r | 9 -1 1 3

Uzimanjem u obzir poslednju tabelu i tabelu karaktera, lako mozemo izracunati broj razli¢itih
modova oscilovanja molekula vode na osnovu sledece formule:

1 .
j

gde je n;j broj operacija u datoj klasi,

)(]‘3 je karakter irreducibilne reprezentacije za partikularnu klasu,

xj karakter reducibilne reprezentacije za partikularnu kalasu

h je broj simetrijskih operacija u klasi (1*E+1*Cy+1*6\(zx)+1*0y(yz) = 4)

N(Al)=%[(9-1-1)+(—1-1-1)+(1-1-1)+(3-1-1)]=%-12=3
N(AZ)=%[(9-1-1)+(—1-1-1)+(1-(—1)-1)+(3-(—1)-1)]=1
N(Bl)=%[(9-1-1)+(—1-(—1)-1)+(1-1-1)+(3-(—1)-1)]=2
N(BZ):%[(9-1-1)+(—1-(—1)-1)+(1-(—1)-1)+(3-1-1)]:3

Dakle:
[Notar= 3A1+A+2B1+3B;

1z tabele karaktera ¢itamo koji modovi odgovaraju za translaciju, to su oni kod kojih se nalaze
funkcije x,y ili z u poslednjoj koloni. Takode, za rotaciju su odgovorni modvi kod kojih se
nalaze Ry, Ry ili R; u poslednjoj koloni. Ako ove modove oduzmemo 0d Iy dobicemo koji
su modovi odgovorni za vibraciono kretanje molekula.

[iotar= 3A1+A2+2B1+3B>
-I'translacija = A1 + B+ B

~-I'votacija = A+ By + B

Ivibracija = 2A1 + B»
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| zaista, molekul vode ima 3 normalna moda oscilovanja, i u spektru (IC i Raman) se
pojavljuju 3 linije, odnosno 3 pika od kojih svaki odgovara jednom normalnom vidu
oscilovanja. Kod nekih molekula moze do¢i do degeneracije, ako se oscilovanja vrse na istim
frekvencijama. U tim slu¢ajevima u tabeli karaktera za dati mod kod simetrijske operacije ¢e
se pojaviti broj (2,3,...) koji pokazuje koliko puta je degenerisan dati mod oscilovanja.

U Tabeli(5) dat je doprinos po atomuza neke simetrijske operacije, koja moze biti od koristi
kod resavanja jednostavnijih slucajeva.

Tabela (5)
Simetrijska operacija | Doprinos po atomu
E 3
C, -1
Cs 0
Cy 1
Cs 2
o) 1
i -3
S3 -2
S4 -1
Se 0
Tabela (5)
Cov E C, ov(zX) ov(yz)
Broj nepomerenih atoma’ 3 1 1 3
Doprinos po atomu 3 -1 1 1
I 9 -1 1 3

*)broj atoma koji ostaju na istom mestu u toku simetrijske operacije

Za dobijanje I" kod ovog metoda, jednostavno treba pomnoziti doprinos po atomu sa brojem
nepromenjenih atoma.
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Voda spada u tackastu grupu simetrije oznaCene sa Cyjer poseduje navedene elemente
simetrije. U tabeli karaktera(en.:character tables)date tackaste grupe navadeni su brojevi koji
opisuju ponasanje vektora pomeranja atoma U molekulu u toku vibracije posle odredene
simetrijske operacije. Dakle, ako imamo jedinicu, znaci da se ne menja smer vektora posle
date simetrijske operacije, a ako se u tabeli nalazi -1, to znaci da je smer vektora pomeranja
atoma u molekulu suprotan od smera istog pre simetrijske operacije.

Na osnovu toga mozemo tvrditi, da se prve dve vibracije na slici (2) mogu predstaviti
simetrijskom oznakom (en.:symmetry labels)A; a tre¢a vibracija se moze predstaviti sa B;. U
tabeli karakters sa desne strane za A;nalaze se z, odnosno X, y?, z°. Kod By nalazi se y i R;
(R;oznacava rotaciju oko z ose), i yz. Na osnovu ovih oznaka mozemo odrediti koji su
modovi Raman ili 1C aktivni.

Ako naime, u tabeli karaktera za datu simetrijsku oznaku stoji prvi stepen Dekartove
koordinate (x, y ili z), ta vibracija je 1C aktivna. Ako imamo drugi stepen koordinate (ili
koordinata), ta vibracija je Raman aktivna. Na osnovu toga mozemo zakljuciti, da su kod vode
svi normalni modovi IC, a takode i Raman aktivni.

100

Pure Liquid H20

a0

&0

Transmittance [%]
&0

s

40

3500 000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Slika(2):Infracrveni spektar vode [10]

Na apsorpcionom spektru vode na slici (2) jasno se mogu prepoznati pomenuta tri pika koji
odgovaraju razli¢citim modovima vibracije molekula vode.
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Slika (4): Ramanov spektar vode na 20°C [29]

Ramanov signal te¢ne vode je veoma Sirok i menja se u zavisnosti od temperature.

Ice and water at - 180 °C
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Slika(5): Ramanov spektar vode i leda na -180°C
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2.4) Kvantna teorija Ramanovog efekta

U prvoj aproksimaciji energiju molekula je moguée podeliti na tri aditivne
komponentepovezane sa rotacijom molekula kao celine, vibracijama atoma od kojih je
graden, te pomerajima elektrona u molekulima. Pri tome se energija translacije ne uzima u
obzir.Ovakva je podela moguca zbog velikih razlika u brzinama navedenih kretanja:
brzineelektrona su puno veée od vibracijskih brzina, koje su opet puno vece od
rotacijskih.Ako se molekul nalazi u elektromagnetskom polju (npr. obasjava se svjetlosc¢u),
moguciprenosi energije sa polja na molekul dati su Bohrovim postulatom:

AE = how

gde je AE razlika u energiji izmedu dva kvantna stanja,z = 4/2z , a h je Plancova konstanta,
am frekvencija svetlosti. Rotacioni nivoi su vrlo blizu jedan drugme pa se prelazi pojavljuju
na niskim frekvencijama od 1 cm™ do 10%cm™. Razmaci u vibracionim energijskim nivoima
su ne§to veéi pa se takvi prelazi opazaju na nesto ve¢im frekvencijama, ito od 10°cm * do
10%cm™. Elektronski prelazi zbog velikih razlika u energijama nivoapojavljuju se na visokim
frekvencijama od 10°cm™ do 10°%m™ (slika 5). Vibracioni spektri se eksperimentalno
opazaju kao infra-crveni (IC) spektri i Ramanovi spektri pri ¢emuse nastanci tih dvaju vrsta
spektara u bitnome razlikuju. lzvor infra-crvenog spektra suprelazi medu vibracionim
stanjima molekula u osnovnom stanju dok, s druge strane, Ramanov spektar uzrokuje
elektricna polarizacija uzrokovana vidljivom ili ultraljubicastomsvetlos¢u. Prilikom
interakcije zraCenja sa molekulima veéina fotona se elasti¢no rasprsi (Rejlijevo rasejanje), no
prisutno je i neelasti¢no rasejanje (Ramanovo rasejanje). Budu¢i da je Ramanovo rasejanje za
faktor 10~ — 10 “slabije od Rejlijevog potrebno je upotrebiti jak izvor pobudnog zracenja
(laser).

excited
electronic
state

£

Virtual EELE TR
state

energy

hvg hvg| |hvg-hvy — V=3
—=1 V=2
V=1

ground < f hvi
state

Raleigh Raman mid-IR near-IR
scattering scattering absorption absorption

Slika (6): Djiagram energijskih nivoa razlicitih vibracionih prelaza [3]
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Za razliku od ostalih vibracionin i rotacionih spektroskopskih metoda, temelj
Ramanovespektroskopije je rasprSenje pobudivackog zracenja na uzorku, a ne njegova
apsorpcija. Ramanovo rasejanje je neelasticno rasejanje koje proizilazi iz interakcije
upadnogzracenja (fotona) sa elektriénim dipolom molekula. U terminima klasi¢ne teorije ta se
interakcija moze shvatiti kao smetnja u elektricnom polju molekula zbog koje dolazi do
elektricne polarizacije. Kvantno mehani¢ki gledano, rasejanje se objasnjava prelazimau
virtualna stanja, koja su energijski niza od stvarnih elektronskih prelaza, pri ¢emudolazi do
promena u vibracionoj energiji. Virtualna stanja nisu nuzno prava stacionarnavlastita stanja
molekula, no podudaraju li se sa nekim od pravih vlastitih stanja tadaje re¢ o rezonantnoj
Ramanovoj spektroskopiji [15]. Zavisno od toga, gubi li upadni foton energiju u interakciji sa
posmatranim molekulom ili se pri tome njegova energija povecava razlikujemo Stoksove i
anti-Stokesove linije u spektru. (Slika (7)).

" Y Oh Tt
Virtual State
..... A R G
~
%I) hvy |hvythv,
(f] hvel |hv, hvg |hvy-hv,
Eythv,,
L 4 ¥ E,
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
Scattering Scattering Scattering
(elastic) Lo '
Raman
(inelastic)

Slika (7): Dijagram kvantnih prelaza za Rejlijevo i Ramanovo rasejanje [1]

Stoksove linije nastaju pri pobudenju molekula u viSe vibraciono stanje dok u sluc¢aju anti-
Stoksovovih linija fotoni preuzimaju deo energije od molekula koja prelazi u nize vibraciono
stanje. Stoks i antistoks strana spektra je simetri¢na, ali su linije razli¢itog intenziteta.
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Slika (8):Ramanov spektar CCly koris¢enjem lasera talasne duzine 488 nm[17]

Oko 99,999% upadnih fotona u spontanom Ramanu prolazi prvo kroz elasticno Rejlijevo
rasejavanje. Ova vrsta signala nije korisna u molekulskoj karakterizaciji.Samo 0,001%
upadnog zraCenja daje neelasticni Ramanov signal sa frekvencijamavotv. Spontano
Ramanovo rasejanje je vrlo slabo te je potrebno preduzetispecijalne mere kako bi se izdvojilo
od preovladujuceg Rejlijevog rasejanja. Stoga,da bi se dobio visoko kvalitetan Ramanov
spektar, koriste se zarezni filteri, podesivifilteri, laseri sa blendom, dupli ili ¢ak trodupli

spektrometrijski sistemi.
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3.) Nacini poboljsanja intenziteta Ramanovog signala

U cilju poboljsanja Raman spektroskopske tehnike, razni nacini pripreme uzorka(koji se
kasnije stavlja u Kivete, iste kao za UV-Vis), osvetljavanja uzorka ili detekcijerasejanog
zracenja su uvedeni kako bi intenzitet signala u Ramanovom spektru biosto bolji.[18]

3.1) Stimulisani Raman

Otkriveno je da ukoliko se uzorak ozracuje veoma jakim impulsnim laserom, dolazi dopojave
fenomena ,,nelinearnosti u Ramanovom signalu. U poredenju sakontinualnim talasom koji
proizvode laseri sa elektri¢nim poljem od 10* Vem™laseri sa elektri¢nim poljem od 10° Vem™
pojacavaju korisno Ramanovo rasejanje 1 zna¢ajno poboljSavaju odnos signal/Sum.

Electronic excited

- _ states
- £
£ >
- - o = *
= F -l = =
‘.,Vibrational
/" states
Y ! Ve
v L 4 £ ¢
Rayleigh Stokes Anti-
Stokes

Slika (9): Sema stimulisanih Ramanovih prelaza[18]

Stimulisano Ramanovo rasejanje je primer ,,nelinearne* Ramanove spektroskopije.Veoma jak
laserski impuls sa ja¢inom elektriénog polja > 10°Vem™tansformise do 50% celokupne
energije u koherentni snop Stoksove frekvencije vo-vm. Samo je modvy koji je inace najjaci u
obicnom Ramanovom spektru dodatno pojacan, dok su sviostali, koji su slabiji, izbaceni.
Stoksova frekvencija je toliko jaka da dovodi dosekundarnog pobudivanja i nastajanja druge
Stoksove linije frekvencije vo-2vm. Onace dovesti do nastanka trece itd. Stimulisana
Ramanova tehnika povecavaintenzitet signala za 4-5 reda veli¢ina u poredenju sa spontanim
Ramanovim rasejanjem.

3.2) Koherentni antistoksov Raman (Coherent Anti-Stokes Raman Spectrometry — CARS)

Koherentni antistoksov Raman je jo§ jedan tip ,,nelinearne” Ramanskespektroskopije. Ovde,
umesto jednog, dva veoma jaka kolinearna lasera ozracujuuzorak. Frekvencija prvog lasera je
stabilna, dok se frekvencija drugog menja takoda razlika u njihovim frekvencijama tacno

18



odgovara frekvenciji nekog ,,ramanskiaktivnog® moda od interesa, koji ¢e se u Ramanovom
spektru pokazati kao najjacisignal. U ovom slucaju, kada ¢e pik od interesa biti najvise
izrazen, nije potrebanmonohromator, ve¢ su dovoljni samo filter i detektor.

Virtual states

~

Vo + Vi

Vo
Vo
Vo
Vi = Vi
Vi

Vibrational
states

=3
Y Y

Rayleigh  Stokes Anti-
Stokes

Slika (10): Sematki prikaz koherentnog Ramanovog efekta [18]

Dva laserska snopa frekvencija vi 1 v2 (vi> Vv2) intereaguju koherentno i zbogmeSanja talasa
dovode do jakog rasejavanja zracenja frekvencije 2v; - vo. Ukoliko jerazlika u frekvenciji
izmedu ova dva lasera, vi - v, jednaka frekvenciji vy ,ramanskiaktivnog® rotacionog,
vibracionog ili bilo kog drugog moda, tada dolazi do emisijejakog zracenja frekvencije vy +
vm. Drugim rec¢ima, da bi se dobio dovoljno jaksignal, frekvencija drugog lasera mora biti
podesena tako da vazi jednakost: vo = vi -vp. Tek tada ¢e frekvencija zracenja biti: 2vy - v, =
2vi — (v1 - vm) = v1 + vy §to je, kaosto se moze zapaziti, ve¢e od v; i dakle predstavlja
antistoksovu frekvenciju.

3.3) Rezonantni Raman (RR)

Mnoge supstance, naroc¢ito one obojene, mogu apsorbovati energiju laserskogsnopa i dovesti
do pojave fluorescencije koja predstavlja smetnju u Ramanovomspektru. Ovaj problem se
najéesce javlja kada se koriste UV laseri. Medutim,pokazano je da pod odredenim uslovima
neki obojeni molekuli daju jako Ramanovorasejavanje umesto fluorescencije. Ovaj efekat je
nazvan Rezonantni Raman.DeSava se kada izabrana frekvencija lasera prevazilazi frekvenciju
elektronski pobudenih stanja i rezonuje u okviru njih. Intenzitet Ramanovih traka koje poti¢u
odelektronskog prelaza izmedu ovih stanja vec¢i je za 3-5 redova veli¢ina. Nisu svetrake u
spontanom Ramanovom spektru pojacane, ve¢ samo takozvane hromofornegrupe koje daju
boju molekulu tj. najvise apsorbuju svetlost.
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Najvisi intenzitet RR signala dobija se kada je frekvencija lasera jednaka prvom ilidrugom
elektronskom nivou ekscitacije. Dakle, najbolji laseri su oni koji imajumoguénost
podesavanja frekvencije, mada ¢ak i kada se frekvencija i elektrosnkinivo ekscitacije ne
poklope, dobijaju se Ramanovi signali dovoljne jacine.

d) Surface-Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) i Surface-EnhancedResonance
Spectroscopy (SERRS)

Ramanov signal molekula koji su adsorbovani na metalnoj povrSini moze biti 5-6redova
velicine jaci od signala rasutih molekula. Pretpostavlja se da je razlog tomeveca
polarizabilnost usled transfera naelektrisanja ili hemijske veze formiraneizmedu metalne
povrsine i molekula. Drugi razlog moze biti interakcija laserskogsnopa i nepravilnosti na
porvsini metala usled koje dolazi do ekscitacije elektrona izprovodne trake i pojacanja
elektricnog polja. Najbolji metali su srebro 1 zlato,koloidnih Cestica ispod 20nm. Prakti¢na
upotreba SERS-a je nesto otezana usledformiranja spektara koje je dosta teSko interpretirati.
Ovde izuzetno treba voditiracuna o fizickim i hemijskim faktorima od kojih zavisi kako
pojavljivanje linija uspektru tako i njihov intenzitet. Upravo zbog ovakvih komplikacija,
razvijen je SERRSkoji koristi efekat pojacanja usled adsorpcije na povrSini i Raman
Rezonanciju dajuéiintenzitet signala &ak do 10**. Spektri su laki za interpretaciju jer dosta lice
na RRspektre.
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4.) Neke razlike i paralelnosti IC sa Raman spektroskopijom

Mora prvo da se naglasi da je najbitnija razlika izmedu Ramanove 1 infracrvene
spektroskopije nastanak spektra. Kod IC spektara se radi o apsorpcionim spektrima, a kod
Ramanovog spektra se detektuje rasejana svetlost. Kod IC spektara aktivni su oni modovi
oscilovanja kod kojih se menja dipolni moment molekula, a kod Ramanovog spektra samo oni
modovi oscilovanja su reprezentovani pikovima, kod kojih se menja polarizabilnost molekula,
odnosno njegovog elektronskog oblaka. Neki modovi oscilovanja mogu biti samo Raman
aktivni ili samo IC aktivni, ili pak mogu se pojaviti u oba spektra. Zbog toga se i ovi spektri
nazivaju komplementarnim.

U sledec¢oj Tabeli(7) su navedene osnovne razlike izmedu Raman i IC spektroskopije[6]:

Tabela (7)

Raman IC

1 Nastaje zbog rasejanja svetlosti na To je rezultat apsorpcije svetlosti od strane

vibriraju¢im molekulima.

Vibracija je Raman aktivna ako
prouzrokuje promenu polarizabilnosti.

Molekul ne mora posedovati dipolni
moment.

Voda se moze koristiti kao rastvarac

Uzorak za snimanje ne zahteva posebnu
preparaciju.

Daje indikaciju kovalantnog karaktera u
molekulu.

Troskovi instrumentacije su relativno
VisoKi.

vibriraju¢eg molekula.

Vibracija je IC aktivna, ako postoji
promena dipolnog momenta u toku
vibracije.

Hemijska veza mora da ima svojstva
elektricnog dipola.

Voda ne moze da se koristi kao rastvarac¢
zbog intenzivne apsorpcije
Potrebna je posebna priprema uzorka.

Ukazuje na jonski karakter u molekulu.

Relativno jeftina instrumentacija.
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Na sledec¢oj Slici(11) dat je IC i Raman spektar stiren-butadien kauc¢uka. Prepoznatljiva je
komplementarnost ova dva spektra. Najcesce se analiza ovih spektara radi uporedo jer se na
taj nacin moze dobiti puna informacija o molekulima ispitane supstance.

e

{a} Infrared

(b} Raman

) ) : ) i : i i i ; 5 i 5 .
3200 andn 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 BO0 a0 0
cm™

Raman shiit

Slika (12): Raman i IC spektar stiren-butadien kaucuka[9]

Na Slici (12) mogu se prepoznati pikovi u IC i u Ramanovom spektru koji odgovaraju istim
frekvencijama, a i primecuju se razlike u nekim intezitetima odnosno frekvencijama, jer
naravno, nisu svi modovi oscilovanja takode IC i Raman aktivni.
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5.) Sta je ferofumarat?

Ferofumarat (Ferrous Fumarate ili iron(ll)-fumarate) je jedinjenje fumarne Kiseline i
dvovalentnog gvozda i predstavlja fini crvenkastosmedi prah, teSko rastvoran u vodi i vrlo
tesko rastvoran u alkoholu. Tesko se topi i stabilan je i preko 200 C. Fumarna kiselina je
trans-1,2-etilendikarboksilna kiselina, racionalne formule CsH4O4. Strukturna formula
fumarne kiseline je prikazana na slici. [19]

H COOH
N/

HOOC H

Slika(13): Strukturna formula fumarne kiseline [20]

S obzirom da je ferofumarat jedinjenje fumarne kiseline i gvozde(II) jona u literaturi
[gvozde3] je poznata opsta formula kojom se prikazuje ovo jedinjenje:

-ooc~_ _H
C

; F82+
H/C\ _
COO

Slika(14): Opsta formula ferofumarata [21]

Medutim, o kakvoj se zaista strukturi radi, da li o polimernoj (makromolekularni lanac) ili
cikli¢noj strukturi nema ta¢nih podataka. Zato je u cilju pokuSaja definisanja strukture
uradena FT-IC spektroskopska analiza i analiza Ramanovog spektra ferofumarata.

Nedostatak gvozda u organizmu odn. sideropeni¢na anemija i pored visoke razvijenosti
medicinske i farmaceutske nauke predstavlja ozbiljan zdravstveni problem, kako u humanoj,
tako 1 u veterinarskoj medicini. Naj¢es¢i uzroci koji dovode do ovakvog stanja su: poremecaj
sinteze hemoglobina, fizioloski poremecaj apsorpcije gvozda unetog hranom, neadekvantna
ishrana, kao i povecana potreba organizma za gvozdem u sStanjima rasta, menopauze,
graviditeta, laktacije, hemoragije i pove¢ano deponovanje gvozda kao posledica infektivnih i

23



drugih oboljenja.Za oralnu terapiju upotrebljavaju se preparati koji sadrze soli dvovaletnog
gvozda kao ferosulfat, ferofumarat, feroglukonat, ferolaktat, feroglutamat itd., medu kojima
najSiru primenu ima ferofumarat. Ferofumarat je danas u vrlo §irokoj primeni zbog svojih
dobrih svojstava kao Sto su dobra apsorpcija u organizmu i mala toksi¢nost. Dobra apsorpcija
u organizmu proistice od fumarne kiseline koja je intermedijer u ciklusu trikarboksilnih
kiselina i kao takva je veoma rasprostranjena u zivim organizmima [19].

ZLLEDY-

69r 965

T T T
3000 2000 1000

Transmittance/Wavenumber (¢cm-1)

Slika (15): FT-IR spektar ferofumarata[22]

Prisustvo trake na oko 3400 cm™ sa slabim prevojem na nizefrekventnoj strani oko
3200 cm™ u spektru ferofumarata ukazuje na eventualno koordiniranu vodu (L) sa centralnim
jonom.

Na osnovu celokupne analize FT-1C spektara [21] mozZe se pretpostaviti da ferofumaratu vise
odgovara polimerna makromolekulska struktura. Pretpostavka ove strukture prikazana je
slede¢com hemijskom formulom:

S O NNy L H =0
Fe\\ O"'/':C\C—C/H o O \C_C/C.\\O_.,.,
i S S RN
X071 0¥ H
L In
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Analizom magnetnih merenja [19] doslo se do zakljucka da je dvovalentno gvozde u
ferofumaratu najverovatnije ,,smesten0” u izduzeni oktaedarski koordinacioni poliedar, jer
izraCunata vrednost najviSe odgovara magnetnom momentu koji potice od dva nesparena
elektrona gde je uzet u obzir i udeo orbitalnog magnetnog momenta. Jo$ se moze zakljuciti da
se u ovom kompleksu radi o niskospinskom gvozdu(Il). Analizom infracrvenog spektra doslo
se do zakljucka da u ferofumaratu fumarat (deprotonovana fumarna kiselina, C4H204)
pretstavlja tetradentatni ligand kod kojeg su oba karboksilna jona koordinovana asimetri¢no
bidentatno sa jonima gvozda(Il), tj. kod kojeg nisu jednake duZine vezaFe — O'i Fe — O%u
karboksilnim jonima. Na taj na¢in fumarati premo$éuju (povezuju) jone gvozda Fe**i gradi se
makromolekularni lanac. Zato se zakljuGuje da ferofumarat ima polimernu strukturu.
Dielektri¢na merenja i rezultati koji su izracunati iz njih posredno nam potvrduju zakljucak da
se radi o polimernoj strukturi.
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6.) Elektronske konfiguracije Fe** kompleksa

Na Slici(16) je prikazan redosled energijskih nivoa slobodnih atoma do 3d orbitale[23].

A

Energija
elektrona
TLitd|tiptiftd
£ o 2d
tl 3p
tLftL|tL]3s

tl 2p

o udaljenost
Tt od jezgra
1s

\ 4

Slika (16): Redosled energijskih nivoa kod slobodnih atoma do 3d orbitale

Atom gvozda u nejonizovanom stanju ima 26 elektrona (ssFe), dakle Fe?* ima 24 elektrona,
koji su u slucaju slobodnog jona rasporedeni po energetskim nivoima na slede¢i nacin:

1s? 25 2p° 3s? 3p° 4s%3d° dakle, elektronska konfiguracija valentnog nivoa je d°.

Kod Fe** imamo 2 elektrona manje, koji su rasporedeni na slede¢i na¢in:
1s? 25? 2p° 3s? 3p° 3d°

Kao $to je ranije napomenuto, kod ferofumarata, na osnovu analize IC spektara i magnetnih
merenja pretpostavlja se izduzeno oktaedarsko okruZenje centralnog jona (Fe®") ovog
kompleksa.

Podelu kompleksa na osnovu magnetnog momenta centralnog jona na niskospinske (najveci
moguc¢ broj sparenih elektrona, tj. mali magnetni moment) i visokospinske (najve¢i moguci
broj nesparenih elektrona, tj. veliki magnetni moment), moZemo objasniti na osnovu teorije
ligandnog polja. Teorija ligandnog polja uzima u obzir promene u centralnom jonu
izazvaneblizinom liganda. U slobodnom jonu d-orbitale imaju jednaku energiju i one su
petostrukodegenerisane. Pod uticajem liganda njihova se degeneracija ukida, a njihov
energijski nivo se cepa na dva ili viSe nivoa zavisno od razmestaja liganda.ODblik hibridizacije
1 strukturu kompleksa odreduje u osnovi elektronska struktura centralnog jona, ali i priroda
liganda.[19]
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Nastaje cepanje d-orbitala na nizi triplet i visi dublet (Slika (17)). Razlika u energiji izmedu
viSeg 1 nizeg nivoa zove se rascep ili cepanje d-nivoa u oktaedarskom kristalnom polju i
oznacavamo je sa A.

Na osnovu rezultata istrazivanja magnetnih svojstava [12] nadeno je da su ovi kompleksi
dijamagneti¢ni, tj. u osnovnom sStanju d—elektroni su spareni. U ligandnom polju, usled
elektrostatickog odbijanja izmedu liganada id-orbitala centralnog metalnog jona, raste
energija degenerisanih d—orbitala i nastaje pet pobudenih, degenerisanih d—orbitala.

dx2_y2 d;2
VA W \ g
/
I
A /
II
/’ 0.6 A
dxy_dyz dxz /
t, < /
T /’ A
0.6 A /
,,,,,, | S I
A A //m| d . A /
st My xz
06 A, yz AR
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= — t2g
= dyy dyz dxz
TETRAHEDRAL FREE OCTAHEDRAL
FIELD ION FIELD

Slika(17): Cepanje d nivoa u tetraedarskom i oktaedarskom polju [11]

Kada je prostorni raspored liganada oktaedarski, kao $to je slucaj sa kompleksima kobalta,
ligandno polje jace deluje na orbitale koje se nalaze duz x, y 1 z osa, tj. elektroni u dxz_yz
id,? orbitalama (Eq simetrije) moraju imati veéu energiju od elektrona u ostale tri
orbitale: dyy, dy, dy, (Tog simetrije). Drugim re¢ima: d—orbitale pod uticajem oktaedarskog
ligandnog polja cepaju se na dublet sa viSom energijom (e;—dvostuko degenerisani par (e)
simetricnih (g) orbitala) i triplet sa viSom energijom (tyg—trostruko degenerisani trio (t)

simetri¢nih (g) orbitala). [12]
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Slika (18): Oblik hibridnih 3d orbitala [13]

U oktaedarskom ligandnom polju dolazi do cepanja orbitala na dva degenerisana energetska
nivoa. Njima odgovara jedna linija u apsorpcionom spektru, koja nastaje prelazom elektrona
iztyg U egnivo. Kako prilikom krivljenja simetrije nastaje vise spektralnih linija, ocigledno je
da mora postojati viSe energetskih nivoa koji su nastali daljim cepanjem degenerisanih
nivoa tyy ieg. [12]
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Istrazivanjem d—dspektara nadeno je da, brojd—dtraka zavisi od broja d—elektrona i
centralnog jona, kao i od prostornog rasporeda donor atoma. Energija d—d prelaza nije jednaka
za sve komplekse datog jona, ve¢ zavisi od prirode donor atoma.

Tabela (8): d—d prelazi kod kompleksa sa oktaedarskom simetrijom[12]

Broj d—

elektrona
dl
d4

Broj prelaza
(dozvoljeni po spinu)

1

WINWNRFP P -

Osnovno stanje

3Tz
5E,
5T,
2E,
371
4Pz
4T,
3Azq
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Pobudeno stanje

2 Eq
5 Ty
5 E,
2 Tay
3Tag 3 Tag
4 T2 4 Tiy(2 X)
4Tog 4 Tyg
3Tag 3 Tig(2 X)



7.) Merenje
7.1) Ramanov spektroskop tipa Thermo Scientific DXR Raman Microscope

Merenje je izvrSeno pomocu uredaja Thermo Scientific DXR Raman Microscope na Prirodno-
matematickom fakultetu u Novom Sadu. Merenja su izvrSena 15. maja 2014. Navedeni uredaj
poseduje laser talasne duzine 532nm kao izvor pobudivackog zracenja i CCD kameru kao
detektor. Ima dve difrakcione resetke:900 i 1800 zareza po milimetru, od kojih je u toku
merenja koriS¢ena reSetka od 900 zareza/mm. Koris¢ena snaga lasera je 4.0 mW, vreme
ekspozicije 10 s, otvor (blenda) spektrografa je oblika uzanog pravougaonika duzine 50 um
(spectrograph aperture 50 um slit).

Ramanovi spektrometri su na¢injeni tako, da filtriraju Rejlijevo rasejanje, jer od milion fotona
samo se jedan rasejava Ramanovim rasejanjem. U Ramanovom spektru se prikazuje relativni
intenziteti rasejane svetlosti u funkciji od razlike talasnog broja rasejane svetlosti i upadne
(pobudivacke) svetlosti. Takvi talasni brojevi se ¢esto nazivaju Raman shift i izrazavaju se u
cm™.

Slika (19): Thermo Scientific DXR Raman Microscope

Merenje je vrSeno pri atmosferskom pritisku i pri sobnoj temperaturi. Opti¢ki put zraka ja dat
na Slici (20).
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Slika (20): Opticki put zraka [24]

Laserska svetlost iz izvora (diodnog laseratalasne duzine 532 nm) preko sistema ogledala i
so¢iva pada na uzorak. Maksimalna snaga lasera je 10mW i menja se po koraku od 0,1mW.
Pre merenja uredaj treba fokusirati pomocu tockic¢a za poketni predmetni sto i dzojstikom za
fino pomeranje. Mikroskop postavljen iza predmetnog stoci¢a pored toga $to omogucéava
posmatranje uzorka, snabdeven je kamerom, tako da postoji moguénost slikanja Cestica koje
se snimaju. Dubina do koje ovaj uredaj moze snimati je 2um. Posle filtriranja Rejlijevog
zracenja rasejano zracenje, preko podesivog ulaznog proreza i ogledala, pada na reSetku
spektrografa. Tako distribuirana svetlost pada na detektor (CCD kameru), koji je povezan sa
ratunarom i automatski prikazuje dobijeni spektar. Fabricki softver omogucuje analizu
dobijenog spektra, ali i prebacivanje podataka i analizu u nekom drugom programu.
Pozadinsko zracenje (Sum) se snima u zadatim periodima i automatski se ura¢unava, odnosno
oduzima od spektra.
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7.2.) Rezultati merenja

Prikazani su pikovi iznad jacine relativnog intenziteta 10 u tabelama iza odgovarajuceg
spektra i takode oznacene na spektru.

125 —

100 — 1638,893

75 —

50 —

intenzitet(rel.jed.)

086,207
25 —

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Raman Shift(cm™)
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Tabela (9)

redni br. v(em™) intenzitet(rel.jed.)

1 108,6541 40,40738
2 127,9387 43,96884
3 168,4365 35,87924
4 190,6139 13,29416
5 216,6482 23,25524
6 763,3686 9,95482

7 902,2182 10,76187
8 1252,235 36,99744
9 1418,083 47,41632
10 1545,362 19,05249
11 1552,112 18,57225
12 1576,217 11,9807

13 1583,931 10,52866
14 1612,858 14,07844
15 1638,893 98,93742
16 3086,207 30,96756
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Tabela (10)

3000

redni br. v (cm™) intenzitet (rel.jed.)
1 108,6541 40,87343
2 127,9387 42,00188
3 148,1876 21,7206
4 167,4723 38,37152
5 194,4708 12,89068
6 215,684 22,46476
7 761,4401 13,15387
8 903,1824 14,34759
9 1251,271 47,04706
10 1419,047 62,06843
11 1548,255 22,56744
12 1613,823 16,40274
13 1638,893 125,2969
14 1660,106 27,47742
15 3086,207 34,31532
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Tabela (11)

redni br. v(em™) intenzitet(rel.jed.)
1 109,6183 37,83652
2 127,9387 51,6412
3 153,0088 20,53759
4 168,4365 51,2618
5 217,6124 24,22982
6 904,1467 24,2406
7 1252,235 63,9845
8 1417,119 87,25418
9 1545,362 29,83448
10 1611,894 24,98341
11 1639,857 194,8237
12 3086,207 30,0679
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8.) Analiza rezultata

Dobijeni rezultati za talasne brojeve (odnosno Raman Shift) se neznatno razlikuju jedan od
drugog, s$to znaci da je koriS¢en uzorak dovoljno homogen po sastavu. Pojavljuje se medutim,
razlika u relativnim intenzitatima, $to se moZe objasniti na osnovu orijentacije Kkristalita u
odnosu na upadni zrak. Posto se laserski snop moze fokusirati na veoma malu povrsinu, u
zavisnosti od lokalne orijantacije kristalita rasejana svetlost u manjoj ili ve¢oj koli¢ini ¢e se
kretati baS u pravcu objektiva spektro-mikroskopa, i na taj na¢in mogu nastati eventualne
razlike u intenzitetima pikova u spektru.

Na osnovu literature [28] moZemo zaklju¢iti da pik najveéeg intenziteta, na 1640 cm™ je
prouzrokovan valencionim vibracijama molekula vode, a deformacione vibracije molekula
H,O se javlja na 3085 cm™. Maksimum na ovom mestu (3085 cm™ ) moze biti prouzrokovan i
valentnim vibracijama v(=CH), posto se u slobodnom ligandu ova traka javlja na 3083 cm™.
Na 1612 cm™ i na oko 1657 cm™ se nalaze dva pika koji su maskirani intenzivnim
deformacionim vibracijama vode na 1639 cm™. Pik na 1657 cm™ bi mogla biti posledica
valencione vibracije C=0 iz karboksilne grupe. Simetri¢ni 1 asimetri¢nim valancionim
vibracijama v(C-O) odgovaraju trake na 1551 cm i na oko 1380 cm 1, ali ova poslednja se
ne moze jasno uociti zbog intezivne trake uzrokovane valencionim vibracijama v(C-O) na
1417 cm 1 ., Deformaciona vibracija C-H u ravni 6(CH) se pojavljuje u spektru na 1254 cm 1
srednje jacine, dok se ova deformaciona vibracija u IC spektru javlja u oblasti 1200-1400
cm® i slabijeg je intenziteta. Deformaciona vibracija van ravni y(=CH) u IC spektru
ferofumarata javlja se na 994 cm ™ a u spektru fumarne Kiseline ista traka se pojavljuje na
1011 cm . U Ramanovom spektru ova traka se javlja na 1011 cm* ali je mnogo slabijeg
intenziteta nego u IC spektrima.

Kako dati I1C spektar [19] nije sniman u dubokoj IC oblasti (ispod 500 cm 1) u kojoj se mogu
ocCekivati trake valentnog oscilovanja metal-ligand atoma, to se iz datog spektra ne moze nista
komentarisati o pitanju koordinacije Fe(ll) jona u ispitivanom kompleksu. Rezultati
identifikovanih traka iz datog infracrvenog spektra i Ramanovog spektra ferofumarata
prikazani su u Tabeli 12.

Tabela (12)
Vrsta vibracije v(cm™®) FT-IR v (cm™)Raman
V(OH) 3412 i
V(=CH) 3004 3085
y(=CH) 994 1011
v(COO) 1555 1612
vs(COO) 1384 ~1384
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U Ramanovom spektru ferofumarata postoje pikovi ispod 500 cm™, Kkoji nedostaju u
Ramanovom spektru fumarne Kiseline. Ovi pikovi odgovaraju vibracijama centralnog jona
gvozda i atoma liganada.

Simetriéne valencione vibracije Fe** - O i/ili Fe** - O veza javljaju se na 400-700 cm ™ .
Deformacione vibracije na 400-500 cm | i one su veoma osetljive na (ne)uredenost bliskog
okruzenja centralnog jona, a njihova Sirina sadrzi informacije o bliskom okruzenju date
hemijske veze. Libracioni modovi (orijentacione vibracije) javljaju se u oblasti 150-400 cm 1.
U nasem spektru javljaju se linije (Sa intenzitetima koji se ne mogu zanemariti) na 217 cm™,
168 cm 1, 127 cm 1 i jo§ jedna Siroka traka takode slabog intenziteta na 413 cm 1. Na osnovu
lierature [19], [29], i [30] pretpostavlja se da ovi maksimumi odgovarju Fe — O vezama. Ne
znamo, medutim, da li je kiseonik u toj vezi Fe — O iz vode ili iz karboksilne grupe.
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9.) Zakljucak

Na ovom mestu moramo naglasiti prednosti Ramanove spectroskopije u odnosu na IC
spektroskopiju, $to je u glavnom sadrzano u tome da se Ramanovi spektri mogu smimiti i u
spektralnim oblastima u kojima IC ve¢ ne daje korisne rezultate.

Na osnovu iznetih rezultata se zaljuCuje da merenja potvduju oktaedarsko ukruzenje
centralnog Fe** jona u ferrofumaratu Sto je pretpostavieno magnetnim i elektridnim
merenjima. Pretpostavlja se, takode, da je prisutna voda koordinovana, ali o koordinaciji
molekula vode se ne moZemo nista konkretno zakljuciti na osnovu iznetih rezultata.
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