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I. UVOD

Nikal se nalazi u VIII grupi prelaznih 3d elemenata, na

28. mestu periodnog sistema. PronaSao ga je Cornstedt 1751

god. U prirodi se nalazi u obliku sulfidnih

(CNiFeD SQ -pent 1 andi t) i silikatnih ([ CNiMg^gSi^^OHDg]

garnerit) ruda. Spada u teSko topijive metale, otporan je na

koroziju, a pri visokim temper a turama obrazuje NiO. Ta£ka

topljenja mu je na 14S5°C, a gustina na SO°C iznosi 8. 9-°-^
cm

Jonski radijus N i C I I D je O.O78 nm. Elektronska konfiguracija

atoma je:

ls22s22P63s2 3P6 3d84s2

Na sobnoj temperaturi je slabo feromagnetican i to

svojstvo zadzava do 340°C. Sa drugim element!ma gradi

jedinjenja najceSde kao dvovalentan, rede kao trovalentan. U

slucaju kompleksa stepen oksidacije Ni je 0 ili +2, a retko

+1, +3 i -*-4. U najvedem broju kompleksa nikal se ponaSa kao

dvovalentan. Gradi komplekse oktaedarske, tetraedarske i

k vadratnoplanarne konfiguracije. Oktaederski kompleksi su

paramagnetni i visokospinski. Boja im je obicno svetlo zelena

ili svetlo plava. Tetraederski kompleksi intenzivno plave ili

zelene boje, takode paramagnetni i visokospinski.

Kvadratnoplanarni kompleksi su narandSaste, tamnocrvene ili

mrke boje, dijamagnetni su i spadaju u najstabilnije komplekse

nikla.

U ovom radu izvrSeno je ispitivanje oktaedarskih komp-

pleksa NiCI ID sa hidrazidom 1-naftilsirdetne kiseline, kao i

1-naftoil hidrazonom acetona kao ligandima. U literaturi

poslednjih godina, postoji povisen interes za ispitivanje
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kompleksa prelaznih metala sa hidrazidima i hidrazonima

karbonskih kiselina, zbog njihove primene u medicini,

tehnologiji, analitickoj hemiji ltd. [1,2].

Oktaedarski kompleksi N i C I I D ispitivani u ovom radu,

javljaju se u obliku kristalnog praha. Nedostatak monokristal-

nih formi onemoguduje primenu rentgenostrukturne analize

prilikom odredivanja potpune geometrije okruzenja metalnog

jona. Metode elektronske i infracrvene spektroskopije,

magnetna i termogravimetrijska merenja primenjena su pre

cvega. u ciljva odr »<3i va.n j a ka.ra.kt/er istik a. koor dina.ci j& i

izracunavanja elektronskih i oscilatornih energija centralnog

Nidi) jona.

Metoda elektronske spektroskopi je primenjuje se na

spektre u bliskoj infracrvenoj, vidljivoj i ultravioletnoj

oblasti. Na osnovu elektronskih spektara mogu se dobiti infor-

macije o d-d i intraligandnim prelazima kao i spektrima

prenosa naelektrisanja. Na taj naCin mogude je odrediti

bitne elemente od zna£aja za konfiguraci Ju kompleksa. U torn

cilju snimljeni su difuzni refleksioni spektri. Obzirom da se

njihovo .snimanje vrSi na netretiranim uzorcima, oni daju

najcistiju informaciju o atomima prve koordinacione sfere. Da

bi se doprinelo interpretaciji elektronskih spektara

snimljeni su apsorpcioni spektri neutralnih rastvora ovih

kompleksa. Mada se pitanje "neutralnog" rastvaraca nemoze u

potpunosti reSiti zbog mogudnosti delimicne izmene

stereohemi jske konf iguraci je, ovi spektri omoguciuju direktnu

procenu vrednosti ekstinkcionih koeficijenata, 5to nije mogucfe

na bazi refleksije.



Metoda infracrvene spektroskopije predstavlja jednu od

pomodnih metoda, kada je u pitanju ispitivanje koordinacije

nekih atomskih grupa. U ovom radu podaci infracrvene

spektroskopije koriSdeni su za ispitivanje oscilatornih stanja

i izracunavanje oscilatornih energija oktaedarskih kompleksa u

aproksimaciji najblizih suseda.

Jedan od izvora informacija pri odredivanju tipa

koordinacije N i C I I D jona predstavljaju i magnetna merenja.

Vrednost magnetnog momenta oktaedarskih kompleksa, mogu se

povezati sa jonskim stanjima central nog atoma i simetrijom

koordinacionih poliedara [3,4] .

Metoda termijske analize primenjena je u ci l ju

odredivanja termicke dekompozicije ispitivanih kompleksa. Na

osnovu vrednosti entalpija egzotermnih odn. endotermnih

efekata i paralelnim koriSdenjem podataka dobijenih na osnovu

elektronskih spektara, bilo je mogude proceniti energije

vezivanja ligandnih atoma za centralni metalni N i C I I D jon.

KoriSdene oznake, bruto formule i molekulske mase CM 3r

navedenih liganda i njihovih kompleksa prikazani su u slededoj

tabeli:

OZNAKA BRUTO FORMULA

L1 C12N2°H12

C14N2°H14

Ni L2S04 • 4H20 Ca4N4°l OH32SN1

NiL2CCH3COO:>2 S8N4°6H30Ni

NiL2CNCSD2 C26N6°aHa4SaNi

NiL1Cl "2H O C N 0 H Cl Ni

M

2OO

226.

627.

577.

575.

565.

2

3

4

3

1
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NiL3S04-4H20

NiL3CV2H2°

NiL*Br2-2H20

1

NiL2Br2

NiL2C12
5 ur<r.

NiL2CN03D2

C36N6°11H44S1

C36N6°5H40C12Ni

C36N6°5H40Br2Ni

C36N6°5H40J2Ni

C24N4°2H24Br2Ni

C24N4°2H24C12Ni

C30N6°2H24S2Ni

C28N6°8H28Ni

826.7

766.1

854. 1

948. 4

67O. 9

582. 1

627. 3

635. 2

Strukturna formula liganda hidrazida 1-naftilsirdetne

kiseline je:

O

-CH -C-NH-NH
ilj C_.

-a 1-naf toil hi drazona acetona:

Sinteza L liganda kao i njegovih kompleksa sa N i C I I D data je
2

u radu [66] , a L je dobijen reakcijom metanolnog rastvora

hidrazida 1-naftoeve kiseline i acetona.

U ovom radu ispitani su bis- i tris-ligand kompleksi sa

hidrazidom 1-naftilsirdetne kiseline i bis-ligand kompleksi sa

Q



1 -naf toil hi dr azonom acetona. Kompleksi de takode biti podeljeni

u zavisnosti od seta el ektr on-donor ski h atoma te su formirani

sledede grupe:

- NNNOOO ( N i L S 0 - 4 H 0 , N i L C l • 2 H < D , M i L I O i

- NNOOOO (Ni • 4H20 i

NNNNOO (NiLCNCS:)2 i

NNOOXX gde je X= Cl , Br , O • 2H2O ,

Ispitivani kompleksi su kristalne supstance svetloplave

ili svetlozelene boje, postojani na vazduhu.

Osnovni op§ti ci l j ovoga rada bio je da se primenom

kompleksnih f iz ickih metoda obezbede eksperimentalne karakte-

ristike koje de omoguditi:

verifikaci ju aktuelnih teori jskih modela u okviru

teorije kristalnog polja i molekulskih orbital a,

- utacnjavanje semi empiri jskih pararnetara u pojedinim

analitickim modelima vezanim za konkretne eksperimentalne

pristupe.
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II. TEORIJSKI DEO

2 TEORIJA KRISTALNOG POLJA

2. 1 OPSTE POSTAVKE

Teoriju kristalnog polja postavio je Bethe 1929. god [5] ,

a razradio Van Fleck [6] . Teori ja bazira na pretpostavci da se

ligandni atomi ponasaju kao tackasta naelektrisanja ili

tackasti dipoli smesteni u rogljeve koordinacionog poliedra.

Interakcija metalnog jona i ligandnih atoma svodi se na

Coulomb-ovu interakciju, bez razmatranja elektronske srukture

samih liganda. Elektrostaticko polje liganda, kristalno polje,

uklanja degeneraciju d orbitala metalnog jona [7,8] . Teori ja

kristalnog poja koristi se kao osnova pri diskusiji elektron-

skih spektara kompleksnog jona [9,1O] u sluCaju:

aD odredivanja koordinacije centralnog metalnog jona i

koordinacionog broia,
w

bD odredivanja apsorpcionih traka prelaza i procene njihovih

relativnih energija,

cD odredivanja broja nesparenih elektrona, koje mogu imati

prelazni metal i u kompleksima,.

dD procene termodinamickih fenomena, kao sto je struktura

spinel a.

Potencijal polja negativno naelektrisanog liganda i koji

se nalazi na rastojanju r , od j-tog d elektrona centralnog

jona, dat je izrazom:
z. e

C2.

gde je z. naelektrisanje liganda. Sumirajudi potencijale za

11



sve ligande, moze se odrediti potencijal za bilo koje

okruzenje:

n z. ey J
L r

1=1 J

ca.

U slucaju oktaedarskog kristalnog polja, n=6, izraz

reciproCne vrednosti r , . rastojanja i-tog Uganda i j-tog d

elektrona ima oblik [11] :

oo n

^-'l I
n

n=O m=-n

gde Y (0,$.) inmv j J'

C2. 3D

Y ("©, §, ) predstavjal ju angularni deonm i i

talasne funkcije 3d elektrona, i ligandnih elektrona, t j .

pokazuju usmerenost veze i odreduju oblik orbitale. Rastojanja

r, i r predstavl jaju radijalne vektore i -tog Uganda i

j-tog d elektrona od koordinatnog pocetka u koji je smeSten

metalni jon. U slucaju pravilnog oktaedra Csl. 2. ID r ,= r a r.sa

te jednacina 2.3 dobija oblik:

oo n
4n

2n+l

n

n+1 . ,$ . ) Y ,C®, .*.j J niv i i
n=O m=-n C2. 43

(0 ,a ,0)

(o,-a,o
(0,0,-a)

SI. 2.1 Oktaedarski raspored tackastih naelektrisanja

12



Ako se posmatra grupa degenerisanih talasnih funkci ja

elektrona, vrednosti njihovih energija,koje su perturbovane

usled elektrostaticke repulzije, mogu se dobiti reSavanjem

sekularne jednacine [ 12] .

|H , - S , El =0 C2. 5}ab ab

gde se matriCni element! definiSu:

H = H, = (* V*,dr C2.6D
a b b a J a b

a integral! prekrivanja talasnih funkcija elektrona su :

S , = S, = f* *, dr = 1 ako je * =*,ab ba J a b a b

= O ako je * XVb C2. 7^

obzirom da realne d orbitale cine ortonormalni set. Sekularna

jednacina 2. 6 u razvijenom obliku moze se napisati kao:

H I I - E
H12

H

H
21 H22

H
31

13

H33 ~ E

H
In

H
nl H -Enn

=O C2. 8D

Energije sisterna d orbitala u ovom slucaju izrazene su preko

potencijala zanemarujuifi spin-orbitalnu interakciju. Posle

razdvajanja radijalnog i angularnog dela talasne funkci je za

3d orbitale se dobija:

n m=+l oo

H , =ab
i=l 1=O,2,4 m=-l

2n n

•a"- ' ' X2m-J

O O

1
.lmv

^,3d

dr f f Y_ Ce, ,§.) Y. (0, ,$ ,)-sin©de.d$ .
J J 2mv lmv j y j j

1+1

C2. 93

13



gde se radijalni integral! mogu napisati kao:
oo ,- 1

r< I P
dr

-ir~l
r |i

O

'3d
_
3d C2. 1O5

Moze se pokazati za d elektrone [12] , da se integral! razlici-

ti od nule dobijaju za 1=O, 2 i 4, odn. cxA,ot i a... Jednacina
L/ d 4-

2.9 ne daje dovoljno dobra slaganja izmedu racunatih i

eksperimental no dobijenih energijskih nivoa. Zato se u praksi

Cesto radijalni integral! uzimaju kao empiriski parametri.

U slucaju pravilnog oktaedra ligandni atomi nalaze se na

jednakim rastojanjima od koordinatnog po£etka u koji je

sines'ten metalni jon, a uglovi ©. i $. mogu biti O, ± — ili n.
1 1 £—i

Ako se radi o atomima iste vrste, odn. istog naelektrisanja,

potencijal kristalnog polja moze se predstaviti sumom

potenci jala za 1 =O i 1 =4 Cterm za 1 =O je nulaD [ 13] :

V,
oct 'O, = {Yo,o=

6ze
a

C2.

odnosno:

V Cl=45 = ;TT--
OCt 3YTT

gde su j~adijalni integral!:
2

ze

2 -4ze r

,0
_5
14 4,4 '4 , -x

C2.

C2. 135

Na ovaj nacin je pokazano da primena operatora

oktaedarskog kristalnog polja na petostruko degenerisane d

nivoe slobodnog atoma, dovodi do razdvajanja u dve grupe

nivoa. Novonastali nivoi su takode degenerisani i pomereni u

odnosu na sTerno perturbovane nivoe.Ukupno pomeranje e i t_

14



nivoa moze se izraziti preko radijalnog parametra Dq gde je:

D _ 2er
1 1O5

-4
C2. 14D

Dq je definisan tako da ukupno rastojanja e i i, nivoa, A,
9 9̂

iznosi lODq. Dvostruko degenerisani, e nivo pomeren je za

a,(6Dq) u odnosu na sferno perturbovane nivoe te je :

A = E (eg) - E Ct2g) - 1 «4 C2.15D

eg

/ r°q
\d / f «

e x x~ T

6a° '"̂
slobodin_ioji_

dx2-y2, ^^y
/SDq+2Ds-Dt

' ^ t o 1

\z2' a ig

6Dq-2Ds-6Dt \q i

dxy b2g ^'

xx-4Dq+2Ds-Dt \' i

\
x^ax z ,dyZ ,eg >

*** **.̂

L

eg
-4Dq-Ds+4DL \

(e) ( a ) (b ) (c) (d)

SI. 2 . 2 - Energijski d nivoi: aD sferno perturbovani ,

bD oktaedarski perturbovani, cD oktaedron sa slabom

tetragonalnom distorzijom Celongacija du2 z-oseD, dD jaka

tetragonalna distorzija ili kvadratno planarno okruzenje

eD tetraedarska perturbacija

a naziva se parametar cepanja kristalnog polja. Energije nivoa

mogu se izraziti i preko energije destabilizacije:
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EQ = 6 OCQ C2. 16D

koja odgovara srednjoj energiji odbijanja jednog d elektrona

od sest ligandnih atoma rasporedenih sferno simetricno:

E (e ) = E^ + IA C2.
Q o SD

E (i,^ )= E^. - IA C2.
2g O

Dijagram energijskih nivoa u aproksimaci ji tackastih

naelektrisanja prikazan je na si. 2.2.

Sva dosadaSnja razmatranja izvedena su za slucaj da se u

rogljevima koordinacionog poliedra nalaze identiCni

ligandi.Obzirom da se ovakva simetrija retko realizuje dolazi

do deformacije oktaedra, odn. snizavanja simet-rije.

2.2 SLABO I JAKO KRISTALNO POLJE

Pretpostavimo da atom ill jon imaju nekoliko

ekvi valentnih d elektrona. Elektronska stanja d-elektrona

zavise kako od jaCine kristalnog polja tako i od medusobne

elektroslaticke irvterakcije. U slucaju da je ut-icaj kristalnog

polja manji od meduelektronske repulzije kao i od spin orbitne

interakcije govori se o slabom kristalnom polju. U skladu sa

Hund-ovim pravilima elektroni se rasporeduju sa maksimalnim br.

nesparenih spinova Cvisokospinska stanjaD. Ako je u obrnutom

sluCaju, uticaj kristalnog polja vedi od meduelektronske

repulzije, kao i od spin orbitalne interakcije kazemo da se

radi o jakom kristalnom polju. Po Paulijevom principu spinovi

elektrona su antiparalelni Cniskospinsko stanjeD. Pored ove

dve klasifikacije Bethe uvodi intermedijalni slucaj srednjeg

16



polja, koje je jace od spin-orbi talne interakcije, a manje od

meduelektronske repulzije. Ova klasifikacija srednjeg polja

usvojena je kao definicija slabog polja koja se danas koristi

u literaturi.

Slabo kristalno polje delimiCno ill potpuno uklanja

- degeneraciju spektrospkopskih termova. Uklanjanje degeneracije

termova moze se opisati na osnovu rezultata koji proizilaze iz

teorije grupa.

2.3 OSNOVNE POSTAVKE TEORIJE GRUPA

Primenu teorije grupa u objaSnjenju elektronskih spektara

detaljno su razradili Cotton [14], Jaffa i Orchin [15]

Schonland [16] i Hochstrasser [17] . Mogudnost primene teorije

grupa na kristalno polje zasniva se na stavu koji kaze da ako

molekul pripada odredenoj grupi simetrije, tada talasna

funkcija mora imati iste osobine transformacije u odnosu na

simetrijske operacije grupe kao i ireducibilna reprezentacija

grupe. Ako se simetrijske operacije prikazu u matricnoj formi,

skup matrica koji karakteriSe operacije simetrije unutar grupe

Cini reprezentaciju grupe. Suma dijagonalnih elemenata matrice

pretstavlja karakter grupe. U slucaju da je linearnom

transformacijom mogude osnovni skup elemenata podeliti na nove

skupove osnovnih elemenata, ne ukljucujudi pri torn elemente

drugog skupa, reprezentacija je reducibilna. U protivnom

reprezentacija je ireducitailna, a karakter reducibilne

reprezentacije se moze izraziti preko sume karaktera

ireducibilne reprezentaci je:

17



ca. 3.

Red reducibilne kao i ireducibilne reprezentacije moze se

izraziti preko sume kvadrata karaktera:

= h ca. 3. 2:

SVG ireducibilne reprezentacije su medusobno ortogonalne.

Broj ireducibilnih reprezenraci ja koje se dogadaju u

reducibilnoj dat je izrazom:

1 v/O : . — I \ f O"*\, f" D>> ("• f O O O~\j ^ j I / /C ^ **-~ XT• *- î -' >-*,̂ j V. cj. o. i-j.-'
i l n I £i p i

gde je F simbol koji je uveo Bethe .

Na osnovu notacije po Mulliken-u slovima A i B oznacavaju

se jednodimenzionalne reprezentacije. Ako je reprezentacija

simet^ricna u odnosu na rotaciju oko glavne ose simetri je,

uvodi se ^tp= +^ » odnosno ako je antisimetricna, ^p= "^ •

Donji indeks 1 koristi se kada je osa drugog reda normalna na

glavnu osu, a 2 ako ovakva osa nije prisutna u odnosu na

vertikalnu ravan. Donji indeks g CgeradeD odn. u CungeradeD

oznacava simetricnu odn. antisimetricnu reprezentaciju obzirom

na inverziju u odnosu na centar simetrije. Slova E, TCFD i G

koriste se za dvo-, tro- i cetvorodimenzionalne

reprezentacije.

U slucaju linearnih grupa C i D , simboli \ n, A, $

itd. koji odgovaraju vrednostima komponente angularnog momenta

du2 linearne ose 0, ±1, ±2, ±3. . .odgovaraju notaciji s, p, d,

f. . atomskog kvantnog broja 1. Svi simboli reprezentuju simetri-

ju normalnog vibracionog moda, molekulskih orbitala, elektron-

skih i oscilatornih talasnih funkcija stanja.
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Obzirom da talasna funkcija predstavlja molekulsku orbi-

talu, uobicajeno Je da oznaka svake orbitale, odn. talasne

funkcije bude u skladu sa simbolom ireducibilne reprezentaci -

je, 2to sumira njene simetrijske osobine u odnosu na kostur

molekula. Ako se zele odrediti osobine transf ormaci ja d i

drugih orbitala u grupi O, , neophodno je formirati matricu

simetrijske transf ormacije. Ovakva matrica karakterige

inter akciju d orbital a odn. odreduje ireducibilnu

reprezentaci ju grupe, kojoj orbitale pripadaju. Talasne

funkcije d orbital a pokoravaju se istim pravilima koja vaze i

za ireducibilne reprezentaci je. Uobicajeno je da se u sluCaju

oktaedarskih kompleksa usvaja simbol O, ireducibilne

reprezentaci je bez daljih klasif ikaci ja.

2.4: DEGENERACIJA

Ireducibilne reprezentaci je kod kojih su dimenzije vede

od jedan su degenerisane, te i talasne funkcije koje pripadaju

ovakvim reprezentaci jama su takode degenerisane. Orbitale d 2

i d 2x -y koje pripadaju degenerisanoj ireducibilnoj

reprezentaci ji E u O su degenerisane u odnosu na simetriju

potencijala O, , V ,. Takode T0 degenerisana ireducibilna
rl OCXs C-CJ

reprezentaci j a ukazuje n a t o d a i d d i d orbitale
xy xz yz

cine degenerisan skup.

Pretpostavimo da posmatramo O grupu. Da bi smo videli

koliko se d orbitala transf ormis~e u same sebe operacijom P,

formiramo element f»P, P*, dt . Suma ovakvih elemenata za sve dJ i i
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orbitale formira reducibilnu reprezentaciju grupe O.

U sluCaju slobodnog jona osa u odnosu na koju su

definisane d orbitale je z osa. Rotacijom oko ose z za ugao

a dobi ja se [ 1O] .

§ ' = $ + « C2 . 4 . ID

"odn. matriCni element:
2" ~i m <^> i m

<(me> |RjCme» = C2rr) ' J e e

O

im ot
= e

C2. 4. 2}

Iz ovog sledi da za svaku rotaciju seta d orbitala

matrica ima oblik:

2iot
e

ia

-la

Karakter ove matrice je:

-aid
C2.4.

X = e -2ia
Sln "

sin (
C2. 4. 4D

odn. za rotaciju u grupi O dobijamo:

XE "= X0=
= 1

X = X = — 1 Y = V = — 1 f p A. C3*C 2rr AC_ X2n t«s. *. a.
4 "3

Karakteri reducibilne reprezentacije grupe O su :

E C4 C2 C2' C3

r 5 -i i i -i

Znajucfi karaktere reducibilne reprezentaci je F na osnovu

jednacine 2.3.2 moze se odrediti broj ireducibilnih
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reprezentacija koje se dogadaju u reducibilnoj reprezentaciji.

U sluCaju grupe O red grupe h=48, te je visestrukost

ireducibilnih reprezentaci j a E i T.

r A T—1 AP = i r - i
c* i _-.

odnosno:

+ E

ca. 4. e:>

4. 7D

Zakljucak je da je pet d orbital a slobodnog jona

podeljeno u polju oktaedarske simetrije O, na dva skupa T_n ^
i E orbital a.

g

3.5 RAZDVAJANJE TERMOVA U SLABOM KRISTALNOM POLJU

n.
UopSte spektroskopski termovi L su 2L+1 orbitalno

degenerisani i [ n(2S + 1)] puta degenerisani po spinu. Na

osnovu Hund-ovih pravila, ako termovi proizilaze od

ekvivalentnih elektrona, term viSeg multipliciteta spina ima

nizu energiju. U sluCaju razlicitih termova istog

mul tiplici teta spina, term viSe orbitalne degeneracije lezi

nize.

Obzirom da konfiguracija daje peti term kao i

konfiguracija 1
x-q gde je x totalni broj podnivoa, termovi

d - d su isti kao i d - d . Energijska udaljenost osnovnog i

prvog pobudenog stanja je u slucaju prve serije prelaznih

3 3 —1
elemenata 1O-1O -2O-1O cm , a konstanta spin orbitalne

interakcije |X| od 50-8OO cm .Multipletno cepanje je

malo u poredenju sa energijskom separacijom stanja, odn.

1-1 sprega je daleko veda od 1-s sprege. U Tab. I. data su

ai



osnovna stanja slobodnog jona prvog niza prelaznih elemenata

[18] :

Tab. I. Osnovna stanja jona prvog niza prelaznih elemenata

KONFIGURACIJA JON

d1 Ti3+,V4+

d2 Ti2+,V3+.Cr4+

d3 V^.Cr^.Mn4*

4 2+ 3+ 4+

.5 . 2+ ., 3+ , . 4+d Mn ,Fe ,Co

d6 Fe2+.Co3+,Ni4+

^ • 2+ i r j 3 +d Co , Ni

_,Q „ 2+ . 3-*-d Ni , Cr

,9 2-+-d Cu

OSNOVNO STANJE

2D

3F

4F

5D

6s

5D

4F

3F

2D

,8

2+ 2U slucaju 3F terma, Ni jona, koji proizilazi iz d odn.

konfiguracije, slabo kristalno polje oktaedarskog tipa,

V ,, dovodi do razdvajanja energijskih nivoa kao na si. 2.3.
OCX/

9 ( 3 )

d 8 , 3 F

SI.- 2.3 Razdvajanje F terma u slabom kristalnom polju

Ako se spin orbitalna interakcija zanemari , uticaj opera-

tor a potencijala ligandnog polja na talasnu funkc i ju

elektrona definite matriCni element < R > | V _ | <>!'». M i



M. ' predstavl jaju kvantne brojeve z komponente ukupnog

orbital nog angular nog momenta terma, L , a <M. > i <M '>

odgovarajucie talasne funkci je koje se dobijaju linearnom

kombinaci jom talasnih funkcija elektrona.

Matricni elementi F terma obzirom da se talasna funkci ja

j ednoel ektr ons kog slucaja javlja u obliku <3 ,±1> , <3,O> imaju

oblik:

<< ±3> | VQct | < ±3> > = -3 Dq C2.5.13

<<±£> |V |<±2>> = 7 Dq C 2.5.23

<<±1> |VQct |<±1>> = -Dq C2.5.33

<< °>|voct|< O>> = -6 Dq C2.5.43

C2.5.53

<< ±2> | VQct | < +2> > = 5 Dq C2.5.6D

i razliciti su od nule. Svi ostali matricni elementi serije su

jednaki nuli te sekularna deter mi nanta koja definite uticaj

V na F orbitalne talasne funkcije ima oblik:

<<±3> |VQ ) < + ! > > = 15 Dq

3Dq-E 15 |Dq

7Dq-E

-Dq-E

-6Dq-E

-15-|Dq -Dq-E

5Dq

15 xl

a redukuje se na poddeterminante:

5Dq

15 |Dq

-7Dq-E

-3Dq-E

C2. 5.
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<±3>

3Dq-E

15|Dq

15 ^Dq

-Dq-E
= O

7Dq-E

5Dq

5Dq

7Dq-E
= O

| -6Dq-E | = 0 C2. 5. 8}

cija su reSenja:

E = -6Dq

E = 2Dq C2. 5. 9D

E = 12Dq

To znaci da se sedmostruko degenerisan term F u slabom

kristalnom polju oktaedarske simetrije razdvaja na tri

3 3 3
jednostruka Ap i dva trostruka T i 1 terma.

Rastojanje imedu novonastalih termova zavisi od parametra

cepanja kristalnim poljem.

2.6. KORELACIONI DIJAGRAMI

Korelacioni dijagrami daju vezu izmedu dijagrama

energijskih termova slobodnog jona u slabom i Jakom kristalnom

polju. Prilikom formiranja ovih dijagrama mora se poStovati

princip _neukraStanja termova iste degeneracije po spinu i

termova iste simetrije, odn. termova iste reprezentacije. Moze

se pokazati da ako se posmatra samo jedan term date simetrije,

njegova je energija u slabom i jakom kristalnom polju ista.

U slucaju vi2e termova energije se razlikuju [19] .

O

Kompletan korelacioni dijagram d konfiguraci je, kojoj

pripada i N i C U D jon, dat je na si. 2.4. Najnizi energijski
3

term za sve jacine kristalnog polja je A^g. Dijagram se
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term slo-
bodnog

s 1 abo
kr i st
po I j e

i ntermed,
krist.
po 1 j e

term
jakog
po 1 j a

konf ig,
jakoa
pol ja

SI. 2. 4 Korelacioni dijagram za term slobodnog jona u konfigu-

2 3
raciji jakog polja za: d u T , simetriji CV tetraedarskiD i

8 2 +d u O, CNi oktaedarskiD . Broj ispod terrna odreduje njegovu

total nu konf iguraci ju.

primenjuje na sisterne sa dva nesparena elektrona, odn. tetra-

+3 2+
edarske komplekse V ' i oktaedarske komplekse Ni . Formiran

je na osnovu sekularnih jednacina [11] > koje su date za svaku

reprezentaciju date elektronske konfiguracije:

as



,8 6 2 -12Dq

-laDq 8B - 6B / lODq

-12Dq + 16B + 4C -1O8B / lODq

5 3

,4 4
V

-2Dq

7. SB + 3Dq -|(a25B2+ lOODq - ISODqBD
Ct

-2Dq + 8B + 2C - 12B2/ lODq

-2Dq 12B + 2C

7. SB + 3Dq+-|(225B2+ lOODq - ISODqBD

ca. 6. i

Ove jednaCine odnose se na
,8

sistem. Ako se prihvati

i i ,1O—n ,n ,nekvivalencija d = d na osnovu matrica d sisterna mogu se

nadi i energije d , sistema. U torn slu^aju koeficijent

ipred Dq menja znak, a redosled termova je obrnut. Razdvajanje

termova ne zavisi samo od parametra cepanja kristalnim poljern

C 1O Dcp , nego i od energija polozaja definisanih Racach-ovirn

parametrima A, B i C. Parametar A se moze eliminisati pogodnim

izborom nultog energijskog nivoa, jer zavisi od srednje

energije meduelektronskog odbijanja. Parametri B i C mogu se

odrediti na osnovu eksperimentalnih podataka. Vrednosti

Racach-ovih parametara dati su u Tab. II za neke jone

prelaznih metal a, izrazeni u cm
-1



Tab II: Vrednosti parametara Racach nekih jona prelaznih

metala

2+Me

Ti2

v2*
2+

Cr

Mn2+

2+
Fê

2+
Co

N1S+

B

695

755

81 0

860

917

971

1O33

C

291 0

3255

3655

3850

4O4O

4497

485O

Y

4

4

4

4

4

4

4

c
B

. 19

.31

. 4O

. 78

. 41

.63

. 71

Me B

V3+ 862

3+
Cv 91 9

Mn3"*" 965

3+
Fe " 1O15

3+
Co 1O65

Mi3* 1115

C

3815

4133

445O

48OO

5120

545O

r

4.

4.

4.

4.

4.

4.

c
B

43

50

61

73

81

89

Energije termova u atomima mogu

SI ater-Kondon -ovih parametara F,^, Fp

Racach -ovim parametrima povezani JednaCinama:

A = F - 49F. B = F - 5F . C = 35F,,
O 4 2 4 4

izraziti preko

i F. [ 2O] , koji su sa
*x

C2.6.2D

2.7 Dijagrami Tanabe-Sugano

Energije termova razlic'itih d sistema mogu se

predstaviti kao funkci je parametara meduelektronske repulzije

B i C ,i parametra cepanja kristalnim poljem, 1O Dq. Tanabe i

Sugano [21] konstruisali su dijagrame koji predstavljaju

kvantitativnu osnovu za interpretaciju elektronskih spektara

prve serije prelaznih metalnih jona. Prvobitno su bili

korisdeni za interpretaciju spektara kristalnog polja O

simetrije, ali se mogu koristiti i za kristalno polje T

2
simetrije. Na pr. dijagram d , O, simetrije, moze se koristiti

g
za d tetraedarske, T., simetrije.
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Dijagrami Tonabe-Sugano konstruisani su tako da se

energija nivoa d si sterna daje kao vertikalna koordinata, u

jednacinama meduelektronskog parametra repulzije BC~), dok je

jacina kristalnog polja horizontalna koordinata (Dq/B). Za

svaki dijagram odreden je odnos meduelektronskih parametara

C Crepulzije f- . Obzirom da je :r konstantna vrednost, energije se
B £7

mogu predstaviti samo kao funkcija parametra B, te se dijagra-

mi mogu primeniti na svaki jon koji pripada odgovara-

judoj konfiguraciji .

U dijagramima Tonabe-Sugano osnovni term, term najnize

energije, uzima se za nulti nivo i poklapa se sa apscisnom

osom.

Promenom ovog terma dijagram je diskontinualan.

Diskontinualnost ima formu porasta nagiba terma oko kriticne

vrednosti Dq/B.

2 3 7 8
U slucaju d , d ,d i d , term T., ^ opisuje kako osnovni

term kristalnog polja F, tako i P term koji se nalazi

neposredno iznad njega. Dva T. terma su istog

3 4
multipliciteta ( T ili T ) za datu konf iguraci ju.

3 2Za izracunavanje energije T terma d sistema u sluCaju

jakog polja, koristimo sekularnu determinantu za Hamilton-ov

operator izmedu dva terma slobodnog jona. Hamilton-ov operator

sadrzi clan koji deformis'e V
ocf

H = H + Vo oct ca.7.

U odsustvu kristalnog polja T CFD term ima istu energiju

kao F term, koji smo uzeli za nultu. Term T CP3 lezi na 15B

iznad njega:

[f CF}/H / 3T?
Ig o Ig

= O C2. 7.
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CPD/H
Ig o Ig = 15B . 7. 3D

Kristalno polje ostavlja P term nepromenjen, a cepa F term,

redukujudi energiju T° CFD terma za 6D :Ig q

< 3T° CFD/Voct/ 3Tf CF}> = -6DqIg Ig

3T? CPD/Voct/ig

ca. 7. 40

ca. 7. 5D

ig
-6Dq-E

TT C PDIg

~ CP}> = O

Singularna deter mi nant a operator a H je:
-a .-,

CFD

x

x 1SB-E

gde je:

x = < 3T° CFD/Voct/ 3T? CPD> Ca. 7. 7Dig ig
Ako predpostavimo da je meduelektronska repulzija

= O ca. 7.6}

zanemarl ji va, energije date u determinanti moraju odgovarati

energijama i, C-8DqD stanja, kome pripada

odnosno t e CaDcp stanje, kome pripada
c^g g

term

T, CPD term.ig
Eliminaci Jom 15B iz determinante CS.7 .6D i razvijanjem

deter mi nant e dobija se jednaCina:

E2 + 6DqE - x2 = O

koja daje energije -8Dq odn. aDq ako je

x = 4Dq

Zamenom'x u gornju jednaCinu dobija se:

E2 + C6Dq - 15BDE - 16Dq2 - QODqB = 0

ca. 7.

Ca. 7.9}

ca. 7.

ReSenje ove jednacine su energije T terma, koje su zajedno
3

sa drugim energijama F terma date na Orgel-ovim dijagramima,

si. a. 5 a i b u funkcij i jacine i znaka kristalnog polja.

Kao rezultat dobija se zakrivljenost odgovarajudih l ini ja na

dijagramu Tanabe—Sugano, Csl - a. 63).

Termovi koji ne interaguju predstavl jeni su pravim



linijama. Termovi koji ne zavise od jacine kristalnog polja

CP-ternO dati su horizontalnim linijama. Parametar cepanja

kristalnim poljem Dq ima pozitivan znak, ako se posmatra

2
orbitalno cepanje d sistema u oktaedarskom okruzenju, a

negativan znak za invertovane osobine.

-1

SI. 2.5 aD Dq/B pozitivno

-2 -3 -4

Dq/B

Dq/B negativno

-5

SI. 2. 6
Dq/B

Relacije izmedu termova energija kubnog polja za

nnajnize lezede termove d sistema sa F osnovnim

stanjem - poredenje rezultata sa O i T simetriju.
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Parametar B se ne razl ikuje mnogo za prvu seriju prelaznih

elemenata.

Dijagram tipa Tanabe-Sugano d sisterna kom pripada Ni

3
A^^, uzeto je za

C2. 6. 11}

C2. 6. 12}

C2. 6. 13}

jon, dat je na si. 2.7. Osnovno stanje,
*—''

nultu energiju. Spinski dozvoljeni prelazi su:

Dq/B
SI. 2.7. Dijagram Tanabe-Sugano za sistem d

oktaedarske simetrije

8

Obzirom da se sa promenom jacine kristalnog polja osnovno
3

stanje A- ne menja Cisto je i u slabom 1 u jakom kristalnom
>^g

poljuD nema lomljenja l ini ja kao §to je to slucaj za sisterne
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Q

Dijagrarn Tanabe-Sugano za si stem d , bide korigden u ovom

radu za interpretaciju optickih d-d spektara N i C I I D jona u po-

I ju oktaedarske simetrije, O .



3. TEORIJA MOLEKULSKIH ORBITALA

3. 1 OPSTE POSTAVKE

Za razliku od teorije kristalnog polja koja u

najprostijoj formi posmatra atom u statickom elektricnom

polju, terija molekulskih orbitala ukl jucuje ligande u

elektronski ekscitirani sistem. U ovom slucaju kompleks se

posmatra kao celina, a individualne karakteristike atoma se

zanemaruju. Teoriju su postavili i razradili Van Vleck

[22,23] , Orgel [24] i Grif i th [ 25] .

Ako se molekulska orbitala predstavi kao linearna

kombinacija atomskih orbitala:
N

^^ v/1 ***r

C3. 1. ID

J x=A

gde su , talasne funkcije atoma A, B . . . N, a

C. . koeficijent uceSda i- te orbitale atoma x u j- toj

molekulskoj orbitali. Sa stanovi5ta teorije grupa u

obrazovanju molekulske orbitale mogu ucestvovati samo one

atomske orbitale, koje imaju iste osobine simetrije kao i

taCkasta grupa simetrije kojoj pripada molekul [12] . U slufiaju

taCkaste grupe simetrije O ireducibilne reprezentaci je A.. ,

E i T zahtevaju ucesde metalnih orbitala iste simetrije, s.

d 2
z

d 2 2 i p
x -y x p i p u obrazovanju molekulskih

-^

a orbitala C T a b . I I I D . Klasif ikaci ja a orbitala po simetriji u

oktaedarskim kompleksima data je u Tab. I l l , a numeracija

ligandnih atoma na si. 3.1. Atomske orbitale centralnog jona
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mogu se kombinovat-i sa s i p ligandnim orbitalama koje su im

bliske po energijama. Na ovaj naCin mogu nastati a vezujude

CbondingD E molekulske orbitale Csl. 3. 2D

Tab. III. Reducibilne i ireducibilne reprezentacije O grupe

a molekulskih orbital a

REPREZ. E 6C. 3CU 6C_ 8C0 iE 6iC. 3iCU 6iC0 8iC0 ORBITALE4 2 2 3 4 2 2 3

6 2 2 0 O O O 4 O

ig

lu

1 1 1 1 1 1 1 1

2 O 2 O - 1 2 O 2

3 1 - 1 - 1 O -3 -1 1

O -1

O

d 2,d 2 2
z x -y

P »P »P*x y z

SI 3.1 Numeracija ligandnih atoma u ok t aedar skim kopieksima

Co—orbitale simetricne u odnosu na z- osu, n-orbitale

leze u ravni normal noj na z-osuD

be =
g

[d 2 -t- 12 X(-2p +p +p -p -p + 2 p
E Z ° ^ ° ° ^ °

E [d 2 2 -*• x(p - p - p + pE L x -y 2 <?_ ^o- ,̂ ^o-. <?,-,
g 2 3 4

6

C3. 1. 2D

i odgovarajude razvezujude CantibondingD orbitale:
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f*l.a = Na <xd a - ia2 c-2p
_

e

h p
°i °a

tfa = Nj [Xd a a - |<Eg Eg x y a

vezujude T. molekulske orbitale:

1
b L -̂

i r '̂ I* ^--. ^—' N rf-

lu lu

lu lu

5b wb:. " T.
lu lu

1
a

i_
a

1 6

a 4

ys ^e

C3.1. 3D

i vezujude A molekulske orbitale:

L L

a. = N .
ig A

[s +6 '' X(-p -p -p +p +p +p
^

C3. 1. 4D

C3. 1.

U jednaCinama 3.1.3 - 3.1.S N predstavlja odgovarajudi

koeficijent normalizacije a X koeficijent me^anja i moze biti

SI. 3. 3. o—vezujude orbitale oktaedarskih kompleksa

aD s, W p Cp ill p D , cD 3d a a , d} 3d a
Kx ^y * z x -y z

Kombinacijom orbital a atoma metal a i ligandnih p ,
X

p orbital a nastaju molekulska Ti-orbitale. Reducibilna

reprezentaci ja O, grupe u ovom slucaju data je u Tab. IV.
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Tab. IV. Reducibilne i ireducibilne reprezentaci je O grupe

n molekulskih orbital a

REPREZENTACI

r

I1"

T.
lu

V

JA E

12

3

3

3

3

8C3

O

0

O

O

O

3C£

-4

-1

-1

-1

-1

6C4

O

1

-1

1

-1

eca
O

-1

1

-1

1

IE

O

3

3

-3

-3

8iC3

O

O

0

O

0

t

O

-1

-1

1

1

>6iC 4

O

1

-1

-1

1

^c;
O

-1

1

1

-1

Molekulske orbitale T simetrije u XY- ravni prikazane su na
<^g

si. 3.3.

Prekrivanje t metalnih i p ligandnih orbitala
d'y

Si. 3.3

oktaedarskih komleksa u XY ravni.

Za formiranje n-vezujudih orbital a:

O2g

2g

,,
2g

1
2

. ^ , R2x 3y 4x 5y

Ix 3z 6x 5z

,, R ,
ly 2z 6y 4z

C3. 1.6D

veoma su znacajne prazne p Cil i d D ligandne orbitale, zbog

boljeg prekrivanja sa orbitalama atoma metala u odnosu na
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popunjene ligandne orbitale. Na si. 3.4 prikazan je dijagram a i

n molekulskih orbital a. Ovakav dijagram se moze primeniti i u

sluCaju da ligand ima dve d orbitale umesto

obzirom da poseduju iste transformacijske osobine.

p orbital a,

Ligandne orbitale koje pripadaju tipu t i t nemaju

analogne metalne orbitale, te formira ju nevezujude

C ant i bonding} orbitale i ostaju lokalizovane na ligandnim

atomima.

ci / \q ( a )

/

lODq, popunjene !!
i_c|andne p.̂  orbitale /

IT f
t2g+eg^ /^

10Dq, prazne \V/ t"
ligandne D V\ ,(\\

!

t iu (^ \a »

ta (TT) ^1

\\\gnig+t2g+t?,

./) / \J

s&suii ,^

\,g+ea+t.u

d a /f
////

/ /
t" r > "' , u ( " > / ,

I /1 /
\o (o) /

si. 3. 4 Molekularni orbitalni dijagram a i TT veza

u oktaedarskim kompleksima
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3.2 GRUPNO PREKRIVANJE METALNIH I LIGANDNIH ORBITALA

U slucaju da postoji potpuno prekrivanje orbital a metal a

sa linearnom kombinacijom ligandnih orbital a, ovakvo

prekrivanje naziva se grupnim prekrivanjem CG5 :

G = (X. $. dr C3. 2. 15
•* M 1_

gde su *.. i $. normal! zovane or bi tale metal a odn. ligandnih
M L

atoma.

Grupno prekrivanje orbitala dva atoma definite se

integralom dvoatomskog prekrivanja:

SCa,b5 = ,
a b

C3.2.25

i u slucaju oktaedarskih kompleksa:

ig = J4S ^C«

C3. 2. 35

G[e C <?5 ] =
y

= V§-SCcx.3d 5

G[ t, CoO] =
L lu

C3.2. 4D

C3. 2. 55

G[t Cn5] = J3d -kn + n + n - n )dr = 2S(p , 3d 5*-* y ^^y ^^ y A ^x-i, «?v^^ y ^^

C3.2. 65

G[t , Crr5] =lu x 2 y x x yn - n - n )dr = 2S(p , 4p 5
x^ x y y '^n ^n

C3. 2. 75

3.3 IZRACUNAVANJE ENERGIJA MOLEKULSKIH ORBITALA

Re5avanjem sekularne jedacine

I H , - WG_. = O C3. 3. 15
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mogude je izracunati aproksimativne vrednosti energija mole-

kulskih orbitala, s tim da se za svaki tip orbitala Ca. , eig g
t^ i t. . u O simetrijiD formira odgovarajucfa sekularna jed-

£^C| X U r 1

H, predstavlja integral razmenenacina. U jednacini 3.3.1

koji se mo2e izracunati na osnovu Coulomb-ovog integrala i

integral a grupnog prekrivanja. Ako se proizvod normirane

talasne funkcije metalne, *. , orbitale sa normiranom talasnom
M

funkcijom, £j , koja predstavlja linearnu kombinaciju ligandnih

orbitala predstavi kao:

sledi da je integral razmene proporcionalan integralu grupnog

1
2

prekrivanja G [26] te se aproksimati vno mo2e napisati:

H. , + H

= F

ili [27] :

H, — —F r H, . • H G. C3. 3.
ii JJ

Jednacina 3.3.4 svodi se na jednaCinu 3.3.3 u slucaju da je

F%2 i H, . % H . Integral grupnog prekrivanja G, . moze se

izraziti preko integrala dvoatomskog prekrivanja S Cjednacine

3.2. 3-3. 2. 71). Integral! dvoatomskog prekrivanja dati su tab-

licno, il~i se racunaju preko odgovarajucfih formula [27. . .31] ,

"a predstavl jaju funkci ju parametra p i T gde je:

P = 5GJA+ Mo) I C3.3.S3

T = C3.3.

U izrazima za p i r, R predstavlja prvi Bohr-ov radijus a /J

i fj^ Ceksponenti radijalnog dela Slater -ovih talasnih
o

funkci ja atoma A i BD defini§u se [32] .-
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z_ -_s
M

n
C3. 3. 7D

gde je s konstanta zaklanjanja elektrona, z-s efektivno

naelkrisanje. Efektivni kvantni broj i konstanta zaklanjanja s

definite se na osnovu Slater-ovih pravila [32] :

- n zavisi od glavnog kvantnog broja n tako da za

n=l ,2,3,4,5,6, n*=l,2,3, 3.7, 4. O, 4.2 respektivno.

- Konstanta zaklanjanja s odreduje se za grupe atornskih

orbitala: C l s D , C2s, 2p3 , C3s, 3p3 , C3dD , C4s,4pD, C4d,

4f 3 , pri cemu orbitale iz iste grupe imaju isti radi-

jalni deo talasne funkcije.

- Vrednosti konstante zaklanjanja:

s=O za sve elektrone iz grupa visih od one koja se

posmatra.

s=O.35 za svaki elektron u istoj grupi osim za Is grupu

gde je s=0. 3 .

s=O.85 za svaki elektron iz grupe ciji je kvantni broj

n za jedan manji od grupe koja se posmatra. Za sve nize

grupe kod kojih je n manje za viSe od jedan u odnosu

na grupu koja se posmatra s=l.

Ako se posmatraju d ili f orbitale s=l za sve elektrone

6ilo koje nize grupe.

Coulomb-ov integral u sekularnoj jednacini C3 .3 .1D:

H, = f** H *, dr C3.3. 8}ii J i i

aproksimira se energijom jonizacije valentnog stanja CVSIED

atoma korigovane za ligand-ligand prekrivanje. Vrednosti joni-

zacionih energija mogu se prikazati u funkcij i naelektrisanja

atoma metala ili jona:

VSIE = Aq2 + Bq + C C3. 3.

4O



Tabela V. - Konstanta A, B, C u cm energije jonizacije

razlicitih stanja N i C I I D [33]

KONSTANTA J ONI ZOVAN I

ELEKTRON

A d

d

d

s

s

s

p
p
p

B d

d

d

s

s

s

p
p
p

C d

d

d

s

s

s

p
p
p

KONFIGURACIJA

d"

dn~1s

dn"1p
.n-1

d s
.n-2 2d s
,n-2

d sp

dn~1p
,n-2 2

d p
.n-2

d sp

dn

dn~1s

dn~1p
.n-1d s
.n-2 2

d s
.n-2d sp
.n-1d p
.n-2 2d p

dn~2sp

dn

.n-1d s

d11"1?
.n-1d s
.n-2 2d s
,n-2

d sp
.n-1d p

dn~2p2

d sp

ATOM

NiCIID

14,2

14,2

14,2

7,35

7,35

7,35

7,95

7,95.

7,95

95,5

110,7

108,2

69, OS

77, O5

75,35

52,95

63,75

63,75

47,6

8O,9

95,9

6O.85

72,3

86,0

31,4

41 ,6

4O,6
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gde su konstante A, B i C raiunate na osnovu spektroskopskih

podataka [33] date u Tab. V za razlicite elektronske konfi-

guracije metala prve prelazne grupe. Naelektrisanje atoma ill

jona moze se izraziti preko delimicne naseljenosti orbitala d,

s i p :

q = n - d - s - p C3.3.1OD

3 —1
Tab. VI. Orbitalne jonizacione energije CxlO cm

ATOM

H
C
N
0
F
S
Cl
Br

Is 2s

no
157
2O6
261
374

2p 3s

86
1O6
128
151

167
204

3p 4s

94
111

194

4p

101

Proracun Coul omb -ovog integral a na osnovu energija joniza-

cije odgovarajuciih stanja mo2e se izvrsiti korisdenjem

relaci ja:

-H , .dd

pCdVSIE:d

= Cl-s-pD CdVSIE:dn:> + sCdVSIE:

n-1
C3. 3.

-H = CsVSIED=C2-s-pDCsVSIE: d s 3+Cs-i:>CsVSIE: d
ss

n-2 2

pCsVSIE:d C3. 3.12D

n-H = CpVSIED=C2-s-p3CpVSIE:d pD +Cp-lDCpVSIE: d p 3 +

+ sCpVSIE:dn~2spD C3.3.13D

Energije jonizacije razlifiitih valentnih stanja date su u

[27] , a vrednosti jonizacionih potencijala nekih ligandnih

atoma u Tab. VI.

Prilikom izracunavanja Coul omb -vog integral a potrebno je
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izvr§iti korekcije za sluCaj ligand-ligand prekrivanje. Ako je

ligandna funkci ja:

C3. 3.143
V 2 ai« <*io<

odnosno:

S\ <* - -^ •
i

,
lot

a. a. S(ioti/3)
^

C3. 3. 15D

Coulomb -ov inter gral u torn sluCaju:

* > H <N dT - N 2 H
2

lot

C3.3.16D

gde H, = H predstavlja nekorigovan dijagonalni element

za ligand-ligand prekrivanja. Ako je talasna funkcija *, nor-

malizovana zanemarujudi ligand-ligand prekrivanje, a N

korekcioni faktor sledi da je

Xi =

dobija se:

= 1. Ako je:

1 + 2X,
j = u • f ——
ii "ii - ^ 1 + X,

H. . = H* ,

C3. 3.

a korigovaniZa centralni metalni atom ill jon

nedi jagonalni element! H . :

H = N N . \ aio(a [ -2. OO CHioda H

a n C3. 3. 19D

Red veliffine popravke je oko 1% Sto je ispod reda

velicine eksperimentalne greSke u na5em slucaju.
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Na osnovu izracunatih Coulomb-ovih integrala i integrala

razmene mogucfe je resavanjem sekularne jedna£ine C3. 3.13 dobi-

ii vrednosti energija molekulskih orbitala. Na osnovu

eksperi mental nih vrednosti parametra cepanja kristalnim

poljem, mogude je metodorn iteracije izvrsiti utaCnjavanje

vrednosti parametra delimicne naseljenosti energijskih nivoa,

te povratnim putem i tacnije vrednosti energija jonizacije

valentnih stanja. Ovaj poluempiri jski metod izracunavanja

energija molekulskih orbitala primenjuje se kod niza kompleks-

nih jedinjenja. Obzirom da daje prihvatljive rezultate

primenicfe se u ovom radu za izracunavanje energija molekulskih

orbitala oktaedarskih NiCII3 kompleksa.
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4. SPEKTRALNE OSOBINE U OPTICKOM DELU SPEKTRA

4.1 OBOJENOST

Joni prelaznih metala grade komlpekse razlicitih boja.

Boja neke supstance je posledica apsorpcije svetlosti i

komplementarna je apsorbovanoj boji. ObjaSnjenje apsorpcije u

kompleksima prelaznih metalnih jona mogude je dati na osnovu

interakcija vezanih za elektricne i magnetne dipolne i

elektricne kvadrupolne prelaze. U sluCaju prelaznih metala Csa

nepopun j eni m d IjuskamaD najvedu verovatnodu imaju elektriCni

di pol ni pr el azi .

Kao karakteristika intenziteLa prelaza koristi se sila

oscilatora f, Cija se vrednost moze izraziti, u zavisnosti od

toga da li je prelaz dozvoljen ili zabranjen, preko int-en-

ziteta dipola D [34]

f =
2

.8" mc
3h = 1.096-1011 GvD C4. 1.

gde je h Planck -ova konstanta, a G broj koji definite stepen

degeneracije odgovarajudih stanja. JaCina dipola D moze se

izraziti pomodu momenta di pol nog prelaza P :

1/2D- = J v M v = <v C4.1.2}

gde je M operator dipolnog momenta a y i y, talasne funkci jea o

stanja izmedu kojih se vrSi prelaz. Komponenta operatora

di pol nog moment a :

M = q x -
x L n n

C4. 1.3D

pokazuje da dipolni moment zavisi od naelektrisanja ovih

<ri
jezgara. } q , dok drugi Clan pokazuje zavisnost od

A n

naelektrisanja svih elektrona, e . Dakle:



f = const.v <Va |M|vb> =
2 2 2

= const, v <v |M |y, > + <¥/ |M |y,> + <V |M Ivv^**a I x I ̂ b' k Va I y ' *cr kira I z > ^tr

C4.1. 4D

Obzirom da je svaka komponenta momenta prelaza broj, on

je invarijantan u odnosu na sve operacije grupe kojoj molekul

pripada, a to se dogada ako se:

- integral transformiSe kao simetricna reprezentacija

grupe kojoj molekul pripada

- ako je integral nula.

Ako se svaka komponenta operatora dipolnog momenta

tansformiSe kao translacija, ima neparnu parnost C n D , a u

slucaju da se dobija parna CgD reprezentaci ja, direktan

proizvod reprezentaciJa pocetne i konatne talasne funkcije

mora biti neparan, jer nxn=g . Na osnovu pravila selekcije

prelazi izmedu stanja iste parnosti su zabranjeni. Drugim

recima d-d prelazi su zabranjeni, a s-p, p-d ili d-f prelazi

su dozvoljeni. Ova pravila su poznata kao Laport-ova pravila

parnosti i mogu se izraziti kao:

Al = ±1 C4. 1. 5D

i vaze za jednoelektronske prelaze Cdvoelektronski prelazi su

zabranjeniD.

Totalna talasna funkcija molekula moze se napisati kao:

y; = y; y» y< C4. 1 . 6D

gde su y* » Vy i V rotaciona, oscilatorna i elektronska

funkcija stanja. Na osnovu Born-Openheimer-ove aproksimaci je

moze se zanemariti rotacioni i oscilatorni deo, ako se jezgra

smatraju nepokretnim u odnosu na brzinu kretanja elektrona.

Talasna funkcija elektronskog prelaza moze se napisati preko
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orbitalne i spinske komponente:

a oscilatorna si la:

= const. M > <V>!! ' Vw

C4.1.75

C4. 1. 8D

Izraz je nula ako su talasne funkcije osnovnog i pobudenog

stanja istog spina. To znaci da su prelazi izmedu talasnih

funkci ja razlicitog spina zabranjeni , odn. selekciono pravilo

po spinu mo2e se napisati:

As = O C4. 1. 95

Treba napomenuti da za molekule koji nemaju centar

simetrije podela po parnosti gubi smisao, te slabe Laport-ova

pravila.

U slucaju oktaedarske simetrije svi d-d prelazi

su zabranjeni. Kompleksi prelaznih metala O simetrije su

ipak obojeni, 5to znaci da se apsorpcija dogada, mada je

prelaz zabranjen. Uopgte postoje dva razloga slabljenja

selekcionih pravila, odn. staticko ili dinamicko otklanjanje

centra simetrije. Slabljenje pravila parnosti nastaje pri

distorziji kompleksa koja dovodi do snizavanja reda grupe.

Molekul ne pripada O, nego nekoj ni2oj grupi , koja ne mora

imati centar simetrije. U praksi male distorzije ne utiCu u

velikom stepenu na selekciona pravila. Medutim prisutnost neke

nize grupe simetrije dovodi do razdvajanja degenerisanih nivoa

sto ima za posledicu ili pojavu novih maksimuma ili

obrazovanje Sire i intenzivnije trake.

Isto tako u slucaju vibronskog kuplovanja Coscilatorno

-elektronskogD, ako prilikom apsorpcije dolazi do ekscitacije

neparnog oscilatornog moda, molekul ne podle2e selekcionom
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pravilu, odn. prelaz je oscilatorno dozvoljen [35] .

Ako je ekscitovano stanje zabranjeno a nalazi se u

blizini potpuno dozvoljenog prelaza, kome odgovaraju veoma

intenzivne trake, intenzitet zabranjenog prelaza raste preko

uobiCajenog. Na pr. ako d-d -brake leze u blizini Lraka prenosa

naelektrisanja njihov intenzitet raste [19] .

Tab. VII. Vrednosti molarnog ekstincionog koeficijenta

razli£itih tipova kompleksa

MOLARNI KOEF.

EKSTINKCIJE £

Clmol cm

10-2 - 1

TIP PRELAZA TIP KOMPLEKSA

SPINSKI ZABR.

LAPORT. ZABR.

MNOGI OKTAEDARSKI

TETRAEDARSKI KOM -

PLEKSI JON A

1-10 SPINSKI ZABR.

LAPORT. ZABR.

SPINSKI ZABRANJENE

TRAKE PRELAZNIH

METALNIH JONA

10 - 1O SPINSKI DOZV.

LAPORT. ZABR.

SPINSKI ZABR.

LAPORT. ZABR.

JONSKI SESTOKOORDI-

NIRANI MOLEKULI

MNOGI KOVALENTNI

TETRAEDARSKI KOMPLEKSI

102 - 103

SPINSKI DOZV.

LAPORT. ZABR.

SPINSKI DOZV.

KOMPLEKSI SA ORGANSKIM

LIGANDIMA

KVADRATNOPLANARNI

KOMPLEKSI

MNOGI TETRAEDARSKI MOLE-

KUL1
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LAPORT. ZABR.

102 - 104

103 - 105

SPINSKI D02V.

LAPORT. DOZV.

SPINSKI DOZV.

LAPORT. ZABR.

SPINSKI DOZV.

LAPORT. DOZV.

SESTOKOORDINIRANI KOMPL.

NISKE SIMETRIJE

KVADRARTNOPLANARNI KOr4PL.

SA ORGANSKIM LIGANDIMA

SPEKTRI PRENOSA

NAELEKTRISANJA

SESTOKOORDI NI RANI KOMFt.

SA LIGANDIMA KAO STO JE

ACETILACETON

MNOGI SPEKTRI PRENOSA

NAELEKTRISANJA

ELEKTRONSKI DOZVOLJENI

PRELAZI U AROMATICNIM

MOLEKULAMA

Najvedi dec- kompleksa prelaznih metala sa neorganskim

ligandima daje spektre kristalnog polja slabog intenziteta.

Medutim, ako su u kompleksu koordinirani organski ligandi,

trake su daleko intenzivni je. MeSanje metalnih i ligandnih

orbitala odn. delokalizacija n ligandnih orbitala prouzrokuje

rapidan porast u intenzitetu traka pridruzenih d-d prelazima.

Kao karakteristika intenziteta prelaza pored sile

oscilatora koristi se i molarni koeficijent ekstinkcije £.

Vrednostl molarnog koeficijenta ekstinkcije za razlifiite

tipove elektronskih prelaza dati su u Tab. VII.

4.2 SIRINA TRAKA

U apsorpcionim spektrima ofiekuje se da prelazima iz

ekscitiranih stanja na niza energijska stanja odgovaraju uske

linije. Medutim samo prelazi zabranjeni po spinu daju uske
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l inije> a ostali se javljaju u obliku spektralnih traka

poluSirine od 5OO~ 2OOO cm . Na Sirinu traka uticu razliCiti

oscilatorni f enomeni: disperzija koja snizava simetriju,

efekat Jan-Telera, spin-orbitno kuplovanje ltd.

Parametar cepanja kristalnim poljem veoma je osetljiv na

promene rastojanja metal-ligand. Ako metal-ligand veza
j f-»

osciluje nagib energi jskih nivoa . ' je vedi , te je i efekat
QLJCJ

termiCke fluktuaci je energi jskih nivoa vec5i [ 37] , 5t9 dovodi

do progirenja spektralnih traka. Spinski zabranjeni prelazi
j r~t

nemaju promenu elektronske konfiguracije, te je • •" =O , a
Q.L/CJ

proSirenja traka izostaje.

—15Obzirom da su elektronski prelazi daleko brzi (10 " s) od

"vibracionih prelaza £10 " s), koji se ne mogu detektovati kao

posebni zbog male energi je, oni dovode do prosirenja linija

elektronskih prelaza.
3

Spin-orbi talna interakcija smi£e degeneraciju T

termova dajudi nove, Cija je separacija u slu£aju 3d elemenata

2 —1mala (1O cm ). Zato se ovi prelazi nemogu detektovati u

obliku razdvojenih maksimuma, cije je razdvajanje mogude samo

na niskim temper a turama. Prisustvo spin orbitne interakcije

manifestuje se u pro§irenju spektralnih traka elektronskih

prelaza.

Jan-Telerov efekat, odn. uklanjanje degeneracije osnovnog

kao i ekscitiranih stanja usled distorzije molekula dovodi do

proSirenja apsorpcionih traka. Ako molekul sa koordinacionim

brojem §est ima cetiri krade veze koje leze u ravni i dve duze

veze iznad i ispod ove ravni dolazi do distorzije odn.

snizavanja oktaedarske simetrije. Ovakav efekat se naziva
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statiCki, za razliku od dinamiCkog pri kom molekul osciluje

izmedu dve forme s t im da je srednja vremenska forma regularni

oktaedar. U slucaju rnolekula ciji je osnovni term E term

razdvajanje moze biti visoko (do 2OOO cm ), all za T term

oktaedarske simetrije ono je zanemarljivo malo. Ako se

orbitalna degeneracija osnovnog terma smi£e bilo kojim drugim

efektom nema pojave Jan-Teler -ovog efekat.

4.3 SPEKTRI KRISTALNOG POLJA

UobiCajen naziv ovih spektara je d-d spektri jer nastaju

kao posledica prelaza elektrona izmedu 3d orbitala atorna

metala. U osnovi su zabranjeni te su slabog intenziteta.

Razlika energija d termova nastaje usled meduelektronske

repulzije [36] . Ako se u slucaju viSe elektrona ukupna

energija sistama izrazi Harniltonijanom:

m
r ,
i j

C4. 3.

(r, - rastojanje i —tog elektrona od jezgra, r, rastojanje

i-tog i j-tog elektrona ), prvi Clan predstavlja sumu

kinetiCkih energija ovih elektrona, drugi interakciju

elektrona sa jezgrom, tredi meduelektronsku repulziju, a

Cetvrti magnetnu spregu spinova i magnetnog momenta jezgra CLS

spreguD .

Parametar cepanja kris talnirn poljern zavisi od vrste

metalnog jona, ligandnih atoma i tipa okruzenja. Za dati metal

i okruzenje Dq raste u funkcij i ligandnih atoma odn. dobija se

spektrohemi j ski niz [11] :



I < Br < O3CrO2 < Cl < dsep

— 2— 2
urea ~ OH ~ IO < oksalat

••J

s2 dtp < N < F < die <

mal onat
2 _

O2

piridin ~ NH < SO < NO ~ dipiridin ~ o-f enantroli n
•-̂  -17 * t

< SCN <

<

CH ., CH < CN

U slu£aju Ni,2+
jona u oktaedarskom okru2enju

3 —1eksperimentalni podaci daju vrednosti Dq (10 cm ) [28]

LIGAND

Dq

Br

7

Cl

7. 2

F

7. 3

H2°

8. 5

CN

108

Posmatranjem serije ligandnih atoma rno5e se videti da n

donorski ligandi Ie2e na ni5em delu skale, a n akceptorski

ligandi na vi5em delu skale. U sredini su ligandi sa slabim

n-osobinama. Potpuno obja2njenje redosleda spektrohemi jskog

niza ne postoji. Poredenjem ponasanja paramagnetnih jona sa

nizom drugih liganda u poredenjem sa postojedim rezultatima

mogucfe je izvesti neke zakljuCke.

Za dati ligand Dq raste sa promenom centralnog metal nog

jona [7,38] i za 3d elemente na bazi rnnogobrojnih spektralnih

podataka ustanovljen je slededi niz:

MnCIID < CoCIID ~ N i C I I D < VCII5 < FeCIIID < C r C I I I D ~ V C I I I D

< CoCIIID < MnCIVD < MoCII ID < RhCII I ) < I r C I I I D < P tCIVD

odn. Dq raste sa promenorn oksidacionog stanja, a takode raste

i za 25-5O% po prelaznoj seriji.

Racah-ov parametar B Ca u manjoj meri i CD takode je

funkci ja liganda, centralnog jona i okru5enja. Obzirom da sa

porastom oksidacionog stanja opada meduelektronsko odbijanje B

raste, odn. postoji razlika parametra B-^ slobodnog jona i

jona u kompleksima, B :
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|- = ft . C4. 3. 5D
O

Dakle ft zavisi od koval entnosti metal-ligand veze kao i

delokalizaci je elektrona metal a usled a i n ligandnih veza. U

zavisnosti od velicine ft ligandi se mogu svrstati u tzv.

nefelokseticni niz:

slob, jon > F~ > H^O > CO(NHO0 > NH0 > NH^CH^
Ci Ci C* O t CL C*

> NCS~ > Cl~ > Br~ > S2" ~ CC^H^OVPsS" ~ I > (C^H

ili u slucaju donorskih atorna :

F > O > N > C l > B r > S ~ I > S e

Parametar ft odreduje se cesto sa znatnom gre§kom zbog

nesigurnih vrednosti parametara B i C. Na osnovu

ek sper i men talnih podataka B se moze odrediti na vise nacina,

8a utvrdeno je za d si stem da relaci ja [ 36] :

B = -- (i> + v - 3v ) C4.3 .6D

daje najbolje slaganje ratunatih i eksperimentalnih vrednosti,

gde su v. , v. i v^ frekvencije A^, ->• T_
l 2 2g eg

A_ -> 3T. CFD i
2g 1 g

îgCPD prelaza, respektivno.

4.4 SPEKTRI PRENOSA NAELEKTRISANJA

Spektri kristalnog polja nalaze se u vidljivom delu

spektra i odreduju boju supstance, te su jedinjenja sa

O Qkonfiguracijom metalnog jona d - d intenzivno obojena. Boji

doprinose i prelazi sa metal nih na ligandne or bi tale, ili

obrnuto, ako leze u vidljivom delu spektra. Ako se metal lako

oksiduje odn. ligand lako redukuje CT spektri leze u vidljivoj

oblasti i mogu da maksimiraju slabe d—d prelaze. Medutim oni

53



se obicno nalaze u dalekom ul tral jubicastom delu spektra, jer

im odgovaraju kvanti visokih energija. Spektri prenosa

naelektrisanja mogu se podeliti u dve grupe:

a3 Prelazi ligand-metal tipa koji se javljaju u oblasti od

CIS - 3CD -1O3 cm"1, a cija je poluSirina od CO. 4 -1 3 - 1 C^cm"1 .

3
Nastaju kada su u okruzenju metalnog jona konf iguraci je nd ,

4 5nd i nd halogen! element! I , Cl i Br . Zatim se mogu javiti u

oblasti od C2S - 45D-1O crn"1 sa poluSirinom od C2 - 45 -1O cm"1

a odnose se na heksahalogene jone, i veoma intenzivne trake na

3 —1
%44-10 cm odgovaraju

je na si . 4.1.

e prelazima. Upro§den dijagram dat

/ V2

/ x" J

'<\i
\T

1

, J

1
V

»
\

\

f
3

"
\

»

\

»
\

,

^

metal M.O.

SI. 4.1 Prelazi L-> M tipa

l i gand

W Prelazi metal ligand tipa dogadaju se kad metal poseduje

popunjene orbitale bliske praznim ligandnim orbitalama ili kod

nezasidenih Uganda sa praznim n antiveznim orbitalama. Dogada

se da su ovi prelazi maskirani prelazima intraligandnog tipa.

Takode se identifikacija traka prenosa naelektrisanja otezava

pojavom slicnih linija koje mogu biti posledica pr el ask a



elektrona izmedu d i p orbital a metal nog jona, koji su

dozvoljeni po parnosti.

4.5 I NTRALI GANDNI PRELAZI

Ovi prelazi nastaju pr i l ikom prelaska elektrona izrnedu

molekulskih orbital a ligandnog karaktera. Ovo se dogada u

sluCaju slozenih liganda.koji se sastoje od viSeatomskih

grupa. Iz spektra kompleksa najlakSe se izdvajaju snimanjem

spektra samog liganda.
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5. SPEKTRALNE OSOBINE U 1C I DUBOKOJ 1C OBLASTI

5.1. MOGUCNOST PRIMENE 1C SPEKTROSKOPIJE U ISPITIVANJU

KRISTALNIH KOMPLEKSA

U ispitivanju kompleksa prelaznih metalnih jona 1C

spektroskopi ja moze dati citav niz korisnih podataka zna£ajnih

za odredivanje koordinacije Uganda oko atoma metal a, broja

koordinovanih grupa, simetri Jskih odnosa u kompleksu itd.

Obzirom da su ovde prisutni atomi metal a daleko vede mase od

mase atoma okruzenja, dolazi do narusavanja kinematicke veze

oscilovanja pojedinih Uganda, a oscilacije jednog atoma

Uganda mogu se posmatrati nezavisno od drugog. Oscilacijama

koje odgovaraju relativnom kretanju metal-ligand, zbog

prisustva teSkog metalnog jona u centru kompleksa, odgovaraju

u 1C spektrima linije niskih frekvencija C ispod 5OO cm D , te

su u ovom radu zbog dobijanja celovite siike kompleksa N i C I I D

izvrSena ispitivanja spektara i u dubokoj 1C oblasti.

Jedna od osobenosti oscilatornih spektara je povezana sa

raspodelom elektronskog polja oko centralnog metalnog jona,

obzirom na ucesde unutraSnjih ljuski u obrazovanju kompleksa

sa glavnim kvantnim brojem vedim od dva. Na taj nacin gubi

smisao pojam valentne veze, naru§ava se odnos dijagonalnih i

nedijagonalnih elemenata u matrici za konstante sila i naruSa-

va se opravdanost klasifikacije oscilacija na valentne i de-

formacione. Ovo takode otezava interpretaci ju 1C spektara u

oblasti niskih frekvencija.

Na osnovu opSte teorije oscilatornih spektara mnogo-
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atomskih molekula, [42] moze se smatrati da je smicanje atorna

pri oscilovanju obrnuto pr opor ci onal no masi atoma.

Aproksimati vno se moze uzeti da se rezultujudi spektar

obrazu.je kao aditivna velicina, odn. suma spektara pojedinih

Uganda. Ako su ligandi jednaki pojavljuje se vedi broj

degenerisanih ucestalosti, 5to se odrazava na intenzitet

apsorpcionih traka koje se algebarski sabiraju. Ako je uticaj

elektronskog oblaka atoma okruzenja na centralni atom

znacajan, dolazi do cepanja spektralnih traka, a velicina ovog

cepanja predstavlja karakterist iku uticaja jednog liganda na

drugi preko centralnog metalnog jona.

Teorijska analiza spektara kompleksa moze se uprostiti

tako sto se u nultoj aproksimaci ji razmatra oscilovanje datog

liganda u polju nepokretnog centralnog atoma. U ovom slucaju

sopstvene oscilacije ligandnih atoma opisuju se Decart-ovim

koordinatama, a za opisivanja liganda u odnosu na centralni

metal ni jon Decart-ove ili koordinate Jacobi-ja i uglovi

Euler-a, koji se primenjuju pri opisivanju kretanja tela kao

celine. Konstante si la u ovom slucaju menjaju se u f izickom

smislu, ali su pogodne za opisivanje karakteristika elektron-

skog polja oko centralnog jona.

U slucaju elektrona nepopunjenih d ili f podnivoa raspo-

dela elektrona oko centralnog atoma je veoma slozena, te poi-

manje hemijske veze duz koje se koncentri5u elektroni gubi

smisao. S tim u vezi najvedu vrednost imaju dijagonalni ele-

menti matrica za konstante sila, koji odgovaraju istezanju

veze, manje brojne vrednosti imaju dijagonalni element! koji

odgovaraju promenama uglova, a , najmanje vrednosti
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nedi j agonal ni element! koji odgovaraju medusobnom uzajamnom

dejstvu veza i uglova. Ovo pravilo je utvrdeno empiri jski , a

mo5e se objasniti na osnovu kvantne teorije organskih

Jedinjenja, ako predpostavimo da se pri obrazovanju hernijske

veze kombinuju uglavnom s i p stanja.

Prilikom ispitivanja metal -ligand veza sa stanoviSta

mogudnosti koordinaci je ligandnih atoma u odnosu na central ni

atom, najbolje je izvr5iti ispitivanje onog dela spektra gde

se ti prelazi javljaju kao Cisti. Isto tako sa dovoljno dobrom

tafinosdu mo2e se izvrsiti analiza ucestanosti i forme

oscilacija organskog dela kompleksa, kao i analiza intenziteta

koja zavisi od forme oscilovanja. Svaka promena unutar

organskog dela kompleksa dovodi do promene kako ucestanosti

tako i forme oscilovanja ili promene u intenzitetu traka 1C

spektra.

Cesto, pri l ikom teorijske analize ne postoje brojne

vrednosti niza konstanti si la. Na osnovu dobijenih 1C

spektara, varirajudi konstante mogu se izvucfi veoma korisne

informacije o koordinaciji liganda u odnosu na centralni

metal ni jon.

5.2 OSCILATORNE FREKVENCIJE I KONSTANTE SI LA

Spektri dvoatomskih molekula posledica su elektronskog

kretanja u aksijalnosimetricnom polju jezgra, oscilacije du2

linije koja spaja jezgra, kao i rotacionog kretanja oko centra

masa molekula. Schr odi nger-ova jednaCina:
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HI 2,

"i i
~dz. «XL

- CE - = O C5.2.1D

gde su x. y. i z, koordinate elektrona mase m , a x, , y, i
1 1 © K K

z, koordinat,e jezgra mase m, , ima reSenje Ckako su to pokazali
JC K.

Born i Openheimer, [39] zanemarujucii spin

gde su V resenja jednacina

e
"2
fi

2
&n m

2S
r

"i

- V )y =eyve
CS. 2.

2i
vr
2 ay

2
vr
2

= O

CS.2.

respektivno. Jednacina C5.2. 3D odnosi se na kretanje elektrona

u polju fiksiranih jezgara, potencijalne energije V , pri £emu

se V menja sa rastojanjem izmedu jezgara. r , te sopstvena

funkcija, , kao i sopstvena vrednost Eel' zavisi od r kao

parametra. Jednacina 5.2.4 odnosi se na kretanje samih

jezgara u polju potencijala +V gde je V Coulomb-ov
n

potencijal:

V =n
CS. 2. 5}

r

Na osnovu modela rotirajudeg oscilatora sopstvena funkci ja vr

rnoze se u prvoj aproksimaci ji napisati kao - vy V • gde je y

oscilatorna sopstvena funkcija i zavisi od promene rastojanja

izmedu jezgara (r-r ), a y rotaciona sopstvena funkci ja koja



zavisi samo od orijentacije molekula u prostoru, te se moze

napisati u obliku:

•w = w - w w C5. 2. 6D
*e r ^v^r

Kronig [ 4O] je pokazao da ovakvo razlaganje talasne

funkcije dvoatomnih molekula vazi u dobroj aproksimaciji i kad

se spin elektrona i magnetna interakcija angularnih momenata

ne zanemare. Analogno, totalna energija molekula:

E = E + E + E
e v r

ili u jednacinama talasnog broja:

T =T + G +F
e

gde je na osnovu modela rotirajudeg oscilatora:

i

F = BvJ CJ + ID - DvJ2CJ + ID2

C5. B.

C5. 2.

cs.a. 9)

C5. 3. ICO

Obzirom da je F«G u mnogim slucajevima se zanemaruje.

KJRazlika izmedu elektronskih nivoa je reda velicine 418.6 ---
mol

V T

ili 4.5 eV, a oscilatornih i rotacionih 2O 9 --- ili O 2 eV.
mol

V T —A,
odn. 0.042 --.- ili 1O eV.

mol

Razdvajanje totalne energije molekula kao u jednacinama

5.2.7 i 5.2.8, moguc~e je, ako se u Hamil toni janu sistema

zanemare termovi koji opisuju medusobnu inter akciju ovih

kretanja, a u slucaju fine strukture mogu se uzeti kao

perturbaci ja.

U jednacini 9 frekvencija oscilovanja v :

v = |- /--271 V u C5. 2. 11

ili:

_ _
V " 2nc

C5. 2. 12D

gde je v oscilatorni kvantni broj , koji moze imati vrednost
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0,1 ,2 ,3 . . . , a /j redukovana masa dvaju jezgara m i m
1

ml m2

C5> 2 13:,

m2
i k konstanta oscilatorne sile.

Za razliku od dvoatomskih molekula gde se oscilacije

jezgara vrse duzi linije fiksiranog pravca koja spaja jezgra,

kod vi seat omsk ih molekula situacija se znatno komplikuje jer

sva jezgra vrSe sopstveno harmonijsko oscilovanje. Mo2e se

pokazati da se bilo koje ovakvo oscilovanje moze predstaviti

super pozicijom niza normalnih koordinata. Njutova jednacina u

•normal nim koordinatama:

Q^+ X Q = O C5. 2. 14}

gde je veza opstih i normalnih koordinata data izrazom:

_ V
'k L BkiQi

i

C5. 2. 15}

Re5enje jednacine C5.

a ufiestanost:

je oblika :

CS. 2.

v. = ~ /X. C5.2.17D
i 2rz y i

Ovakvo oscilovanje naziva se normalnim oscilovanjem. U slucaju

N atomsklh molekula br. normalnih oscilacija je 3N-6, gde 6

koordinata opisuje translatorno i rotaciono kretanje molekula

kao celine. U 1C spektru ill Raman-ovom spektru pojavide se

samo oni prelazi , koji su dozvoljeni pravilima izbora za dati

molekul , koja odreduje simetrija molekula [ 41 ] .

Oktaedarski molekuli ^Y^ imaju Sest normalnih

oscilacija, si. S.I. Oscilacije , i v aktivne su u

Raman-ovom spektru, a u 1C spektru aktivne su t> i v . Anali-
o 4

za normalnih oscilacija molekula data je u literaturi [4] .
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Si. 5.1 Normalne oscilacije oktaedarskih molekula

5.3 PRORACUN OSCILATORNIH ENERGIJA OKTAEDARSKOG MOLEKULA U

APROKSIMACIJI NAJBLI2IH SUSEDA

Predpostavimo da je u slucaju oktaedarske konfiguracije,

centralni atom mase mQ , okruzen sa Sest identicnih atoma

mase m. Ako je stranica oktaedra a, ostala rastojanja su:

-jz, - izmedu central nog atoma i atoma u rogljevima

a - izmedu susednih atoma u rogljevima

aV2 - izmedu atoma u rogljevima koji nisu susedni.

Sematski prikaz dat je na si. 5.2.
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1
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r
SI. 5.2 Rastojanja izmedu atoma pravilnog oktaedra

Ako predpostavimo da je potencijal tipa Lenard-Jons-a:

U, , % + ' f P3 O
i n î  ^> \ -O .O .

IR. r IR, . r
ij ' ij '

gde su R rastojanja izmedu atoma, konstante oscilat

aile raog'u se napisat-i u ob l iku :

._{?_.c =

:. |2 |R. I14
ll' I i i I

C5. 3.

Obzirom na navedena rastojanja atoma u rogljevima oktaedra, a

na osnovu jednacine 5.3.1 ocigledno je:

CCaD _
16 * CS. 3.

a odavde: CCaD^O i C(aV2)=sQ odn. C(,^)=C C5.3.4D

onda sledi:

V-«C_ 3.-) ^3 v^t 3l r ̂  7^ -̂' OQn. Cf ^—j~C C ̂  "̂ 5 f"s"^
V—^^^r1^" V. xJ • *J • vJ-/

Proracun oscilatornih nivoa moze se izvesti u ovakvoj

aproksimaci ji , koja obuhvata interakciju centralnog atoma sa

atomima okruzenja. [ 8O] Obzirom na procenu CS. 3. 3D ovakav

princip garantuje tatnost na prvoj decimal!. Racun se moze
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izvesti pomodu klasicnih formula Ckoristedi klasicne jednacine

kretanjaD , jer kada se radi o nivoima energije, ovaj prilaz

daje iste rezultate kao i kvanti prilaz sa kvantno mehanickim

jednacinama kretanja.

Ako se komponente pomeranja oznace sa

U 3=0,1,3,3,4,5,6 , oi=x,y,z C5. 3. 6}

onda se obzirom na si . 5. 2 i aproksimaci ju 5.3.4 poterici jalna

energija koja nastaje usled oscilovanja atoma u molekulu moze

predstaviti u obliku:

-F -7 P 77 - 7 •?>

C5. 3.75

KlasiCne jednacine kretanja glase:

..a dWm U = C5. 3. 8D

s = O,l,2. . .6 ; ot = x,y,z

Obzirom na cinjenicu da je mas a. centralnog atoma O, m.. ,

a obzirom da su mase, m, atoma okruzenja medusobno jednake

sistem jaednacina 5.3.8 , eksplicitno napisan glasi:

m.

..x C

0 0

*
0

1
•»0°o • I <u;
•*£ -1 <»i

»o| -I
o 2

C5. 3.

C5. 3. 1OD

C5. 3. 1OD

Kao Sto se vidi sistem od devet jednacina sa devet

3X3

sistem nezavisnih jednacina. Vremensku promenu pomeredaja

nepoznatih U (s=O,l,2. . .6 , ot=x,y,z) raspada se na
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uzeefemo u obliku:

TT<* ^ j . ^ *<* ~"t ..a ,,,,, 2, -icot . .ot ,,.,, 2U C t } = A e U CO = -w A e = -U Ct}co
s s s s s

C5. 3. 12}

te se jednaCine 9, 1O i 11 svode na si stem algebarskih

jednaiina:

<• UX + U* = O • LJX + QC to} UX = O • UX + QC o>} U*'= 0
1 ^J ^^ *1 (J ^J

C3. 3. 13}

+ U + U - O;

= O;

+ QCooDU^ = O;

= O;

= O

C3. 3. 14D

6= °

C3. 3. 15}

gde je:
m.w2 ^ 2

PCo)} = 2(-^ O ; QCo,} = ̂  1 C5.3.16}
(~. C.

Uslov netrivijalne resivosti sistema jednaCina od 5.3.13

-5.3.15 , separiSe na ireducibilnu formu:

M3 0 O

0 M3 O

0 O M,

= O C5. 3. 17D

gde je:

PC ocD 1

O C5. 3.

i i ocw:

Singularna jednaCina 5.3.17 svodi se na:

M| = O tj. M3= O

iz M = 0 svedi:

QCw}[ PC co} QCco} - 2] = 0

i jednaCine za odredivanje frekvencija su:

C5. 3. 19}

C5. 3. 20}



= 0

PCto}QCto} - 2

Iz CS. 3. 21} sledi:

= O

/C
"l= /2m '

/C_
•/ 2m

Iz 5. 3. 22 imamo:

2m_m
0 4

2 »- 2m_m
<?_ __2_
c c

^ ^2m + m 2 „
--- ~ — to = O

to - C2m + m l ) = O

Pogto je to=O nefiziiko reSenje ostaje:

O
odnosno:

to. = /--y m = t l /m-r
m =r m

Energija E0 je visa od E jer je:
£L _L

m < 2m
r

-—-— <2m
2m +m

i konaCno:
m
'0

m_ + 2m
< 1

C5. 3.

CS. 3.

CS. 3. 23D

CS. 3. 24D

CS. 3. 25D

CS. 3. 26}

CS. 3. 27}

CS. 3. 28}

§to oCigledno vazi .

Kao Sto se vidi postoje samo dva nivoa energija, 5to je

obzirom na simetriju oktaedra oCigledno. Kao Sto je vecf reieno

za 7 atoma okt-aedra post,oji 21 sLepen slobode. Za analizu

oscilatornih nivoa elimiSu se tri translatorna stepena

slobode, Cpromena koordinata centra masa x ,y ,z u vremenu} i

promena tri Euler-ova ugla usled rotacije. Na taj nacin ostaje

15 stepeni slobode koji su aktivni za oscilatorne nivoe.

Obzirom da oktaedar ima elemente simetrije:
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1. 4 rotacije za tp = - oko ose z

2. 2 rotacije za £> = n oko ose z

3. 2 rotacije za f> = n oko ose y

4. 2 ogledalske simetrije u odnosu na ravni koje sadrze osu z

i idu po simetralama kvadrata u osnovi oktaedra

5. 2 ogledalske simetrije u odnosu na ravni koje sadrze osu z

i idu po dijagonalama kvadrata u osnovi oktaedra

6. 1 ogledalska simetrija u ravni koja sadrzi u sebi kvadrat

osnove oktaedra kojih ukupno ima 13 te je:

br. nivoa - br. stepeni br. elemenata
slobode simetrije

•Na ovaj na£in nadeni su ni voi energije E

= 15 -13 = 2

C5. 3.

E dati
Gt

jednacinama 5.3.23 i 5.3. 26 kao zaista jedini postojedi nivoi.



6. MAGNETNE OSOBINE

6. 1 . UVOD

Magnetne osobine kornpleksnih jedinjenja mogu biti od

znaCaja za odredivanje tipa simetrije kristala, a na taj naCin

i rasporeda elektrona u d orbitalama. Velicina koja

karakteri^e magnetne osobine materi jama je magnetna

-suscepti bi 1 nost , a definite se kao:

M
* " H

C6. 1. 13

gde je M magnetizacija, definisana kao magnetni moment po

jedinici zapremine, a H jacina spolja§njeg magnetnog polja.

Uobifiajeno je da supstance delimo na dija-, para- i

feromagnetike. Di j amagnet i zam se javlja kod materijala koji ne

poseduju permanentne magnetne dipole kod kojih su svi

elektroni spareni , te se spinski i orbitalni magnetni momenti

ponistavaju. Pod uticajem primenjenog magnetnog polja dolazi

do indukcije magnetnih dipola. Za dijamagnetne supstance %<€>.

Paramagnetizam se javlja kod supstanci koje poseduju

permanentne magnetne dipole, odn. poti£e od ori jentisanja

stalnih orbitalno spinskih momenata u spolja§njem magnetnom

polju. Za paramagnetike ^:>O . Obzirom da je po pravilu

Cesto je dijamagnetizam iako univerzalan,

maskiran paramagneti zmom. Atomi zatvorenih spolja5njih l juski ,

u koji ma se spinovi poni2tavaju, imade po pravilu dijamagnetne

osobine, dok par amagnet ne osobine poseduju:

a) Atomi ili molekuli koji imaju neparan br. elektrona Cukupan

spin razlicit od nule D

'dia"

68



bD Slobodni atomi i joni sa nepopunjenim slojem, kao na pr.

element,! prelazne 3d grupe ret-kih zemalja itd.

cD Neka Jedinjenja uk l ju f fu jud i molekularni kiseonik i organske

biradikale.

Za razliku od dija- i paramagnetika gde se posmatraju

magnetni dipoli atoma bez medusobne sprege, u slucaju

sprezanja stalnih dipola, sto je f enomenoloski ekvivalentno

postojanju odredenog efektivnog polja Ctzv. molekularno

razmensko poljeD dolazi do kvalitativno razli£ite pojave

fero-, feri i antiferomagnetizma.

U slucaju kompleksa prelaznih metala magnetne osobine

zavise kako od osnovnog stanja tako i od termiCke populacije

stanja. Svaki energijski nivo Cija je energija >KT, daje

odgovarajucfi doprinos magnet no j susceptibilnosti , odn.

doprinos odredenog nivoa magnetnim osobinama kompleksa, zavisi

od •temper ature. Medutim ekscitirana stanja, koja imaju

primaran uticaj na boju i optiCke spektre, samo su od

sekundarne vaznosti za magnetne osobine jona. U cil ju

eliminacije uticaja ekscitiranih stanja potrebno je magnetna

merenja vrSiti na niskim temper at urama.

6.2 ORBITALNA MAGNETNA SUSCEPTIBILNOST

Magnetni moment atoma zavisi od orbitalnog CL3 i spinskog

CSD momenta elektrona, pri cemu je rezultujuefi angularni moment

J = L + S . Za osnovno stanje jona iz grupe gvozda L=O . U

sluffaju da je L=S=J=O atomi poseduju dijamagnetne osobine.

Naime ako atom ili Jon koji poseduje samo popunjene orbite
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postavimo u spoljaSnje magnetno polje dodi de do indukovanja

magnetskog momenta usled Larmorove precesije. Smer indukovanog

magnetnog momenta suprotan je smeru primenjenog magnetnog

polja, a magnetna susceptibilnost definisana je Langevin- ovom

jednacinom [ 43]

"X. =
6mc

<r2> C6.2. 13

gde je N broj atoma u Jedinici zapremine, a <r > srednja

vrednost kvadrata radijusa elektronskog oblaka. Ovaj rezultat

vazi za slucaj da polje ima pravac ose simetrije si sterna, Sto

za molekularne sisteme obicno nije ispunjeno. U sluCaju

molekula dijamagnetna suscepti bil nost Je aditivna veli£ina :

gde je x atomska suscept i bil nost , a #R korekcija

suscepti bil nost j-te veze u molekulu. U nekim sluCajevima

daleko Je pogodnije definisati molarnu odn. atornsku

suscepti bi 1 nost :

*XM = ^'
i M molekulska odn. atomska masa. Vrednostigde su M

suscepti biliteta atoma organskih molekula, metalnih jona i

neorganskih radikala date su tabelarno [44] .

6.3 PARAMAGNETNI JONI U KRISTALNOM POLJU

U slucaju delimiCno popunjenih d ili f ljuski prelaznih

elemenata ili elemenata iz grupe retkih zemalja, nespareni

elektroni lako interaguju sa spolja§njim poljem najblizih
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ligandnih atoma. Hamilton! j an koji odreduje energiju polja

moze se napisati u obliku:

Coul. crist.polja 'ft spin-orbit,
.
Zeem.

C6. 3. 13

gde prvi clan definite spektroskopske energijske nivoe.

Osnovno stanje definisano Hund-ovim pravilima [13] i elek-

tronska konf iguraci ja prelaznih metalnih jona data je u

Tab. VIII. Za vecfinu magnetnih osobina odgovoran je najnizi

term.

Tab. VII. Elektronska konf iguraci ja prelaznih metalnih jona

BROJ d OSNOVNI TERM

ELEKTRONA SLOBODNOG JONA

1 2D
3,~ -J Y-̂

2 F

4̂
3 F

g
4 °D

Q

5 S

"*

K
6 °D

4
7 F

3o8 F

9 2D

KONFIGURACIJA

t 1
2g

t2

3

t3 • 1
2g g
4

f,
2g

.3 2t e2g g
Bt,

t4 - 2
6t

.5 2t e2g g

.6 1
+ , &
2g eg
,6 2t e
2g g
t6 e 3
2g eg

OSNOVNI TERM

U OKTAEDAR-

SKIM KOMPLEKSIMA

2Tp2g
3

4
2g

Eg
3_Tig
6.A.ig
2_Tig
5T2g

1
Aig

4_,
T.ig
2̂R
2g

3
2̂g

\o da kristalno polje odklanja orbitalnu
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degeneraciju Hamiltonijan najnizeg orbitalnog stanja ima oblik:

* = g ^ H S " C6.3.25e f f « B z

gde je gn Lande-ov faktor spektroskopskog razdvajanja

definisan kao [18] :

1 ±_LsCs_+_lD_ : ;

2JCJ + 15

i za L=O, J=S, g = 2.OO23 % 2. OO

C6. 3. 3D

Ako se pretpostavi da je S neperturbovano stanje, orbitalno

singletno stanje cepa se na 2S+1 stanja okarakterisanih

projekcijom spinskog momenta M

P '— B1 * « M
EM ' EM 9" ^B ss s

Ako se An definiSe kao:

E - E°M M M
s s s

H - A« H C6. 3. 4}

C6. 3. 5D

gde je < O | H | M > | element koji povezuje |O> i |M > pobudeno

stanje, a (E., - EM energijska razlika osnovnog i pobudenog
s s

stanja, tada se suscepti bilnost moze definisati kao suma

Langevin-ove i Van Vleck-ove suscepti bi 1 nos ti :

cLang

gde je:

LW
s

C6. 3.

I M2

M=s CS -•- 15

KD T 2S + 1
0

C
T

C6. 3. 75

gde Je C Curie-va konstanta a

*W = V'2/JB A" C6. 3. 85

Van Vleck-ov susceptibilitet odgovara delu orbitalnog momenta

koji se mesa sa osnovnim stanjem pri Zeeman-ovom efektu i

nezavisan je od temperature, ako je rastojanje osnovnog i
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pobudenog stanja vede od k-T .

Zavisnost Langevin-ove susceptibilnosti od temperature

prvi je primenio 1895 god. P. Curie te se jednaiina C6.3.7}

naziva Curie-vim zakonom, a vazi u slucaju kad nema medusobne

sprege magnetnih momenata. Curie-va konstanta C koristi se za

odredivanje efektivnog magnet nog momenta OJQ = •*•-•• ) :

/5Z
= y N 2 C6. 3.9}

koji se moze izraziti preko totalnog angularnog momenta J,

CJ = L + SO :

A*eff = 9 [-JCJ + 13] 1/2 C6. 3.105

a za L=0. J=S i g=2.OO :

s = 2-VS CS + ID C6. 3.

U Tab. IX. date su eksperimentalno odredene vrednosti p u

poredenju sa teorijskim vrednostima u slucaju nekih prelaznih

3d metalnih Jona. Iz tabele se vidi da Je orbitalni doprinos u

sluCaju druge polovine niza prelaznih 3d metalnih Jona daleko

znacajniji, jer je konstanta spin orbitne sprege veda.

Tab.IX. Cisto spinske i eksperi mentalno dobijene vrednosti

- prelaznih 3d metalnih jona

eff

2VSCS+1D

/Wf4""9

** — 1X Ccm D

Ti3+

1. 73

1. 8

1.55

154

V3+

2.

2.

1.

83

8

63

105

Cr3+

3.87

3. 8

O. 77

91

3+ 2+ 3+ 2+ 2+ 2+ 2-»-Mn Mn , Fe Fe Co Ni Cu

4. 9

4.9

O.

88

5. 92 4.

5.9 5.

5. 92 6.

9

4

7

-103

3.

4.

6.

87

8

63

2. 83 1 . 73

3. 2 1.9

5. 59 3. 55

-1 78 -325 -829

Vrednosti za X uzete su iz literature [38]
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6.4 MAGNETNE OSOBINE N I C I I 3 JONA U OKTAEDARSKIM KOMPLEKSIMA

Oktaedarski kompleksi N i C I I D poseduju paramagnetne

osobine, za razl iku od kvadratnoplanarni h, di jamagnetnih

kompleksa. Di jamagnetizam k vadr atnopl anar nih kompleksa

objaSnjava se pretpostavkom da meSanjem 3d 2_ 2 , 4s, 4p i
j£ jf !?C

4p valentnih orbital a N i C I I D obrazuju cetiri ekvivalentne

2
dsp hibridne orbitale, koje se koriste za obrazovanje a veza

sa ligandnim atomima. Na taj na£in svih osam 3d elektrona

N i C I I D je spareno te kvadratnoplanarni kompleksi pokazuju

di jamagnetne osobine. Metal na 3d 2 orbital a slabo stupa u

3d r i 3d _ orbitale ucestvuju u stvaranju

medudelovanje sa ligandima, jer je uglavnom usmerena duzi

z-ose, dok 3d

n veza sa ligandnim atomima.

Paramagnetizam oktaedarskih kompleksa obja5njava se

posedovanjem 2 nesparena 3d elektrona. UnutraSnje 3d orbitale

NiCIID ne ucestvuju u vezivanju sa ligandnim atomima, nego .se

3 2
veza ostvaruje preko sp d hibridnih orbital a usmerenih ka

rogljevima koordinacionog poliedra. [12, 45, 46]

Osnovni term NiCI I3 jona u oktaedarskim kompleksima je

3 3
A term. Magnetni moment kompleksa sa Ap osnovnim termom

obicno se razlikuje od cisto spinske vrednosti CTab. I X . } . Ovo

odstupanje moze se objasniti Zeeman-ovim efektom drugog reda

izmedu osnovnog i vi2ih termova ligandnog polja. Takode u

slucaju spin - orbitalne sprege moze dodi do meSanja termova

razlicite orbitalne degeneracije 5to dovodi do promene

parametra cepanja kristalnim poljem CIO Dq3 kao i parametra

meduel ektr onsk og odbijanja C B D .
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Pretpostavimo da se F term cepa u ligandnom polju na

A term CniSiD i
£2g

-1 /?>

„, term Cvi5i^ > ci je su talasne funkci je
-•9

2 " ' ~ ( < 2 > + <-2>) i 2~1/2(<2> - <-2>) respekti vno. Operator

spin orbital nog kuplovanja je:

X £ £ = x (L S + L S + L S ) C6.4.1D= X (L S +LS
z z y y

L Sx x

Moze se pokazati na osnovu teorije perturbacije prvog redai

kada se A_ term u maloj kolicini me2a sa T termom da je

talasna funkcija:

y = (1 + C2)~1/2 [2~1/2(<2> + <-2>) - C2~1/2C<2> - <-2>)]

C6. 4. 2D

gde je :

C = 2X <[Ms] |S2|[Ms]>|(T2g...A2g) = 2MsX/10 Dq

Ako je X«iODq i C « l te je:

<VA

2g

odn. [12] :

= ~ C2x2x2D lODq

C6. 4. 4D

C6. 4.
2g

g = 2.OO-(1 - 4X/ lODq)

3,Ako su u slucaju

[0] tada:

" A2g z

C6. 4.55

terma spinske talasne funkcije [ ±1 ] i

±1
A2g

= ±2 +8X/ lODq

C6. 4. 6D

A

2
[O]

2g 2g
[O]

C6. 4. 7}

Odavde magnet ni moment u slucaju Zeeman- ovog efekta

prvog reda Cjednacina 6.3.9 za J=SD je:
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= Cl - 4X/

= C1 -4X/ 1 ODqD

S CS +
i/a

eff
C6. 4. 8D

odnosno:

XA = Cl - 8X/ lODqD-^J C6. 4.9D

gde gornji indeks s oznacava cisto spinsku vrednost. Na ovaj

naCin odreden je doprinos spin-orbitalne sprege Cisto spinskoj

vrednosti magnetnog momenta.
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7. TERMICKE OSOBINE

7.1 FA2NI PRELAZI

Fazni prelazi predstavljaju slucajeve u kojima se termo-

dinamicki potencijali posmatranih parametara ne ponasaju kao

analiticke funkcije. Za neki termodinamicki sistem kaz~e se da

ima fazni prelaz n-tog reda Cn=l ,2 ,3D, po Ehrenf erst-ovoj

klasif ikaci ju, za one vrednosti parametara sistema za koje

odgovarajucfi termodinamicki potencijal ima n-1 neprekidnih

izvoda, dok n-ti izvod ima skok , a Cn+lD-vi izvod divergira

tj. te2i beskonacnosti. Na osnovu niza eksperimentalnih i

teorijskih indikacija Ehrenf erst—ova teorema dopunjuje se

mogucfnoSdu da su svi izvodi do n-tog reda neprekidni, a n-ti

izvod divergira. Utvrdeno je da u prirodi uglavno postoje

fazni prelazi prvog i drugog reda ukljuceni u tzv. kriticne

pojave, te se u literaturi uglavnom govori o fazni m prelazi ma

prve vrste i kri t icnim pojavama.

Stanja supstance koja mogu da koegzistiraju u

termodinamickoj ravnoteSi nazivaju se faze. Fazni prelaz prvog

reda definite se u slucaju kada sistem prelazi iz jednog

homogenog stanja u drugo, prolazecfi kroz stanje nehomogenosti

u kom koegzistiraju dve faze sistema. Da bi dve faze rnogle

da koegzistiraju vrednosti termodinamickih parametara u tacci

faznog prelaza moraju biti jednake Cna pr. pritisci,

temperature i hemijski potenci Jal iD. Primer faznog prelaza

prvog reda je fazni prelaz tacnost-gas.

U slucaju faznog prelaza drugog reda, po Ehrenferst-ovoj
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definiciji prvi izvodi termodinamickih potencijala su

neprekidni, dok drugi izvodi skokovito menjaju svoje

vrednosti. On se ne vrSi uz oslobadanje ili apsorpciju

toplote. U tackama faznog prelaza faze postaju identicne.

Primer faznog prelaza druge vrste je prelaz iz jedne kristalne

modifikacije u drugu usled promene temperature. Promena

temperature izaziva promenu medusobnog polozaja i uglova atoma

pri cemu se menja simetrija reSetke. Raspored atoma u kristalu

menja se kontinualno, ali i vrlo mala promena polozaja moze da

dovede do toga da se simetrija reSetke odjednom promeni. Pri

torn ne nastaje nikakav skok u promeni stanja tela.

7.2 TERMICKA DEKOMPOZICIJA

Termicka analiza predstavlja metodu pomodu koje se

ispituje zavisnost nekog fizickog parametra u funkci j i

temperature. Osnovni metodi termiCke analize su

termogravimetri ja CTGD, dif erenci jalna termogravimetri ja

CDTGD , dif erenci jalno-termi jska analiza CDTAD i dif erenci jal no

-skanirajuda kalorimetrija CDSO.

Termogravimetri jska metoda CTGD [48, 49] , registruje

promenu mase uzorka u zavisnosti od temperature: Am=fCTD i

daje odgovarajudi grafik zavisnosti gubitka mase u funkciji

temperature C s l . 7 . I D . Ova metoda daje informaciju o tome da li

se u datom procesu masa uzorka smanjuje ili povedava. Zato je

ona naSla Siroku primenu kad su u pitanju f iz iCki procesi

isparavanja, adsorbcije, absorpcije, desorbcije, oksidacije u

Cvrstoj fazi ili reakcije disocijacije oblika: A •> B + C
n n GAS.
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t(°c)

Am(mg)

SI. 7.1 OpSti oblik krive TG i DTG

[48-51]. Na osnovu promene mase mogude je utvrditi procentualne

odnose komponenata u datom uzorku.

U sluCaju da se dve reakcije dogadaju neposredno jedna za

drugom ill se preklapaju, procena TG krivih je otezana i

postaje nepouzdana. U takvim sluCajevima pozeljno je termiCku

dekompozici ju izvrsiti u vakuumu. Dekompozici ja se u

vakuumu odvija brzo u uzanim termifikim intervalima, te se

reakcije koje se nadovezuju jedna na drugu bolje razdvajaju.

Dif'erenci jalna t er mogr avi met ri ja CDTGD registruje

diferencijal promene mase u funkcij i temperature:

fCT> C7. 2. ID

Kriva DTG ilustrovana Je na si. 7. 1 i javlja se u vidu pikova

koji su proporcionalni promeni mase uzorka. Prednost DTG

metode u odnosu na TG analizu je u taCnijem odredivanju

karaktera temperaturnog prelaza i mogudnosti preciznijeg

odredivanja pojedinih etapa reakcija koje se prekrivaju. [52] .
•

Diferenci jalna termijska analiza CDTAD zasniva se na

--
dt



principu meranja razlike temperatura izmedu ispitivanog

mater i jala i standarda. Standard se bira tako da je u

posmatranom intervalu temperatura stabilan. Temperatura uzorka

se razlikuje od temperature standarda u svim egzo i

endotermnim procesima reakcija, a povrSina pika CDTAD krive

proporcionalna je promeni entalpije prelaza C ±AHD , sto

omoguduje kvanti tati vnu karakterizaci ju toplotnih efekata

reakcije. Metodu DTA prvi je primenio A. B. Nikolaev [53, 54] ,

za ispitivanje prelaza u Cvrstoj fazi k oor di naci oni h

jedinjenja platine. Kriva T i DTA prikazana je na si. 7.2.

t ,At (°C)

300-

DTG

2 0 0 -

100-
75 t (min)

SI. 7.2. T i DTA kriva

Pri ispitivanju termickog ponaSanja jedinjenja, kompletno

opisivanje sistema daje razmatranje svih ter moanal i t ickih

krivih CTG, DTG, i DTA3. Istovremenu registraciju sve tri

krive mogude je izvrsiti pomodu aparature koju su 19SS god.

konstruisali F. Paulik, Y. Panlik, Erdei.

Razvoj DTA anali'ze doveo je 1963 god. do pojave metode

diferencijalne skanirajude kalometrije CDSCD. Diferencijalnom
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skanirajudom kalometrijom prati se promena topiotnog sadrzaja

CentalpijeD uzorka u zavisnosti od temperature. U koordinatama

topi ot nog protoka ("TrO kriva DSC Je istog oblika kao DTA

kriva. Klasicna DTA metoda pokazala se kao nedovoljno pouzdana

prilikom odredivanja reakcija u cvrstom stanju. Razlika

temperatura izmedu standarda i uzorka ne zavisi samo od

odpuStene ill apsorbovane kolicine toplote od strane uzorka,

nego i od kolicine toplote koja se preda okolini. Zbog toga se

metoda DSC koristi za odredivanje entalpija prelaza u cvrstom

stanju i bez poznavanja termickih karakteristika uzorka

[55,56]. U ovom slucaju uzorak i standard su izolovani jedan u

odnosu na drugog i podvrgnuti linearnoj promeni temperature.

Za vreme procesa propradenih odpus'tanjem ili apsorbovanjem

odredene kolicine toplote, uzorak se greje ili hladi tako da

je razlika temperatura uzorka i standarda uvek nula. Promena

toplotnog sadrzaja uzorka manifestuje se odstupanjem od bazne

linije u obliku egzotermnog ili endotermnog efekta. Povrsina

pika DSC krive proporcionalna je velicini AH, tako da dobijena

DSC kriva omoguduje kvantitativno odredivanje energetskog

protoka kao i toplotnog kapaciteta analiziranog uzorka.

Karakteristika ove metode je visoka tacnost merenja za

male kolicine uzorka, a nedostatak dobijanje Sirokih pikova

usled spore promene toplote. Poslednje onemoguduje merenje AH

vrednosti koje odgovaraju bliskim pikovima. U slucaju DTA

analize razlaganje pikova je bolje Cmada se proracun entalpija

dobija se vedom greSkom, 5-10?O, te se u slucaju vedeg broja

reakcija istog tipa radi poredenja koristi i ova metoda.

Za odredivanje toplote koja se trosi, ili oslobada
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prilikom odredenih procesa, koristi se osnovna jednacina

kvantitativne DTA:

AH = —- * AT-dtm J C7.2. 2}

gde je g geometri jska konstanta, K toplotna provodlji vost

uzorka, a m masa uzorka. U jednacini 2 integral:
2

J AT dt = S

1

C7. 2. 33

predstavlja povr§inu ograniCenu maksimumom DTA krive i bazne

linije. Ova relacija moze se koristiti za praSkaste kao i za

monolitne uzorke [ 57] .

M. Wit els [58] je pokazao da metoda DTA daje najbolje

rezultate, ako se radi sa brzinom zagrevanja od 1O /min. Vede

brzine zagrevanja mogu dovesti do deformacije DTA pika, kao i

preklapanja pojedinih transformacija.

Prilikom izbora supstance za kalibraciju izabrana

supstanca mora imati isto fizifiko stanje kao ispitivana

materija, a da su temperature transf ormaci je pri kalibraciji

bliske temperaturi transf ormaci je ispitivanog sistema.

7.3 ENERGIJA STABI LI ZACIJE KRISTALNIM POLJEM

Entalgija formiranja kompleksa moze se podeliti na dva

del a: AH, - unutraSnji i AH spolja§nji deo. Poslednji se

eliminiSe izvodenjem reakcije u gasnoj fazi , a unutraSnji ima

intermolekulski karakter i zavisi od metal-ligand veze u

kompleksima. Vrednost entalpije AH zavisi od elektrostati£ke
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interakcije metal nog jona i ligandnih atoma, obrazovanja a i n

-veza Ckovalentni efekt iD, stabi lizacije metalnog jona u polju

liganda kao i sparivanja spinova jona ispitivanog mataia.

Energija stabilizacije jona prelaznog metal a u polju

liganda data je na si. 7.3 , a predstavlja razliku izmedu

najnizeg energijskog nivoa koji nastaje cepanjem terma u

kristalmom polju i energije vezivanja, E u slucaju

nerazlozenog terma. Naziv energija stabilizaci je kristalnim

poljem nije ba2 najpogodniji, jer se glavna promena energije

sistema dobija na osnovu drugih efekata, a ne cepanja osnovnog

terma usled uticaja kristalnog polja. Mora se uzeti u obzir i

efekat privlacenja izmedu pozitivnog jona metal a i ligandnih

atoma, repulzije d elektrona metalnog jona i ligandnih

elektrona, kao i si lama odbijanja izmedu jezgara.

SI. 7.3. Energija stabilizaci je d konf iguraci Je

8 3
d C F osnovno stanjeD iznosi 12 Dq.

Energija stabilizacije kristalnim poljem oktaedarskih

kompleksa za si stem

Obzirom da je cepanje d-orbitala ligandnim poljem reda
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veil Cine 1O cm , a totalna energija vezivanja 1O cm

(4.19 —r-)' energija stabilizacije kr is ta lnim poljem je mala u

odnosu na E, . U sluCaju da su ostali kvantiteti konstantni,

moze se posmatrati zavisnost energije stabilizaci je u funkcij i

E, , odn. f izickih osobina od kojih zavisi E, .b b

Obzirom na Cinjenicu da ukupna energija E zavisi od

jonske interakcije mo2e se posmatrati promena entalpije u

zavisnosti od jonskog radijusa Csl. 7.43 Odstupanje od

SI. 7.4

O

?

710

690

670

650

630

610

590

Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co N i Cu Zn Ga

Energija E, prvog niza halogenih jedinjenja

prelaznih metala u f-ji broja d-elektrona

izlomljene linije predstavlja energiju stabilizaci je

kristalnim poljem.

Vrednosti totalnih energija za pojedine konf iguraci je

ne mogu se uopstavati. One zavise kako od centralnog metalnog

Jona, tako i od vrste okruzenja. Dek ompozi cijom kompleksa

direktno u gasovitu fazu izbegle bi se greske odredivanja

vrednosti entalpija usled interakcije sa spoljasnjom sredinom.

Medutim pri l ikom dek ompozi cije kompleksa dolazi i do

razgradnje ligandnih fragmenata, 5to dovodi do interakcija
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vazanih za oksido-redukcione procese. Da bi se ovo izbeglo

pogodno je vrsiti dekompozici ju kompleksa u inertnoj

atmosferi, a ne u atmosferi vazduha. Vrednosti entalpija

dobijenih na ovaj nacin trebalo bi da odgovaraju energiji

stabilizaci je kristalnim poljem. Uticaj liganda moze se izbedi

poznavanjem termicke dekompozici je samog liganda izvedene pod

istim uslovima kao i ispitivanog kompleksa.

7.4 UTICAJ ATMOSFERE

Snimanje krivih dekompozici je moze se izvesti u atmosferi

vazduha, inertnoj atmosferi Cazota ili argonaD , redukcionoj

atmosferi CCl ^,, , O 3 . pri normalnom pritisku, povisenom

pritisku ili u vakuumu. Uticaj atmosfere na tok DTA krive

posebno je izrazen u slucaju procesa kod kojih se izdvaja

gasovita komponenta [ 59] . Izdvajanje gasovitih komponenata

menja sastav i parcijalne pritiske pojedinih komponenata u

atmosferi reakcionog prostora, 5to dovodi do pomeranja

odredenig pika na DTA krivoj. Povecfanje parcijalnog pri ti ska

gasa uslovljava povecfanje temperature disoci jaci je, odn.

pomeranje DTA pika ka visim temperaturama.

U slucaju polimorfnih preobrazaja odn. pri l ikom procesa

promene kristalne modif ikaci je, promena sastava atmosfere ne

utice na pomeranje odgovarajucfeg DTA pika.

Uticaj atmosfere je veoma izra2en kada se posmatra tok

DTA krive oksidacionih procesa. Izmena atmosfere od

oksidacione do neutralne moze doves ti do toga da se na DTA

krivoj dobije suprotan karakter procesa. Neki egzotermni

pikovi dobijeni prilikom snimanja procesa termicke
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dekompozici je u atmosferi vazduha mogu se pojaviti u obliku

endotermnih efekata dekompozici jom u atmosferi azota [ 6O] .

Analogan efekat dobija se u nekim slucajevima kada se DTA

izvodi u vakuumu u odnosu na iste procese izvedene na

normalnom pritisku C75O mimXHg} u atmosferi kiseonika [61] .

Pored promene u obliku i temperaturi , promena atmosfere,

pritiska, brzine zagrevanja itd. , utice takode i na povrSinu

DTA pika. Prisustvo gasne faze u porama praskastog uzorka

takode ima uticaja na povrsinu pika DTA krive. Gasovi sa vedom

toplotnom provodljivosdu povedavaju, dok gasovi sa nizom

toplotnom pr ovodl ji vosdu smanjuju povrsinu pika [ 62] .

Rezultati koji su do sada poznati u literaturi ne omoguduju

donosenje opsteg zakljuCka o promeni povrsine pika u funkcij i

parametra disperznog si sterna i gasne sredine.

Eksperimenti su pokazali da razlicite atmosfere imaju

razlicit uticaj na termoelement. Ovo se manifestuje promenom

termoelektromotorne sile, sto utice na velicinu povrsine DTA

pika. Promena nastaje usled toga Sto materijal termoelementa

reaguje sa sredinom u kojoj se nalazi. Na povr5ini se mogu

obrazovati jedinjenja Cija je pr ovodl Ji vost manja nego cistog

metal a od kog je ter moel ement napravljen, sto dovodi do

smanjenja konstante K u jednacini C7. 2. 2D . Medutim ovako

nastale greske tesko se mogu kontrolisati.
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III. EKSPERIMENTALNI DEO

8. REFLEKSIONA I APSORPCIONA SPEKTROSKOPIJA

8.1 MOGUCNOSTI I METODIKA

Elektronski spektri ispitivanih kompleksa N i C I I D

snimljeni su metodom difuzne refleksione spektroskopije, na

praskastim uzorcima kao i metodom apsorpcione spektroskopi je

rastvora. Analizom ovih spektara mogude je dobiti podatke

koji znaCajno doprinose razreSenju pitanja koordinacionog

poliedra ispitivanih kompleksa.

Na osnovu snimljenih apsorpcionih spektara odredeni su

koeficijenti ekstinkcije, ciji je red velitine od posebnog

znafiaja za odredivanje tipa elektronskog prelaza.

8.2. DIFUZNI REFLEKSIONI SPEKTRI

Difuzni refleksioni spektri nastaju vis"estrukim

odbijanjem elektromagnetnog zracenja, na gusto pakovanim

Cesticama dovoljno debelog sloja ispitivanog uzorka.

FenomenoloSku teoriju difuzne refleksione spektroskopije

postavili su joS 1931 god. Kubelka i Munk [63]. Teorija daje

vezu izmedu difuznih refleksionih spektara i karakteristika

sredine sa koje se vr§i refleksija. Zasniva se na pretpostav-

kama da vazi Lambert-ov kosinusni zakon, da se uzorak difuzno

ozraCuje i da postoji statisticki ravnomerna raspodela delida

sredine, koji su daleko manji od velicine ispitivanog uzorka.

Veza koeficijenta apsorpcije k i faktora rasejanja S sa

reflektancom beskonaCno debelog uzorka data je relacijom:
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- F
S ' oo

~
2R

C8. 3.
GO

gde FCR D predstavlja Kubel k a-Munk -ovu funkci ju , a R

reflektancu dovoljno debelog uzorka Cbez transparencijeD. U

praksi se Kubel k a-Munk-ova funkci ja izrazava preko relativne

reflektance, r , gde je :
S\.

00 uzorka .

ra> =: R~
co s t anaar da

te je:

F Cr
A ~r ^C ooD

oo 2r

C8. 3.

C8. 2.
oo

PoSto se u praksi reflektovano zraCenje najCegcfe karakteriSe

odnosom intenziteta struja detektora nakon ozraCavanja

ispitivanog uzorka, I , i intenziteta struje detektora nakon

ozraiavanja belog tela uzetog kao standard, I , sledi:

I
r ^ =•- C8.2. 4D

oo I

Faktor rasejanja S CjednaCina 8.1.ID predstavlja Jedan od

elemenata koji mogu da utiCu na pomeranje maksimuma

Kubel k a-Munk -ove funkcije. On zavisi od velicine zrna is-

pitivanog uzorka i kod finih praskastih uzoraka ovo pomeranje

ne prelazi ISO cm [64] . Mo2e se zakljuciti da se u torn

slucaju FCR^) i ^r«P ponasaju kao koeficijent apsorpcije, k,

odn. poloSaji maksimuma difuznih refleksionih spektara,

poklapaju se sa maksimumima apsorpcionih spektara.

Za korektnu analizu Kubelka-Munk-ove funkcije neophodno

je obezbediti sledede eksperimentalne uslove:

- Odabrati odgovarajude dimenzije cestica ispitivanih

uzoraka, koje de obezbediti difuznu, a ne ogledalsku
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ref leksi ju.

- Odabrati dovoljno debeo uzorak da bi se sprefiila

transparenci ja C>2 nurO .

- U slu£aju jakih apsorbera razblazi tiuzorak belim

siandardom.

Relativne reflektance kompleksa ispitivanih u ovom radu,

obradene su po teoriji Kubel ka-Munk-a, te su iz vrednosti

F(r_) odredeni apsorpcioni maksimumi.

8.3 APSORPCIONI SPEKTRI

Snimanje apsorpcionih spektara izvrSeno je pre svega u

cilju odredivanja koeficijenta ekstinkcije odgovarajudih

apsorpcionih maksimuma. Koeficijent ekstinkcije ra£unat Je

koriSdenjem standardne relacije:

^ C8. 3. 15

gde je c - koncentraci ja rastvora, d - debljina kivete, a !„

i I intenziteti propuStenog zracenja standarda i ispitivanog

uzor k a.

Obzirom na razli£ito poreklo maksimuma apsorpcionih

spektara, odn. razlike u redu velifiine oCekivanih ekstinkcija,

Cd-d prelazi, intraligandni itd. D pozeljno je vr2iti snimanje

spektra sa razlicitim koncentraci jama rastvora. Takode je

veoma znaCajan izbor rastvaraCa. Prilikom rastvaranja postoji

mogudnost, ne samo razgradnje kompleksa, nego i promene uglova

i rastojanja izmedu atoma koordinacionog poliedra, Sto dovodi

do promene tipa okruzenja.

1 . O
= c"d l09 I"



8.4 SNIMANJE SPEKTRA

Difuzni refleksioni spektri kao i apsorpcioni spektri

3 —1rastvora snimljeni su u oblasti od 1O-4S-1O cm , sa korakom

od 200 cm . Snimanje je izvr§eno pomodu monohromatora SPM-2

CZeiss-YenaD, sa kvarcnom optikom i refleksionom delijom tipa

R-45/0. Kao izvor svetlosti u vidljivom delu spektra koriSdena

Je sijalica sa volframovim vlaknom, dok je za snimanje spektra

u ultraviolet nom delu koriSdena vodonifina lampa. Sema i

detaljan opis uredaja dati su u [65] .

Obzirom da su ispitivani kompleksi dovoljno svetli

difuzni refleksioni spektri snimani su na uzorcima u neraz-

blaSenom stanju. Kao belo telo kori§den je MgO. Reflektance

ispitivanih kompleksa kao i samih Uganda prikazane su u

funkcij i talasnih brojeva v na si. 8. 1-8. 14.

U sluCaju apsorpcionih spektara kao neutralan rastvaraC

koriSden je etanol. Spektri su snimani za razlicite

koncentracije rastvora, (1O - 1O ' "^5 a prikazani su na
dm

si.8.15. -8. 28. Debljina kvarcnih kiveta iznosila je 2 cm.
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2 0 0 0 0 3 0 0 0 0 ^ 4 0 0 0 0
v cm— i

SI. 8.1. Refleksioni spektar L

R

v_

2 0 0 0 0 3 0 0 0 0 4 0 0 0 0 v | c m - i

SI. 8.2. Refleksioni spektar L
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R

2 0 0 0 0 3 0 0 0 0 k 0 0 0 0 v I cm-i

SI. 8.3. Refleksioni spektar Ni L^SO - 4H O

R

2 0 0 0 0 3 0 0 0 0 4 0 0 0 0 v I cm
, 1SI. 8.4. Refleksioni spektar NiL^CNCSD

Cj cT-



R

2 0 0 0 0 3 0 0 0 0

, 1SI. 8.5. Refleksioni spektar NiL^CCH COCD

^ 0 0 0 0
v cm

I

2 0 0 0 0 3 0 0 0 0 A 0 0 0 0 v I cm"

SI. 8.6. Refleksioni spektar NiL^Cl • 2H. O
L'-J L_* Cj
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20000

SI. 8.11. Refleksioni spektar
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20000 30000 40000 v I cm"

SI. 8.8.12. Refleksioni spektar NiL^CNCSD

96



o o

g u

o
-

o o o

o o o

u -,-> ii a <
H 0) a ro •H 00 d

o o o o o o §

(U t. 03
0
] -H 2 -P .ii 0) a -H C o -H 01 .X 03



SI. 8.15. Apsorpcioni spektar L

1,0 -

15000 20000 25000 30000 35000 40000

SI. 8.16. Apsorpcioni spektar L
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soo

C (dm mo 1 cm )
I LI

10000 15000 20000 25000 30000 35000

SI. 8.17. Apsorpcioni spektar NiL^SO -4H O
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1)0000 1)5000
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SI. 8.18. Apsorpcioni spektar NiL^CNCSD
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^5000

SI. 8.21. Apsorpcioni spektar NIL SC>4-41^0

15000 20000 25000 30000 35000

SI. 8.22. Apsorpcioni spektar NiL Cl -2H O
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SI. 8.23. Apsorpcioni spektar Ni L^Br,., - 2HpO

15000 20000 25000 30000 35000

Si. 8.24. Ap>sor pci oni spektar NiL,. J • ~d.\\
O (j Cj
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E(dm mo I cm )

1 1 . 2

10000 15000 20000 25000 30000 35000 ' t O O O O 1(5000

SI. 8.25. Apsorpcioni spektar NiL

150:

1000
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SI. 8.26. Apsorpcioni spektar NiL^CNCSD
i__i i—j
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8.5 DISKUSIJA SPEKTARA

8.5.1 I NTERPRETACI JA ELEKTRONSKI H SPEKTARA

HIDRAZIDA 1 -NAFTI LSI RCETNE KISELINE CL1}
»

Refleksioni spektar ovog Uganda prikazan je na si . 8. 1 .

Uzorci su pripremani u saglasnosti sa teorijom Kubelka-Munk-a.

Reflektancama je pridruzena Kubelka-Munk-ova funkci ja prika-

zana na si . 8. 29. Spektar karakteri§e pojava dve trake u

oblasti vi§ih talasnih brojeva CTab. X D .

Apsorpcioni spekt-ar rastvora liganda snimljen je u istom

intervalu talasnih brojeva kao i refleksioni spektar Csl.8. 1SD.

Kao neutralni rastvaraC kori5den je etanol . Apsorpcioni

spektar takode pokazuje pojavu dve trake u oblasti vi§ih

talasnih brojeva. Obzirom da CO i NH ligandne grupe poseduju
CM!

n orbitale na atomima C. O i N [69 ] , a imajutfi u vidu

vrednosti koef ici jenata apsorpcije, moze se predpostavi ti da
it

se radi o prelazima sa nevezujudih n na razvezujude TT ligand-

ne orbitale CTab. XD .

Tab. X. Podaci elektronskih spektara L

VRSTA SPEKTRA

REFLEKSI ONI

APSORPCIONI

vC -103cm 13

31. 6

37.5
.

31. 7

39.5

r . 3 . -1£C dm mol

187

161

-1,.cm j

1O5



8.S. 2 INTERPRETACIJA ELEKTRONSKIH SPEKTARA

1-NAFTOI LHI DRAZONA ACETONA cA

Na si. 8. 2 prikazan je refleksioni spektar ovog Uganda, a

odgovarajuda Kubelka-Munk-ova funkcija na sl.8.3O. Refleksioni

spektar pokazuje prisustvo siroke, delimicno razlozene trake u

oblasti visih talasnih brojeva. Moze se predpostaviti da

3 —1
proSirenje na 32.5-1O cm predstavlja prvi maksimum koji se

samo delimiCno pojavljuje usled prekrivanja sa §irokom i^rakom

drugog maksimuma CTab. X I D .

2
Tab.XI Podaci elektronskih spektara L

VRSTA SPEKTRA lO3cm
3 —1 —1

cCdm mol cm

REFLEKSI ONI

APSORPCIONI

32. O

37.5

32. O

40.0

153

116

Apsorpcioni spektar, koji je takode snimljen u rastvoru

etanola pokazuje prisustvo dva potpuno razlozena maksimuma.

Kao i u sluCaju liganda L , CO i N=C grupe poseduju

akceptorske n orbitale na atornima C, O i N te se, uzimajudi u

obzir vrednost-i koeficijenata ekstinkcije, moze predpostaviti

da se i ovde radi o prelazima sa nevezujudih n na razvezujude

n ligandne orbitale CTab. X I Z > .

1O6
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8.5.3 INTERPRETACIJA ELEKTRONSKIH SPEKTARA

KOMPLEKSA TIPA NNNOOO

-

Kompleksi ovog tipa okru5enja imaju vezana tri rnolekula

bidentatnog Uganda hidrazida 1-naf til si rdetne kiseline. Tu

spadaju kompleksi NiL*X -mH O gde Je X=C1 . Br, I i | SO •
O Cj d_i C> 4

m=2 ili 4. Reflektance ispitivanih spektara prikazane su na

si.8.7-8. 1O. Ref lektancama je pridru2ena Kubel ka-Munk-ova

funkci ja FCsl. 8. 31-8. 343 .

Poredenjem sa spektrom samog Uganda apsorpcioni

maksimumiCsl. 8. 19-8. 82. T a b - X I I D , pri vi5im talasnim brojevima

3 —1Cod 3O-43-1O cm I> mogu se pripisati intraligandnim prelazima
)i

tipa n-rr , na 2ta ukazuju i vrednosti koeficijenata ekstink-

cije. Obzirom da N i C I I D po svojoj elektronskoj konfiguraciji

8
pripada sistemu d , trake slabog intenziteta u vidljivom del u

spektra mogu se pripisati d-d prelazima. Slab intenzitet ovih

traka obja2njava Cinjenica da su d-d prelazi zabranjeni

Laport-ovim pravilom, koje slabl u slu£aju realnog kristala.

Uzrok slabljenja Laport-ovih pravila moze biti "mesanje" p i d

orbital a usled deli mi Snog sni2enja simetrije oktaedarske

konf iguraci je N i C I I D u ovim kompleksi ma. Identifikaci ja detek-

tovanih d-d prelaza izvrsena Je primenom dijagrama tipa
o

Tanabe-Sugano za si stem d , i oktaedarsku simetriju kristalnog

polja.

Obzirom da su u kompleksima vezana tri molekula

bidentatnog liganda, svih Sest mesta popunjavaju atomi N i O

CO i NH2 grupa ovog liganda [67.68] . Atomi halogenih

elemenat a Cl , Br i I kao i SO grupa i molekuli vodo na.la.ze

1O8
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van prve koordinacione sfere. To je razlog Sto prisustvo

teSkih halogen! h elemenata nema bitniji uticaj na vrednosti

pararaetara cepanja, lODq. Na ovo ukazuje i DTA analiza

ispitivanih kompleksa Cdeo 1O3.

Poredenjem maksimuma apsorpcionih spektara rastvora

kompleksa sa maksimumima Kubelka-Munk -ove funkcije, moze se

zapaziti pomeranje maksimuma apsorpcionih spektara rastvora ka

vi§im talasnim brojevima. Ovo se moze objasniti Cinjenicom da

etanol nije u potpunosti bio neutral an. U rastvoru dolazi do

izvesrio pronuar-ko rfitslo Jan j a. i uglova. izmedu a.toraa, Sto dovodi

do promene u k oor dinaci onom poliedru i pomeranja polozaja

maksimuma apsorpcionog spektra u odnosu na refleksioni.

8.5.4 INTERPRETACIJA ELEKTRONSKIH SPEKTARA

KOMPLEKSA OKRU2ENJA TIPA NNOOOO

Okruzenje tipa NNOOOO centralnog N i C I I D jona imaju

NiL^SO4-4H2O i NiL^CNOg) kompleksi. Osim atoma N i O

bidentatnog liganda uCeSde u koordinaciji uzimaju atomi

kiseonika - SO,, i NO^ grupe.
4 3

Refleksioni spektri ovih kompleksa prikazani su na si. 8. 3

i 8.11 a pokazaju prisustvo pet minimuma. Reflektancama je

pridruzena Kubel ka-Munk-ova funkcija prikazana na si. 8.35 i

8.36. Poredenjem sa spektrom samog liganda maksimumi u oblasti

vi§ih talasnih brojeva odgovaraju intraligandnim prelazima.

Vrednosti koef ici jenata ekstinkcije apsorpcionih spektara
|£

si.8.17 i 8. 23 ukazuju na to da se radi o prelazima n-m

tipa. Tri slabije izrazena maksimuma na nizim talasnim
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brojevima, mogu se pripisati spektru d-d prelaza N i C I I D jona.

Raspodela intenziteta i polozaja apsorpcionih maksimuma

odgovaraju prisustvu tackaste grupe simetrije O, u svim

ispitivanim kompleksima. Primenom dijagrama Tanabe-Sugano za
Q

sistem d izvrSena je identifikacija maksimuma d-d prelaza.

Rezultati su prikazani u Tab. XIII.

U slucaju kompleksa NiL_So • 4H;>O postavilo se pitanje
ci 4 i—*

uceSda u koordinaciji molekula vode. Da bi se videlo da 11

voda ucestvuje u koordinaciji izvrSena Je dehidratacija uzorka

grejanjem do 14O°C. Potom je snimljen refleksioni spektar

dehidriranog kompleksa. U slufiaju da voda ulazi u koordinaciju

prilikom dehidrataci Je uzorka moralo bi do<fi do promene

okruzenja N i C I I D odn. izmene koordinacionog poliedra, sto bi

izazvalo bitnu promenu u polozajima apsorpcionih maksimuma.

Snimljeni refleksioni spektar ne pokazuje promenu polozaja

apsorpcionih traka identifikovanih d-d prelaza. To znaci da

molekuli vode na ulaze u koordinaciju N i C I I D . Moze se

predpostaviti da se koordinacioni broj §est postize uce5dem

dva atoma kiseonika iz SO grupe.

Poredenjem rezultata iz Tab. XIII moze se zapaziti

izvesna razlika u polozajima d-d i intraligandnih prelaza. Do

ove razlike dolazi zato Sto se ne moze zanemariti uticaj atoma

van prve koordi naci one sfere. Ovaj uticaj kao i cinjenica da u

neposrednom okruzenju N i C I I D ne ucestvuju atomi iste vrste,

dovodi do odstupanja od idealne oktaedarske koordinacije, Sto

se manifestuje u pomeranju maksimuma u odnosu na poloSaje d-d

prelaza karakteristicnih za idealnu oktaedarsku koordinaciju.
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8.5.5 INTERPRETACIJA ELEKTRONSKIH SPEKTARA

KOMPLEKSA OKRU2ENJA TIPA NNNNOO

U ovoj grupi nalaze se kompleksi Ni LC NCS3 2 i

Obzirom da su u ovim kompleksi ma vezana dva molekula

1 2bidentatnih L i L Uganda, Cetiri mesta prve koordinacione

sfere popunjavaju atomi azota i kiseonika ovih Uganda.

Preostala dva mesta popunjavaju atomi azota iz NCS grupe,

obzirom da u sluCaju NiCIID izotoci onatna grupa ulazi u

koordinaciju uglavnom preko atoma azota [ 7O] .

Refleksioni spektri ovih kompleksa prikazani su na

si.8. 4 i 8. lO,a odgovarajude Kubel ka-Munk-ove funkcije na

si. 8. 37 i 8.38. Od pet maksimuma Kubel ka-Munk-ove funkcije,

poredenjem sa spektrima samih liganda maksimumi u oblasti

visih talasnih brojeva mogu se pridruziti prelazima

intraligandnog tipa. Koeficijent ekstinkcije apsorpcionih

maksimuma etanolnih rastvora ovih kompleksa Csl.8.18 i 8. 26D
n

ukazuju da se i u ovom slucaju radi o prelazima n->rr tipa.

Preostala tri maksimuma refleksionih spektara mogu se

pridruziti, obzirom na polozaje i intenzitete, d-d prelazima

NiCII}, za slucaj tackaste grupe simetrije O . Identifikacija

d-d prelaza izvr2ena na bazi dijagrama Tanabe-Sugano za sistem

d8 i taCkastu grupu OH , prikazana je u Tab. XIV. Tabela XIV

sadrzi i vrednosti parametara cepanja kristalnim poljem kao i

Racah-ovih parametara B, Cija velicina odgovara na

oktaedarskoj koordinaciji Nidi} u ovim kompleksima.

116



10000 15000 20000 25000 30000 35000 J i O D O O 1(5000

vfcro'1)

SI. 8.37. Kubel ka-Munk-ova funkcija NiL^CNCSD
(~> c~>

5 -

1 -

10000 15000 20000 25000 30000 35000 A O O O O ^5000

v(cm )

SI. 8.38. Kubel ka-Munk-ova funkci ja NiL^CNCSD
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8.5.6 INTERPRETACIJA ELEKTRONSKIH SPEKTARA

OKRU2ENJA TEPA NNOOXX CX=O,Gl.Br5

Grupu kompleksa okruzenja tipa NNOOXX CX=O,Cl ,BrO cine

^CCH3COO:>2 , NiL^Clg , NiL^Clg i NiL^Brg kompleksi.

Refleksione spektre si. 8.5, 8.6, 8,13 i 8,14 karakterisu tri

slabije izra2ena maksimuma u vidljivom delu spektra i siroka

3 —1traka u oblasti talasnih brojeva od 30-45-1O cm

Poredenjem sa spektrom samog liganda moze se zakljuciti da

Siroka traka u oblasti viSih talasnih brojeva pripada

intraligandnim prelazima.

Vrednosti koef ici jenata ekstinkci jeCTab. XVO , dobijeni na

osnovu snimljenih apsorpcionih spektara etanolnih rastvora

ovih kompleksa Csl. 8.19, 8. 2O, 8.27 i 8.283 nalaze se u

granicama karakterist iffnim za d-d prelaze de= 5-25 [ 69]D. U

slufcaju NiL^Cl -2H O i NiL^Br_ kompleksa zapazene su vise
Cj £-* c_. £!• CL

vrednosti koef ici jenata ekstinkci je pojedinih d-d prelaza. Ovo

ukazuje na mogucinost uCescia u koordinaciji teskih atoma Cl i

Br , sto moze dovesti do odstupanja od pune oktaedarske

simetrije u ovim kompleksima. Obzirom da se na ovaj na£in

narusava parnost d-nivoa centralnog N i C I I D jona, intenzitet

ovih prelaza raste.

1 2Poredenjem sa spektrom odgovarajudeg liganda CL ili L 2) ,

trake pri visim talasnim brojevima mogu se pridru2iti

prelazima intraligandnog tipa CTab. XVD. Intenziteti i

polo2aji traka apsorpcionih maksimuma ukazuje da je

aproksimativno prisutna Csl. 8.39-8.42D tackasta grupa

simetrije, O u svim ispitivanim kompleksima. Primenom
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Q

dijagrama tipa Tanabe-Sugano za si stem d , simetrije O ,

izvrsena je identifikacija traka d-d prelaza. Odstupanje

polozaja d—d prelaza od polozaja karakreristiCnih za idealan

oktaedar, moze se objasniti predpostavkom da u koordinaciji

N i C I I D jona ne ucestvuju atomi iste vrste. Pored atoma N i O

bidentatnog liganda ucesde u koordinaciji uzimaju i joni Cl i

Br kao i atomi kiseonika iz acetatnih grupa.

Podaci elektronskih spektara dati su u Tab. XV, koja

takode sadrzi i vrednosti parametra cepanja kristalnim poljem

lODq kao i Racah-ovog parametra B, Cije vrednosti odgovaraju

predpostavci o oktaedarskoj koordinaciji NiCII} u ovim

kompleksi ma.

Apsorpcioni spektri ispitivanih kompleksa pokazuju

pomeranje apsorpcionih maksimuma d-d prelaza ka visim talasnim

brojevima u odnosu na refleksione spektre. Takode je zapazeno

i izvesno prosirenje apsorpcionih traka ovih prelaza.

Pomeranje apsorpcionih maksimuma spektara rastvora ovih

kompleksa u odnosu na refleksione spektre moze se objasniti

delimicnim narusavanjem oktaedarske koordinacije centralnog

jona N i C I I D u rastvoru.
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35000 1(0000 1)5000

v(cm )

10000 15000 20000 25000 30000 35000 ' ( O O O O 1(5000 v(cm")

SI. 8.4.2 Kubelka-Munk-ova funkc i j a
, 2r
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9. ODREBIVANJE NAJVEROVATNIJE SEME MO I IZRACUNAVANJE

PARAMETARA s, p, q i Dq

9.1 KOMPLEKSI TIPA NNNOOO

Ovu grupu kompleksa Cine tris-ligand kompleksi, kod kojih

uCeScfe u koordinaciji centralnog metalnog jona imaju ligandni

N i O atomi . Tu spadaju NiL X -nH O kompleksi C X = Cl , Br , I
*7 G t—

i 1 /2SO . , n = 2 i 43 .4

Za odredivanje najverovatnije 5eme MO neophodno je

nivoa. Ovo zahteva

izracunavanje integrala dvoatomskog prekrivanja, S', kao Sto

je pokazano u delu 3.3. S' se mo2e prikazati u funkci j i

izvrSiti procenu energije E i T
g

parametara p i T Csl. 9. 1 i 9.23 koji su definisani relacijom:

V?_
4 B R H

1
2 C9. 1.

T = C9. 1.

gde je Ru - prvi Bohr-ov radijus, R - meduatomska rastojanje,H

a jj i /j . orbitalni eksponenti Slater-ovih radijalnih funkci ja

[71] atoma A Catoma okruzenja N i O3 odn. B Catoma NiCII33.

Vrednost fj definite izraz:
»

rr - <Z
C9. 1. 33

z_-_S
w

n
£f

gde Je n efektivni kvantni broj , z - efektivno naelektrisa-

nje, a S'- konstanta zasenjenja.

Na osnovu empirijskih pravila koje je dao Slater [71]

odredene su vrednosti za n i S* odn. fj i p . Poznavajudi ove
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0 I 1 1 1 1 1 I I . _J

0.02

-°-6 -°-/' -°.2 o 0.2 a.it 0.6 0.8

SI. 9.1 Integral! dvoatomskog prekrivanja SC2pn, 3dnD

vrednosti bilo je mogude izracunavati parametre p I T .

Rezultati su prikazani u Tab. XVI.

Tab. XVI. Vrednosti parametara ^u, p i T

za komplekse tipa NNNOOO

ATOM

. .

N

0

Ni

z

7

8

26

n

2

2

3

n

2

2

3

s

20.

3.

3.

45

45

11

A

1.

2.

1 .

i

95

27

85

P T

7. 54 O. O66

Prilikom izraffunavanja p i T , obzirom da su uzorci u

obliku kristalnog praha te, struktura nije mogla biti

odredena. za meduatomska rastojanja uzeti su literalni podaci
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1
6

za slicne komplekse C R = 2.O13883 [72-74]. Obzirom na
Ni N , Ni O

priblizno iste vrednosti za N i O atome, za (j su korisdene

srednje vrednosti:

-i- 3^N) = 2. 11 C9.1. 43

Na osnovu tablicnih podataka za integrale dvoatomskog

prekrivanja [75-78] konstruisani su dijagrami dati na si. 9.1

i 9.2. Pomodu ovih dijagrama, a na osnovu racunatih vrednosti

za p i T CTab. XVI3 , odredeni su integral! dvoatomskog

prekrivanja:

S C2pn, 3dn3 = O. 13 C9. 1.53

S C2p<y, 3doO =0 .18 C9. 1.63

a na osnovu njih integral! grupnog prekrivanja:

Ge Cd, a D = V3 S C2p 3d 3 = O. 3O3
E p ^a a

G_ Cd, n 3 = 2-S C2p , 3d 3 = O.192
T2g P "

C9. 1. 73

C9. 1. 83

Proracun energija E i
9

^ nivoa zahteva poznavanje
"^9

Coulomb-ovog integral a, H, , , kao i integral a razmene, H ,

Cjednacina iz 3.3.33. Coulomb-ov integral se moze aproksimi-

rati jonizacionim potencijalom valentnog stanja atoma sa

promenjenim znakom [79] . Za atome okruzenja N i O uzeta je

srednja vrednost jonizacionog potencijala p - elektrona:

H = -117-1O3 cm"1 C 9. 1.93
J sJ

Coulomb-ov integral izracunat je na osnovu jednacine:

H..^. = Aq2 + Bq + C C9.1.1O3

Konstante A, B i C dobijene su pomodu Tab. XVII , a

H. = -92. O2-1O3 cm"111

Za pravilnu procenu energije jonizacije 3d nivoa NiCII3
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Tab. XVII . Konstante A, B i C u [cm ] za prora£un

energije jonizacije razlic'itih stanja Ni

KONSTANTA JONIZOVANI ELEKTRONI

A d

d

d

s

s

s

p
p
p

B d

d

d

s

s

s

p

p

p

C d

d

d

s

s

s

p
p
p

KONFI GUR ACI J A VREDNOST

d"

dn p

dn-1 s
n— 2 2d ' s

dn ' sp

Q D

dn' : p

dn ' sp

dn

d

d p

d s
*O "̂

d
i i dj ĵ

s

dn ' sp
,n-ld p

d ' p

dn ' sp

dn

dn-1

dn p

d s
"̂  <bri ~~ ' c» ^i

d s

dn ' sp

dn p

dn ' p

dn " sp

14. 2

14. 2

14. 2

7.

7.

7.

7.

7.

7.

95.

110.

1O8.

69.

77.

75.

52.

63.

63.

47.

&O.

95.

6O.

72.

86.

31.

41.

4O.

35

35

35

95

95

95

5

7

2

OS

05

35

95

75

75

6

9

9

8

3

O

4

6

6



neophodno je odrediti populaciju elektrona na njemu. U prvom

koraku koriSdenjem literaturnih podataka za s, p i q [ 8O] , a

H , . = -1O6.316-1O3 cm"1dd

Znajudi vrednost H. , i H. . izrafiunati su integral!

razmene:

Hij, = -2G.., fH . H.,)1/2 = -6a.90-103cm
fca * * J J

Hij. = -26 (H. . ,H )
^ ^ J J

= -39.84-10 cm
—1

C9. 1.

C9. 1.

2g

Na ovaj naCin dobijeni su matrifini element!, koji

omoguduju re2avanje sekularne jednaCine , odn. izraCunavanje

energije E i T nivoa. Zamenom exper i mental nih vrednosti
g 2g

parametra cepanja kristalnog polja, CTab. XI ID za komplekse

tipa NNNOOO, izvrseno je izraCunavanje delimiCne naseljenosti

d nivoa N i C I I D . Ovi podaci koriSdeni su za dobijanje taCnijih

vrednosti jonizacione energije H ,, kao i matricnih elemenata

H, , i H , , . odn. energija E i T nivoa. Proces je cikliCno
11 JJ g &g

ponavljan sve dok nisu dobijeni takvi rezultati delimiCne

naseljenosti, koji daju vrednosti parametra cepanja u

granicama ek sper i mental ne greSke. COvo utaffnjavanje je vrseno

koriSdenjem posebnog raCunarskog programa 5.

Rezultati su prikazani u Tab. XVIII .
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Tab. XVIII Vrednosti parametara delimiCne naseljenosti

d-nivoa N i C I I D s , p i q i lODq za komplekse tipa

NNNOOO

KOMPLEKS Hdd s p q

HiL^Cl -2H O -175.73 O. 85 O. 78 O. 35
O C^ C+

NilJlBr -2H0O -156.73 O. 85 0.78 O. 353 2 2

NilA-J- -2I-UO -156.06 O. 85 O. 75 O. 363 2 2

NiL^SO^^HgO -152.31 O. 85 O. 7O O. 35

lODq lODqeks

11.30 H - 3

1 1 . 21 11-2

1 1 . 40 H.4

12.03 12.0

Na osnovu ovih proracuna kao i eksperimental no dobijenih

vrednosti maksimuma elektronskih spektara, formirana je gema

MO prikazana na si. 9.3. Ako Je nevezujuda ligandna orbitala

t. uzeta kao orbitala najni2e energije, znajudi polozaje

traka IL prelaza C33.2-1O cm~ i 39. 8-lO^nT'S kao i vrednost

jonizacionog potencijala ligandnih N i O atoina, H , mogu se
J ~J

izraCunati energije

(-83. 8-10 cm
'1

in i

-77. 8-1O

2n.
l_i

cm"1).

ligandnih orbital a.

Dakle traka IL1

apsorpcionog spektra ovih kompleksa rnoze se pripisati t •* In
J. *J l.

» a IL2 > "t. —2n. pr el azu.
1U L.

2n,

lu-

C-77.23

C-83. 43

2n

C-96.73 e

C-1O8. 73

C-1173

2̂g

C-78. 03

C-83. O3

C-98. 43

C-1O9. 53

C-1173

13O



2n.

'lu

1 v - f f . (jj an.
i- l

—83. Oj In.

96. 9 j e
g

1O8.4.) t2g

f -11 "7^

—84. O_>

1
98. c,j

C — 1 O9 . S->

r 1 i -7^

si. 9.3 Sema MO kompleka tipa NNNOOO:

9.2 KOMPLEKSI TIPA NNOOOO

Ovu grupu cine kompleksi NiL^SO • 4H0O i NiL^CNOO . Kao
O 4 t-j C_* O c_i

sto Je ved prodiskutovano kod interpretacije elektronskih

spektara Cglava 8. S. 5Z> , koordinacioni poliedar popunjavaju

1 2
atomi N i O bidentatnih Uganda, L i L , dok sulfatna i

nitratna grupa uCeSde u koordinaciji ostvaruje preko atoma

kiseonika.

Imajudi ovo u vidu, a koristedi podatke iz Tab. XVI ,

izvrSeno Je izracunavanje parametra p i T. Za atomska

rastojanja koriSdeni su literaturni podaci [73,74] , odn.

R= 2.19 A. Obzirom da se kod ovih izracunavanja u prvoj

aproksimaciji radi se srednjim vrednostima za atome okruzenja:

Na ovaj nacin dobijene su vrednosti za parametre p i T :

p = 8. 3 T = O. 771

Primenjujudi postupak opisan u poglavlju 9.1 odredeni su

1
G
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integral! dvoatomskog prekrivanja:

S C2pn, 3dnD = O. O72 SC2po-, 3do-D = O.148 C9. 2. 3:

a na osnovu njih i integral! grupnog prekrivanja:

G_ =(ci> n ) = O. 144 C9. 2. 4DG (d. a ) = O.

Eg p 2g

Za Coulomb-ove integrale atoma okruzenja dobijene su

srednje vrednosti:

H = -12O. 6-1O cm
J J

C9. 2. 5}

Energije E i T nivoa izraCunate su u prvom koraku na
g ^g

3 —iosnovu H . . = -1O6.316-1O [cm ] Na osnovu ek s peri men talne

vrednosti parametra cepanja kristalnim poljem, CTab. X I I I D

izvrgeno Je izraCunavanje delimicne naseljenosti energijskih

nivoa N i C I I D , s, p i q. Na osnovu ovih vrednosti izraCunate su

energije E i T nivoa, kao i tacnije vrednosti jonizacionog
9 <sg

potencijala H . Rezultati ovih izracunavanja prikazani su u

Tab. XIX .

Tab. XIX Podaci populacije nivoa i energija

za komplekse tipa NNOOOO

KOMPLEKS s p q Hdd

NiL^SO -4H0O O.82 O. S O. 37 -143.29
2 4 2

NiLgCNO3:>2 O. 82 O. 5 O. 37 -143.29

l(5Dq lODq
rac. exp.

1 1 . 27 1 1 . 2O

1 1 . 24 1 1 . 2O

Racunate vrednosti energija kao i ekperimentalni podaci

za intraligandne prelaze CTab. XIXD predstavlJali su osnove za

formiranje najverovatnije §eme molekulskih orbitala prikazane

na si. 9. 4.
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2n.

•

L fst. i. j {in

C 8G. E5D 1 u. '

—1 OO . I D eg

111. 3D t^

/•- -i CK^I ia^

V. 04. OJ

—SO. OJ

1 OO . 1 J

111. 3D

r t -5r\u

SI. Q. 4 Najverovatni ja gema MO za komplekse tipa NNOOOO:

NiLi,SO
2 4

0
2

9.3 KOPLEKSI OKRU2ENJA NNNNOO

Izotiocionatni kompleksi NiL^CNCSD i NiL^CNCSD- u
C^ tj £^1 £L

okruzenju centralnog metalnog jona imaju atome N i O

bidentatnih Uganda, kao i atome N izotiocianatnih grupa, kao

§to je reffeno u glavi 8.5.6.

IzraCunavanje parametara p i T izvrSeno je kori§dienjem

podataka iz Tab. XVI, kao i literaturnih vrednosti

meduatomskih rastojanja [73,74] pri Cemu je R = 2. O95 A .

•±_
6 = 2- °58

C9.3.1D

C9. 3. 2Dp = 7. 43O T = O. 533

Vrenosti integrala prekrivanja su:

S C2pn, 3dnD = O. 1O5 SC2pcx, 3dcx3 = O. 188 C9. 3.

a na osnovu njih izracunat-i su integral! grupnog prekrivanja:

) = O. 325 G_ =(d. n ) = O. 21O C9. 3. 4D
T p
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Coulomb-ov integral atoma okruzenja je

H . = -113. 33-1O cm
J J

postupak izracunate su energije E i
9

C Q ^ CS")
V. C? . J . wf«f

Na osnovu ovih podataka primenjujudi ranije opisan

" nivoa. Na osnovu

eksperimentalno dobijenih vrednosti parametra cepanja kristal-

nim poljem CTab. XIVD izracunate su vrednosti s, p i q za ove

komplekse kao i vrednost jonizacionog potencijala H . Rezul-

tati su prikazani u Tab. XX, a prestavljali su osnovu za

formiranje naj verovatni je seme molekulskih orbitala CMOD ovih

kompleksa Csl. 9. 5D .

Tab. XX. Podaci populacije nivoa i energija za

komplekse tipa NNNNOO

KOMPLEKS H .dd lODqr aC lODq
Mek s

-131.28 O. 844 O. 44 O. 2O8 11.51 11. SO

-121.28 0.844 0.44 O. 2O8 11.51 11. SO

2 Li->
In.

g

*-,..

^4. o J) 2rr.

i^y. 3 j ^-ni

g

1O6D t •2g

1* •« -1 O O ^

ol . oJ

— 1O6. OJ

SI. 9.5. Najverovatnija Sema MO za komplekse tipa NNNNOO:
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9.4 KOPLEKSI TIPA NNOOXX CX = O, Cl , Br D

Za ovu grupu kompleksa karakteristicno je da pored

N

-

i j. y«a.i itji ij- 1 1 <SLk>i_>uua J. »•/» u K.I_>I_II uj. IIOLL-L jx uwcnsbYuju awuu.

'kiseonika iz CH^COO grupa kao i joni Cl u Br . U ovu grupu

spadaju NiL^CCH COOD , NilAci^ i NiL2Br kompleksi. Za
c! C9 M ci ci t-j i— i

izracunavanje parametara p i T koriSdeni su podaci iz Tab. XXI .

Tab. X X I . 'Vrednosti konstanti cepanja za parametra /u
*

za komplekse tipa NNOOXX CX = O , Cl , Br }

ATOM z n n s /j

O~ 8 2 2 3. SO 2. 10

Cl~ 17 3 3 11.25 1.91

Br~ 35 4 3.7 27.75 1.96

Srednja vrednost konstante /j atoma okru2enja:

/j = — C2/J + 2/j + 2/J — I> = 2 . 1 OS C 9 . 3 . ID

A*o = ^ C2^~ •*• 2/Ju + 2^. - 3 = 2 . O6O C9. 3. 33

1 2.̂Cl,,, i NiL Br0 respektivno. Za izracunavanje parametara p i
C5 Cj O L_4

T koriSdeni su literaturni podaci meduatomskih rastojanja

^= 2.083. K^= 2.216 i R^= 2.28[72] =

P3= 8.41O

T = 0.052 C9. 3. 43

p±= 7.792 P2= 8. 240

T±= 0.065 T = O. O59
G



iz kojih su izraCunati integral! dvoatomskog prekrivanja:

S. C2prr, 3dTO=O. O78 S0C2pn. 3dnD=O.O67 SC2pn, 3dn^=O. 188
1 tj *3

S C2pcx, 3doO=O.161 S0C2pcx, 3doO=O.242 S C2pa. 3doO=O.242
1 CL O

C9. 3.5}

odn. integral! grupnog prekrivanja:

G. r(d, <? )=0. 278
it. P

g
G. _ =Cd, n )=0.156

2g P

. o )=O. 242
p

<d, n )=O. 134
2g P

^
OC.

) = O. 242

=(d, " )=O. 13O
P

C9. 3. 6D

Vrednost Coulomb-ovog integrala atoma okru2enja:

H. =-128. 33-103cm 1 H,, =-115-lO3cm
1JJ 2JJ

H ,=-111.66-lO3cm

Na osnovu eksperimentalne vrednosti parametra cepanja

kristalnim poljem, Tab. XV, izrafiunate su vrednosti energija

E i T ,̂ nivoa N i C I I D u ovim kompleksima. Takode su izvrsena
9 2g

izraffunavanja konstanti naseljenosti d-nivoa N i C I I D , a na

osnovu njih i taCna vrednost Jonizacionog potenciJala H , .

Rezultati su prikazani u Tab. X X I I , a na osnovu njih i

ek s peri men talnih vrednosti intraligandnih prelaza formirana je

najverovatnija sema MO prikazana na si. 9.5.
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y
L2g
Cj77

L

ITT
L

+

'nL <

, C 60. 3D
lTTL

C — f o. 3J

C — oo. OJ
e "
g

C-94. 6}

2g

r —i oo^ +

I

I

C 84 . OJ

98. /v

_ . , _. -«*-^

r —1 -i R"\ L - C&. eZJ

i

84. O.)

;

t 1 1O. <±J

f —1 1 K ~\

C —83

f f~}fT*

_^, . j-^t—r

T-1 1 1

aD bJ c^ cD

SI. 9. S. Sema MO za komplekse okru2enja tipa NNCXXXD NNOOCl Cl

i NNOOBrBr

NiL2C12
dD

Tab. X X I I . Podaci naseljenosti nivoa energija za

komplekse tipa NNOOXX CX = O, Cl,

KOMPLEKS

2 3

NiL^,Cl_
2 2

2 -2

NiL!Br2

s

OD2 0.

0.

O.

0.

; p

1O8 O. O8

76O O. 5

76O O. 5

716 O. 5

q H . lODq lODqdd ^ra£. ^exp.

O. O64 -61 . 4

O. 327 -135.6

O. 327 -135.6

0.327 -133.97

11. 31

11.50

11. 5O

11. 6O

11

11

11

11

. 3

. 5

. 5

. 6
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1O. 1C SPEKTRI

10.1 SNIMANJE SPEKTARA I APARATURA

1C spektri ispitivanih kompleksa kao i samih liganada

—1
snimljeni su u oblasti od 2OO-4OOO cm . Snimanje je izvrseno

pomocfu Perkin-Elmer Infracord spektrof otometra model 457, u

KBr. Snimanje i analiza 1C spektara izvr§ena je u ci l ju

dobijanja kompletiranja slike ispitivanih kompleksa, odn. radi

kompletiranja podataka koji omoguduju razresenje pitanja

koordinacije N i C I I D jona u ovim kompleksima. Od posebnog

interesa bile su trake u dubokoj 1C oblasti Cispod SOOcm D u

kojoj se mogu ocekivati trake valentnog oscilovanja

metal-1igand atoma.

10.2. 1C SPEKTAR HI DRAZE DA 1 -NAFTI LSI RCETNE KISELINE C L1 D

1C spektar ovog liganda C s l . l O . I D pokazuje prisustvo

brojnih intenzivnih traka u celoj oblasti od 2OO-4OOO cm

Koristecfi literaturne podatke za konstante sile [41,42,81,82] ,

analizom normalnih koordinata Cj-na 5.3.23 i 5. 3. 263

izracunati su polozaji apsorpcionih traka odgovarajudih

at omsk ih grupa u molekulu. Poredenjem sa podacima drugih

autora [ 83-8S] , za polozaje pretpostavljenih grupa atoma

sliCnih molekula, na osnovu racunatih vrednosti oscilatornih

frekvencija valentnih vibracija, izvrsena je identi f ikaci ja

traka spektra ispitivanog liganda. Na pr. analizom normalnih

koordinata Cj-na 5.17} izracunato je da se traka koja odgovara

138



oscilovanju CO grupe nalazi na 17OO cm . Konstanta sile CO

grupe je uzeta iz literature [83,87] , za valentne oscilacije

slobodne grupe. U sluCaju da se ova grupa nalazi vezana unutar

molekula, mo2e se ocekivati njeno pomeranje ka kradim talasnim

duzinama [86-89] te se u naSem slucaju moze pretpostaviti da

traka na 163O cm odgovara valentnom oscilovanju CO grupe

vezane u molekulu ispitivanog liganda. Znajudi eksperimentalnu

vrednost valentnog oscilovanja CO grupe ligandnog molekula

izracunata je vrednost konstante sile ove grupe unutar

molekula CTab. X X I I I D . Kako se si. 1O. 1 vidi u intervalu
*

talasnih brojeva od 15SO-1660 cm pojavljuje se Siroka

delimiCno razlozena traka. Sprovodedi gore navedeni postupak,

moze se pretpostavi ti da u ovoj oblasti talasnih brojeva

dolazi do prekrivanja traka valentnog oscilovanja C=O grupe

sa trakom valentnih oscilacija 1-supstituisanih benzolovih

prstena [ 9O] kao i trakom koja odgovara deformacionom

oscilovanju NHp grupe CTab. XXII I} . U slucaju 1-supsti tui sani h

benzolovih prstena utvrdeno je postojanje §iroke delimicno

razlozene trake ciji maksimumi na 77O i 79O cm odgovara ju

def ormacionom oscilovanju 3 odn. 4 susedna vodonikova atoma

[84]. Valentne oscilacije NHg-grupe karakteriSu dve delimifino

razlozene trake antisimetricnog i simetricnog oscilovanja na

3370 cm" odn. 335O cm"1 [41]. Traka slabijeg intenziteta na
_.*

3020 cm odgovara valentnom oscilovanju CH grupa iz

naftalinskog prstena.

Spektar ovog liganda karakteriSu i brojne trake

def ormacionog oscilovanja. Na pr. traka na 1325 cm odgovara

def ormacionom oscilovanju CH? grupe . Na 9S5 cm javlja se
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traka deformacionog oscilovanja CH-grupe aromaticnih

jedinjenja. Od posebnog znacaja je identifikacija traka

def or maci onog oscilovanja odgovarajucfih grupa pri nizim

talasnim brojevima. Ove trake prekrivaju se sa trakama

valentnog oscilovanja N i C I I D jona sa ligandnim atomima, sto

otezava identifikaciju poslednjih. Deformacione oscilacije NH0

grupe izazivaju pojavu traka na 155O cm
H

45O cm
-1

Deformacione oscilacije naftalinskog prstena pojavljuju se na

—1 —1515 cm , dok traka na 365 cm odgovara def or maci onom

oscilovanju CsavijanjuD CCN grupe lanca. Ovi rezultati

prikazani su u tab. XXIII i XXIV.

Tab. X X I I I . Vrednosti talasnih brojeva i konstante sila

odgovarajudih atomskih grupa molekula L

GRUPA
Ml cm

LIT. RAG. * RAG EKSP.

REDUKOVANA
- MASA

CO

NH

CH

'CH

12. 1

6. O3

5. 1

4.77

6.31

1O. 74

5. 8O

4.96

4. 6O

5.51

17OO

3311

3O61

3O72

3500

163O

325O

3O2O

3O2O

3270

6. 86O

O. 933

O. 923

O. 857

O. 875

K = 58.93-m 6 [-
L m
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Tab. XXIV Frekvencije valentnih i deformacionih oscilacija

mo 1 ek ul a L

GRUPA <5Ccm GRUPA ,6 Ccm

327°

CO"

NH2

2

3HCAr:>

4HCArD

Ar

co

CCN

143O

1550

795

77O

69O

575

515

45O

365

10.3 1C SPEKTAR 1-NAFTOILHIDRAZONA ACETONA CL 3

Analiza 1C spektra, sl.lO.2, ovog liganda prikazana je u

Tab.XXV. Obzirom da se valentne oscilacije slobodnih grupa CO

i C=N- nalaze na priblizno istim talasnim brojevima [84,85]

dolazi do njihovog prekrivanje te je dobijena Siroka traka u

oblasti od 162O-169O cm
-1

samo delimifino razlozena. Trake na

-1 -11425 cm odn. 138O cm odgovaraju asimetricnom odn.

simet-ricnom def ormacionom oscilovanju CH0 grupa, dok se traka
O

valentnog oscilovanja ove grupe, kao i aromaticne C-H grupe,

pojavljuje na ~3OOO cm . Rezultati analize 1C spektra ovog

liganda prikazani su u Tab.XXV.
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Tab. XXV. Frekvencije valentnih i deformacionih oscilacija

2
mol ek ul a L

grupa grupa i>,6Ccm

VNH 318° ^C-CH

v>_, 3OOO CH,,
C^H -^

VCO' ^CN 1620-1670 ^HCAiO

VAr'6NH 1525 63HCArD

6asCH 142S 6Ar

6 138O 6

6CCN

12O5

1O25

815

785

65O

595

36O

10.4. 1C SPEKTAR NiL̂ CNCS).,, KOMPLEKSA
£-* C*

U 1C spektru ovog kompleksa Csl.lO. 4D pored traka koje

odgovar aj u valentnom, odn. defor maci onom osci1ovanj u atomsk i h

grupa ligandnog molekula, CTab XXII ID pojavljuju se trake

karakteris-tiCne za. i zoti oci anatnu grupu CNCSD , kao i trake

koje odgovaraju valentnom oscilovanju N i C I I D Jona i atoma iz

-i
prve koordinacione sfere. Traka na 2O8O cm karakteristicna

Je za valentno oscilovanje vCCND koordinovane NCS grupe preko

atoma azota[ 86;91-93] . Primenjujudi postupak za izracunavanje

oscilatornih energija oktaedarskog molekula u aproksimaci ji

najblizih suseda opisan je u glavi 5.3, izvrSeno Je

izraCunavanje poloZaja trake koja odgovara valentnom

oscilovanju Ni-N iz NCS grupe. KoriSdenjem jednacina 5.3.23 i
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5.3.26 dobijen je izraz:

_i_ /~cf"
2nc y mr

gde je:

m =

CIO. 4. ID

CIO. 4. 2D

2m

a m masa atoma iz okruzenja NiCIID, ili redukovana masa

atomske grupe koja ucestvuje u koordinaciji centralnog

metalnog jona, u ovom slucaju NCS grupe. Na osnovu

literaturnih podataka konstante sile NCS grupe

N
(C, . =16.5-1O ~o

m
i gore navedenih relacija izracunat

je polozaj trake koja odgovara valervtnom oscilovanju Ni -N iz

-1 -1NCS grupe (5O7 cm ). Na taj nacin se traka na BOG cm moze

pripisati ovim oscilaci jama. Treba napomenuti da je prilikom

izracunavanja uzet u obzir korekcioni Clan zanemaren usled

aproksimaci je u jednaCini 5.3.23 i S.3.26 te je:

v = ---
2nC m -16

^ ;2S6 -̂̂2nC
-- -1. 0326 CIO. 4.
mr

Obzirom da se hidrazid 1 -naf tilsirdetne kiseline ponaSa

kao bidentantan, moze se ocekivati uce§de atoma kiseonika iz

CO grup'e i atoma azota iz NH^ grupe u koordinaciji sa

centralnim NiCIID jonom. Izracunati polozaji Ni -N i Ni -O traka

valentnog oscilovanja, pokazuju da se pojava ovih traka moze

ocekivati na na 55S cm odn. 482. cm , respektivno. Na taj

-"1 —1
naCin su trake na 545 cm odn. 475 cm , pripisane valentnom

oscilovanju Ni -N odn. Ni -O atoma Uganda. Poslednje je u

saglasnosti sa literaturnim podacima [88] .

U sluffaju ostalog del a spektra, poredenjem sa

spektrom samog liganda, izvr§ena je identif ikaci ja spektralnih
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traka, a rezultati su dati u Tab. XXVI.

Tab. XXVI. Frekvencije valeritnih i def ormacionih oscilacija

NiL*CNCS:> kompleksa

GRUPA

V> t 1>
k i l l F *̂ NH

vCcm GRUPA

3100-3500 v

iXcm "S

164O

3020

2080 1510

GRUPA

4HCAr3

"Ni-N

Ni-O

iXcm

78O

5O5

475

10.5 1C SPEKTAR N1LZ.SO• 4H_O KOMPLEKSA
2 4 2

Tabela XXVTI sadrzi vrednosti talasnih brojeva traka 1C

spektra ovog kornpleksa. Pored vec" pomenutih ligandnih traka

karakteristicna Je pojava siroke trake pri vi§im talasnim

-1
brojevima C34OO-31OO cm 3 Csl . lO. 35 koja odgovara valentnim

oscilacijama OH grupe molekula vode, kao i valentnom

oscilovanju NHp odn. NH grupe [86] .

Siroka intenzivna delimicno razlozena traka na 112O cm
v;, A

sa prevojima na 117O i 1O6O cm odgovara prekrivanju ligandne

trake sa trakom valentnog oscilovanja koordinovane SO grupe.

Obzirom da se u slucaju tetraedarskog jona SO mogu ocekivati

cetiri trake valentnog oscilovanja, trake na 97O cm i 62O

-i
cm takode odgovaraju valentnom oscilovanju

grupe [ 42] .

i v D SO

Trake pri nizim talasnim brojevima mogu se pridruziti

—1 —1
valentnom oscilovanju Ni -N C55O cm 5 i Ni-O C49O cm 3 atoma
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okruzenja. Na osnovu raspodele traka valentnog. oscilovanja

moze se zakljuciti da u koordinaciji centralnog metalnog

N i C I I D Jona, pored atoma kiseonika i atoma azota ±z dva

molekula bidentatnog Uganda ucestvuju atomi kiseonika iz SO

grupe. Molekuli vode nalazili bi se van prve koordinacione

sfere. Podaci analize 1C spektra ovog kompleksa dati su u Tab.

XXVII.

Tab. XXVII . Frekvencije valentnih deformaci oni h oscilacija

NiL^SO -4H O kompleksa
L_J 4 c*

GRUPA i>Ccm >

"asH O 34OO

V> . 1J
^klLJ * "kill

GRUPA v>Ccm D

"Ar'W 161°
«=

V A ,6kfl 1515

-1
GRUPA iXcm D

^4CSO.D4

^,, 5SO

31OO-33OO

3°25

165°

' 64" OH 4"

97°

490

410

1O.6 1C SPEKTAR NiL^CCH0COOD KOMPLEKSA
Cj O £j

1C spektar ovog kompleksa Csl. 1O. SDpokazuje prisustvo

intenzivne , delimiCno razlozene trake na 1413 cm koja je

karakteristica za valentno oscilovanje atoma CO iz ChLCOO
O

grupe [94] . Deformacionom oscilovanju ove grupe odgovara traka

srednjeg intenziteta na 64O cm . Obzirom da se radi o

bidentatnom ligandu koji ostvaruje koordinaciju sa metalnima

NiCIID jonom uceScfem kiseonika C=O grupe i azota iz NH^ grupe.
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preostala dva mesta trebalo bi da popunjavaju atomi kiseonika

acetatnih grupa. Izracunavanjem polozaja traka atoma okruzenja

dobijena je vrednost 576 Ccm } za polozaj trake koja odgovara

oscilovanju Ni-O, pri cemu O potifie iz CH COO grupe, te se
O

traka na 576.12 cm moze pripisati ovom oscilovanju. Analogno

se trake na 485cm =482.36 cm ,C=2.

-1 2 N
= 547.15 cm C=2.3O8-1O

N 1
~x I ,
m^J

- i 55O cm

m
mogu pridruziti valentnom

oscilovanju N -O odn. N, -N , pri cemu atomi O i N poticu od

ligandnog molekula.

Tab. XXVIII . Frekvencije valentnih i def ormacionih oscilacija

N. L^CCH0C005 kompleksa

GRUPA GRUPA i>Ccm GRUPA

^NH 334O

v 3O6O
2

^€=0 1 66O

6 , 6 1 41 3

6 1 34O
<H3

6^, 1O49

VNi-OC

VNi-N

^Ni-O

579

550

485

161 0 coo 64O

Rezultati analize 1C spektra NiL^CCH COO} kompleksa dati
£j O tCL

su u Tab. XXVIII.

10.7 1C SPEKTAR KOMPLEKSA

U halogenim bis-ligand kompleksima moze se oCekivati

uCesde atoma Cl u koordinaciji centralnog metalnog jona. Na

osnovu literaturnih podataka za konstante sila
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v_. J_

2 N
=O.85-1O -

cH<

m

, analizom normalnih koordinata za

oktaedarski Ni L0C1 - 2H0O molekul izra£unato je da bi se traka
£• t_ ti

koja odgovara valentnom oscilovanju Ni -Cl trebala pojaviti na

^ 21O cm [ 95] . Obzirom da je 1C spektar snimljen u intervalu

-1
od 2OO-4OOO cm ,sl.lO.6, u okolini ove tacke ne mogu se

ocekivati pouzdane vrednosti , •te traka koja bi odgovarala ovom

oscilovanju nije identif ikovana. Utvrdeno je prisustvo traka

—1
koje odgovaraju valentnom oscilovanju Ni -N i Ni -O na 545 cm

odn. 485 cm , respektivno. Atomi N i O u ovom slucaju poti£u

iz molekula liganda L . Rezultati identif ikaci je spektralnih

traka ovog kompleksa dati su u Tab. XXX.

Tab. X X I X . Frekvencije valentnih i def ormacionih oscilacija

NiL^Cl,,, 2H00 kompleksa

GRUPA GRUPA /-vCcm GRUPA vCcm

344O

3O25

1645
OH

16O5

1515

1165

v4HCArO 785

545

485

10.8 1C SPEKTAR 2HO Cx=Cl ,Br . ID KOMPLEKSA

1C spektri halogenih tris- ligand kompleksa, si. 1O. 8,

1O. 9, 1O. 1O imaju skoro identican oblik. Obzirom da se u ovim

kompleksima nalaze vezana tri molekula bi dental nog liganda,

moze se oCekivati da svih 2est mesta prve koordinacione sfere

centralnog N i C I I D jona, zauzimaju atomi N i O ovih ligandnih
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molekula. Atomi halogenih elemenata. CBr i ID kao i molekuli

vode ne uzimaju uCeSda u koordinaciji centralnog metalnog

jona. Ovu pretpostavku potvrduju 1C spektri, cija analiza

pokazuje prisustvo traka koje odgovaraju atomskim grupama koje

ulaze u sastav Uganda. Na pr. traka na 315O cm , Siroka i

delimicno razlozena, odgovara valentno oscilovanju NH odn.

NHp grupe ligandnog molekula. Valentne oscilacije CH grupe

—1
izazivaju pojave trake na ^ 3O2O cm , dok valentne oscilacije

kristalne vode karakteriSe §iroka traka srednjeg intenziteta
A

na 344O cm . U svim ispitivanim spektrima pojavljuje se traka

valentnog oscilovanja C=O grupe na 165O cm
-1

kao i traka

karakteristicna za valentno oscilovanje 4 susedna molekula

-1
vodonika vezana u benzolovom prstenu na 788 cm

Deformacione oscilacije OH grupe molekula vode izazivaju

—1
pojavu pika na oko 117O cm , §to znaci da je voda vezana kao

kristalizaciona. U oblasti niskih ucestanosti poljavjuje se

§ira delimiCno razlozena traka. Analizom normalnih oscilacija

AzraCunate su vrednosti talasnih brojeva valentna oscilacija

Ni-N odn. Ni-O atoma okruzenja. Na osnovu ovih vrednosti moze

se zakljuciti da pik na 545 cm
-1

odgovara valentnom

-1oscilovanju Ni-N, dok pik na 485 cm odgovara oscilovanju

Ni-O , uz pretpostavku da kiseonik pot ice iz C=O grupe

ligandnog molekula, a N uz NH grupe ovog molekula
u

[96] . Ovakav izgled trake, njena 5irina i delimicna razlozenost

mogu se objasniti prekrivanjem traka valentnog oscilovanja

centralnog metalnog N i C I I D Jona i atoma okruzenja, sa trakama

def ormacionog oscilovanja pojedinih atomskih grupa ligandnog

molekula Cvidi Tab. XXIII5 . Rezultati analize 1C spektara
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ovih kompleksa dati su u tab. XXX.

Tab. XXX Frekvencija valentnih i deformacionih oscilacija

NilAx -2H0O CX=C1 , Br, ID kompleksa

vCcm D

£5l?lJPA Ml I Cl - PH O\jis.wi n J^x i_.^v_ .x ̂  c.*r* \̂-'

-H20 339°

VNH,I>NH 3150

VCH 3O3°

v>co 1645

v , v 16O5

6NH ' 6Ar 1515

VCSO 5 H6O

6 785

VNi -N 545

v 485

1

3410

3150

3025

165O

16O3

1512

1170

789

545

49O

NiL3I2'2H2°

344O

3150

3O2O

165O

16OO

1515

117O

788

545

485

1O.9-IC SPEKTAR NiL^SO3 4 KOMPLEKSA

Kao i u sluCaju halogenih tris-ligand komleksa i za

sulTatni kompleks mo2e se pretpostaviti da §est koordinacionih

mesta N i C I I D oktaedarskog kompleksa zauzimaju ligandni N i O

atomi. Dakle molekuli vode kao i SO grupa ne ucestvuju u

koordinaciji central nog metalnog jona. U slucaju SO grupe

mogu se ocekivati Cetiri trake valentnog oscilovanja. Traka na

112O cm koja je §iroka i intenzivna Csl. 1O. 7Z> odgovara
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traci valentnog oscilovanja t> ,SO grupe. Slabo izrazen pik na
*3 4

600
-1cm odgovarao bi valentnom oscilovanju v_,SO grupe, dok

*j 4

v> »SO. grupe pada na 97O cm . Veoma slab pik na 4OO cm

odgovarao bi valentnom oscilovanju v> ,SO grupe [97] .
t— 4

Valentne oscilacije kristalne vode karakteriSe sirok pik

na 34OO cm
-1

Primenom analize normalnih koordinata izracunati

su poloSaji valentnih oscilacija Ni-N i Ni-O, prve

koordinacione sfere, te se pikovi na 5SO i 485 cm mogu

pridru2it,i ovim oscilaci jama. Rezultati analize 1C spektra

ovog kompleksa prikazani su u Tab. XXXI.

Tab. XXXI . Frekvencije valentnih i def ormacionih oscilacija

Ô kompleksa
3 4

GRUPA vCcm—1 GRUPA vCcm
_ 4

2

34OO

31OO-3300

112O

970

i> 3O25

vc-n 165O

v , <5 161O

VAr*6NH 1515

i> 62O
4

"Ni-N 55°

v 49O

v 2^0 ^ 410

1 0 . 1 0 SPEKTAR Ni NCSD KOMPLEKSA

Spektar ovog kompleksa karakterifiu brojne veoma

intenzivne, uglavnom dobro razlo2ene i-rake, sl.lO. 12.
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Poredenjem sa spektrom liganda izvrsena je identifikacija

traka koje poticu od atomskih grupa samog liganda. Siroka

traka na 343O cm odgovara valentnom oscilovanju NH i OH

grupe, dok se traka valentnog simetricnog oscilovanja nalazi

na 283O cm . Deformacionom oscilovanju ove grupe odgovaraju

dve trake koje se nalaze na 1435 cm-1

deformaciono oscilovanje} na 138O cm-1

CasimetriCno

Csimetricno

deformaciono oscilovanjeD . Skeletnom valentnom oscilovanju

grupe odgovara traka na 1215 cm slucaju CO i NC grupe

traka valentnog oscilovanja se prekrivaju dajudi siroku

delimicno razloSenu traku u oblasti od 162O-166O cm~ . Siroka

intenzivna traka na 1535 cm odgovara valentnom oscilovanju

benzolovog prstena i prekriva se sa trakom def ormacionog

oscilovanja NH grupe.

Pretpostavku da NCS grupa ulazi u koordinaciju sa

centralnim NiCIID jonom preko atoma azota, potvrduje

izracunavaje polozaja ove trake u spektru, v _ =515 cm za

C=2-10 -- .
m

odgovarala valentnom Ni-N oscilovanju nalazi se na 52O cm

U 1C spektru ovog kompleksa traka koja bi

-1

Pored ove trake pojavljuju se i trake na 211O Cveoma

-1
intenzivnaZ> i 82O cm , i odgovaraju valentnom oscilovanju NC

odn. CS grupe iz NCS. Traka na 57O cm odgovara valentnom

oscilovanju Ni-N kada N potiCe iz molekula liganda.

Izracunavanje polozaja trake valentnog oscilovanja Ni-O,

-1
pokazuje da ovom oscilovanju odgovara traka na 48O cm

Sirina trake mo5e se objasniti Cinjenicom da se u ovoj oblasti

javlja i traka deformacionog oscilovanja NCS grupe. Druga

traka koja odgovara deformacionom oscilovanju NCS grupe pada
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4

na 415 cm . Rezultati ove analize prikazani su Tabelom XXXII

Tab. X X X I I . Frekvencije valentnih i def ormacionih

oscilacija NiL^CNCS} kompleksa
Cw £j

GRUPA v(cm GRUPA GRUPA

v. .. 31 4O vc()NH t-0

v 3O15

i> 283O VCN
CH v ,6

v.._ 21 1O ^asCH-NC 3

6

1630

161O

1535

1435

138O

v r-CH 1215
V

CH3

vcs 82°
6 795

"Ni-N 57°

-Ni-NC 52°
^.. ,.<5vt. 48O

3

NCS
415

10.11 1C SPEKTAR KOMPLEKSA

U 1C spektru ovog kompleksa pored traka karakteris-

tifinih za valentno odn. deformaciono oscilovanje atomskih

grupa ligandnog molekula, pojavljuju se t,rake karakterist-icne

za CNO0D grupu Csl . lO. 11D. Valentne oscilacije simetriCnog i

asimet-ricnog oscilovanja grupe nalaze se na 131O cm

142O cm , respektivno. Traka na 142O cm javlja se u obliku

ramena u sklopu vrlo intenzivne Sire trake, sa apsorpcionim

makslmumom na 138O cm . PolozaJ poslednje trake je

karakteristika nekoordinovane NO0 grupe [ gg ] Sija Je
O

najverovatni Je posledica zamene koordinovanog nit rat a

bromidom, do koje dolazi prilikom pripreme uzorka. Treda traka
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koja odgovara valentnom oscilovanju NO grupe nalazi se na 81 O
s3

cm maskirana ligandnom <5 r [99] . Primenom analize

normalnih koordinata u izracunavanju polozja traka valentnih

oscilacija centralnog metalnog NiCI ID jona, i atoma okruzenja,

—1 "-1trake na 57O cm i 485 cm ' mogu se pripisati Ni-N odn. Ni-O

oscilovanju. U ovom slucaju je uzeto u obzir da kiseonik

potice iz C=O grupe, a azot iz N=C grupe ligandnog molekula.

NO0 grupa ulazi u koordinaciju sa NiCII3 jonom preko atorna
_

kiseonika, te Je traka na 48O cm delimicno proSirena jer

Jer odgovara prekrivanju traka valentnog oscilovanja Ni-O.

Rezultati identifikacije 1C spektra ovog kompleksa dati su u

Tabeli XXXIII.

Tab. XXXII I . Frekvencije valentnih i deformacionih

oscilacija NiLfcNO^),, kompleksa

GRUPA 1) GftUPA v(cm 1) GRUPA

318°

asNO '
3

3

153°

142°

138°3

\H

1210

810

775

575

490

VNi-OCNO^ 465
O
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10.12 1C SPEKTAR i N i L E r ^ , KOMPLEKSA

U slucaju halogen!h kompleksa NiCIID sa L ligandom

ofiekuje se uceScfe i atoma Cl odn. Br u koordinaci ji sa

2
centralnim NIC I ID jonom. Naime, obzirom da L ligand

predstavlja bidentatni ligand, a poSto i obirom da su u

kompleksu vezana dva molekula Uganda, cetiri mesta

koordinacionog poliedra zauzimaju atom! O i N ligandnog

molekula. Preostala dva mesta zauzimali bi Cl odn. Br.

Primenl jujudi analizu normalnih koordinata izracunati su

polozaji traka valentnog oscilovanja Ni-Cl odn. Ni-Br. Trake

ovih valentnih oscilacija trebale bi da se nalaze na %31O cm

odn. 25O cm respektivno, §to je u saglasnosti sa

literaturnim podacima [97,98].

Obzirom da se u ovoj oblasti ne mogu dobiti

eksperimentalno pouzdane vrednosti ove trake nisu detektovane.

Detektovane su trake valentnih oscilacija Ni-N odn. Ni-O, kada

ovi atomi poticu od molekula Uganda na 575 cm i 49O

cm respektivno, sl.lO.13 i 1C. 14 sto potvrduje predpostavku

da ovi atomi zauzimaju cetiri mesta u prvoj koordinacionoj

sferi NiCI ID jona. Rezultati analize 1C spektra ovih kompleksa

prikazane su u Tab. XXXIV.

1O. 13 OSCILATORNA ENER6IJA INTERAKCIJE N i C I I D SA ATOMIMA

OKRU2ENJA

Na osnuvu aproksimaciJe koja obuhvata interakciju

centralnog NiCIID atoma sa atomima okruzenja, a ciji je
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Tabela XXXIV. Frekvencije valentnih i def ormacioni h

oscilacija N i L C l kompleksa

GRUPA v(cm ±) GRUPA

i>NH 31 6O 31 6O v CH 137O

C H
i>CH CAr:> 3O10 3O2O v' 3 1215

VsCH3 284° 283° v4HCA^ 815

VCO,VNO 159S 159S „ 7QO

"Ar'6NH 154° 153° 6 665
AT

v 1445 143O^-se-s^LI -^-^*— ' x *±OW . .,, . -

•H3 ^ Ni-N 57°

VNi-0 495

vfcm"1")

NiL2Br2

137O

121O

81 0

775

665

575

49O

teorijski proraCun izveden u glavi 5.3, izvr§eno je

izraCunavanje oscilatornih energija N i C I I D u odnosu na atome

1
okruzenja, kao 5to Je ilustrovano na primeru NIL CNCSD

d~> <—*

kompleksa Cglava 1O.4D.

Identifikacija traka 1C spektra ispitivanih kompleksa

izvrSena je tako Sto su korisdenjem literaturnih podataka za

konstante sila slicnih molekula, izracunati polozaji

apsorpcionih traka valentnih oscilacija odgovarajudih atomskih

grupa, odn. Ni - atoma okruzenja. Na osnovu eksperimentalnih

vrednosti identifikovanih prelaza izvrSeno je izracunavanje

oscilatornih energija interakcije kao i konstanti sila za

oktaedarske komplekse N i C I I D ispitivane u ovom radu, cije su

vrednosti prikazane u Tab. XXXV.
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Tab. XXXV. Oscilatorne energije interakcije N i C I I D sa atomima

okruSenja

KOMPLEKS

Vexp

Ccm 2)

Ni4cNC£D2

Ni lAsO . • 4H0O
2 4 2

NiL^,CCH0COO30
2 3 2

1 2 2 * ' 2

Ni L* Cl 0 • 2H00
3 2 2

NiL^Br -2H0O
3 2 2

NiL1! -2H O
3 2 ' 2
1

NiLi,SO. -4H0O
3 4 2

NiL2CNCS:>
dj O

NiL^CNO^^
2 3 2

NiL2Cl

2

475

49O

485

485

485

49O

485

49O

48O

49O

495

49O

Ni - O

E C
ra£

C10~17J5 C102N/m2

9.

9.

9.

9.

9.

9.

9.

9.

9.

9.

9.

9.

2

5

4

4

4

5

4

5

3

5

6

5

2.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

O6

18

41

14

14

18

14

18

17

18

2O

18

Ni - N

v E
exp
-1 -17

3 Ccm D C I O ' JD

545

5O5 CNCSD

55O

55O

579 COO

545

545

545

545

55O

57O

575

57O

575

1O.

9.

1O.

10.

11 .

1O.

1O.

1O.

1O.

1O.

11.

11.

11.

11.

5

78

6

6

2

5

5

5

5

6

0

2

O

2

C
raC

CIO2 N/m2}

2.

16.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

2.

45

38

41

41

12

45

45

45

45

41

6O

63

6O

63
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11. MAGNETNA MERENJA

11.1 METODE MERENJA

U cilju kompletiranja podataka koji omogucfuju odredivanje

tipa koordinacije N i C I I D u ispitivanim kompleksima izvrSena

su opsezna magnetna merenja. Veil ci na magnetnog momenta kao i

susceptibilnost mereni su na sobnoj temperaturi . Faraday-ovom

metodom [ 10O] . Takode je za pojedine uzorke pradena promena

susceptibilnosti u funkcij i temperature, korisdenjem Gouy-ove

metode [1O1] . Za sve vrednosti merenih velicina izvrSene su

dijamagnetne korekcije. P. Paskal [1O2] je izveo brojna

merenja magnetne susceptibilnosti organskih jedinjenja iz

kojih su proizi§la empirijska pravila za odredivanje magnetne

susceptibilnosti jedinjenja, na osnovu njegove strukturne

for mule. U sluCaju molekula susceptibilnost se moze napisati.:

gde t

Cll.ID

predstavl jaju atomske susceptibilnosti pojedinih

elemenata, a \ popravka koje moze biti pozitivna ili

negativna, a zavisi od prirode hemijske veze izmedu atoma u

molekulu. Tako na pr. u saglasnosti sa Pascal -ovim korekcijama

atom ugljenika ulazi u sastav molekula sa = -6.O-1O

—atom kiseonika sa Xf\~ ~4. 6-1O , a dvojna veza CO smanjuje
rtt

di jamagnetizam, po Paskalu, za X=6. 35-1O

Faraday— ova metoda bazira na principu odredivanja sile
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koja deluje na tackast uzorak unesen u homogeno magnetno

polje:

F = m-^-H-~ Cll. 2. ID

gde je m masa uzorka, H jaCina magnetnog polja u datoj tacci,
ai |

a -- gradijent magnetnog polja u pravcu y ose. Odavde je:

X = Cll.2.2}
m-H --

Ova metoda je pogodna jer zahteva male kolicine uzorka, a

s tim u vezi i upotrebu preciznih terazija, jer se znaCajne

promene u magnetnom polju mogu javiti i na petoj decimal! od

grama.

Gouy-ova metoda korisdena je pril ikom ispitivanja promene

magnetne susceptibilnosti sa temperaturom. Uzorak unesen u

nehomogeno magnetno polje, jednim svojim krajem mora se

nalaziti u tacci gde je magnetno polje maksimalno, a drugim

krajem van polja. U torn slucaju je sila koja deluje na uzorak:

f — — y . u . c; f 1 1 Q 1 "»— . ^ / { . r i * ^ L X - L . s 3 . . L ^

gde je H Jacina polja, x susceptibilnost po jedinici

zapremine.

Odatle je:

2f _

S-H
Cll.3.

11.2 APARATURA

Realizovana aparatura koriSdena prilikom merenja

jnagnetnih osobina ispitivanih kompleksa sastojala se od:

1. Elektromagneta koji je slu2io kao izvor magnetnog

polja. Rastojanje izmedu polova elektromagneta je promenljivo
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CO-9O mrrO , a radni napon iznosi 12O V. Pri maksimalnoj struji

od 18 A mogude je za rastojanje od 5 mm izmedu polova

magneta, postidi polje indukcije 2 T. Pri punom opteredenju

magnet, se mora hladiti protokom vode sobne temperature od
3

0.5 *-.

2. Ispravljafia koji sluzi za napajanje elektromagneta.

Transformator ispravljafia "STIK Dili. 5MHz, VV/O-8577, 4KW"

proizvela Je "Elma" Ljubljana, sa silicijumskim diodama. Napon

primara iznosi 38O V a sekundara 3X11O V pri frekvenciji od

50 Hz.
_g

3. Terazije sa taCnoSdu od 2. 5-1O g.

4. Termostata koji obezbeduje stabilnost radne temperatu-

re, a bazira na principu vi§estrukih antiparalelnih fluidnih

tokova Csl. 11.ID Termostat je napravljen od pireks stakla te

ne izaziva deformaciju magnetnog polja izmedu polskih

nastavaka. Temperatura se reguliSe protokom teCnog azota. Cevi

kojima se teCni azot uvodi produzivaju se u prstenove iz kojih

polaze cetiri cevi postavljene pod uglom od 9O u odnosu na

prsten. Iz ovih cevi azot prelazi u omotaC termostata. Omota£

je azbestni kanap, uCvr5den teflonskom trakom.

Donji kraj termostata zatvoren je gumenim Cepom, kroz

koji je provuCen termopar CCu-konstantanD kojim se prati

promena temperature.
'

Uzorak se stavlja u cilindriCnu staklenu epruvetu, koja

se sme5ta u terrnostat i preko kvarcnog konca kadi na vagu.

Gornji kraj termostata stavlja se u drugu staklenu cev takode

izolovanu azbestnim kanapom i teflonskom trakom, a koja se

preko pomiCnog nosaca priCvrSduje za postolje vage.
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SI.11.1. Termostat

Na ovaj naCin obezbedena je praktiCno homogena

temperatura du2 uzorka. Merenje temperature vrSeno je sa

gre§kom od % l.S°C. Sema aparature data Je na si. 11.2.
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SI.11.a. Aparatura za merenje susceptibi1nosti po Gouy-u

1-elektromagnet, 2-i spravl ja£ , 3-terazije,

4-termostat, 5-termopar

11.3 REZULTATI I DISKUSIJA

Merenje magnetnih momenata ispitivanih kompleksa N i C I I D

izvr^eno je relativnom Faraday-evom metodom na sobnoj

temperaturi. Kao standard korigdeno je jedinjenje 21 ve
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Hg[CoCNCS34] [ 1O3] . Molekulska masa standarda Hg[CoCNCS34] je

M =491.84 . Merenja su vrSena u taCci u kojoj je postignuta

linearna promena gradijenta magnetnog polja (indukcije

4 T
O.O423-1O odn. gradijenta 31.3-f-l). Vrednost magnetnem

susceptibilnosti standarda, ako se uzimaju u obzir [94] i

dijamagnetne korekcije pojedinih atoma i tipa veze iznosi:

Cll.4.13

Magnetni moment standarda racunat na osnovu formule:

-/ v M T

X = C16. 49 ± O. 363-10 9 [ m3kg

s

iznosi :

= 2.888
s s

= C4.36 ± 0.023 [MB]

Cll . 4. 23

Cl l . 4. 33

Ako se uzme u obzir cinjenica da su magnetni momenti

odredeni koriSdenjem relativne Faraday-ove rnetode,

kombinovanjem jednacina 11.1 i 11.2, dobijen je izraz na osno-

vu kog je izvr§eno izracunavanje magnetnih momenata:

m - F - M
s s

&y "*HJ--*• Cll. 4. S3

gde su indeksom s oznacene velicine koje se odnose na

standard, dok A;K predstavlja Pascal-ove korekcije za
M

odgovarajudi tip veze atoma u molekulu. Vrednosti magnetnih

momenata prikazane su u Tab. XXXVI. Analizom dobijenih

rezultata moze se zakljuciti da kod svih ispitivanih

kompleksa vrednost magnetnog momenta ukazuje na paramagnetne

osobine NiCII3. Obzirom da u slucaju oktaedarskih kompleksa

NiCII3 jon stupa u koordinaciju sa ligandnim atomima,

3 2koristedi sp d hibridne orbitale, dva elektrona iz 3d

orbitale ostaju nesparena i uslovljavaju paramagnetno

ponaganje NiCII3. Obzirom da nema odstupanja od ocekivanih
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vrednosti za heksakoordinovani N I C I I D jon [1O4] , moze se

zakljuciti da magnetna merenja potvrduju ovakvu koordinaciju.

Tab. XXXVI sadrzi i nekorigovane vrednosti magnetnih

momenata, radi poredenja. Na osnovu korigovanih vrednosti

magnetnih momenata, koriScenjem eksperimentalnih vrednosti za

parametre cepnja kristalnim poljem, lODq, CTab. X I I - X I V D ,

koriSdenjem jenacine 6.4.8 izracunata je, A. , konstanta

spin-orbitalne sprege. Dobijene vrednosti X. prikazane su u

Tab. XXX VT i saglasnosti su sa literaturnim podacima za

N i C I I D jon u slucaju oktaedarskog kristalnog polja. [1O5,1O6] .

Promena mgnetne susceptibilnosti u funkci j i temperature

1 2
merena je primenom Gouy-jeve met ode za NiL CNCSD , Ni L Cl

i—. CL G» Ct

2
i NiL CNO D komplekse. Aparatura cija je realizacija

t~i -15 t~j

prikazana u delu 11 . 3 , omogucfila je pradenje promene

susceptibilnosti ispitanih uzoraka pocev od sobne temperature

pa do -163°C C11O 1O. Rezultati merenja prikazani su na si.

11.3, 11.4 i 11.5 . Kod svi h ispitivanih uzoraka utvrdena je

linearna zavisnost reciprocne susceptibilnosti u funkc i j i

temperature, 5to je u saglasnosti sa Curie—ovim zakonorn C j-na

6.3.7} za paramagnetike. Dobijene vrednosti Curie-ovih

konstanti iznose O. 132°, O.160° i O. 143° za NiLgCNCSOg,

2 2
NiL Cl i NiL (NO ) , respektivno Sto je u saglasnosti sa

C-i Ct f-i O ci

literaturnim podacima [ 1O7] . To znaci da je vrednost magnetnog

momenta u intervalu temperatura od 295-1OO K konstanta, §to

takode ukazuje na paramagnetne osobine odnosno na oktaedarsku

koordinaciju N i C I I D u ovim kompleksima.
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Tab. XXXVI. Vrednosti magnetnih momenata i konstante

spin-orbitne interakcije oktaedarskih

kompleksa Nidi}

KOMPLEKS p[ M. B. ] p [

NI I <^O
L2i>°4

KH T C C"UNiL2CCH

Ni lAc NC
2

NiL2C12

NiL3S°4

NiL3Cla

NiL3Br2

N1L3J2'
2
2 r2
2

J 'i X Lj^^V-*X .̂
2 2

Ni L2C NC
2
2
2

•4H20

3cooD2

2

•2H20

-4H20

•2H20

•2H00
c

2

2

3^2

3. 14

3.23

3. 16

3.07

3.22

3. 20

3. 12

3. 1O

3. 15

3.17

3. 11

3. 19

3.

3.

3.

3.

3.

3.

3.

3.

3.

3.

3.

3.

M. B. ]

20

18

23

13

15

16

17

16

2O

24

18

25

X[ cm ]

-374

-361

-378

-3O7

-341

-331

-358

-325

-368

-378

-355

-354
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12. TERMICKE OSOBINE

12.1 UVOD

Pradenje procesa termicke dekompozici je ispitivanih

kompleksa kao i energijskih promena odgovarajudih egzo- odn.

endotermnih efekata, izvrSeno je primenom metode terrnijske

analize. Primenjene su metode TG, DTG, DTA i DSC analize.

12.2 APARATURA I SNIMANJE KRIVIH TERMICKE DEKOMPOZICIJE

Snimanje odgovarajudih krivih u slucaju prve tri metode

izvrseno je pomodu derivatografa koji su 1955 god. konstrui-

sali F. Paulik i J. Paulik CMOM, Budimpe§ta, model 1OOCO.

Ovakva aparatura omoguduje paral el no praefenje:

-promene mase uzorka u procesu termicke dekvipozicije CTGD

-razliku temperatura ispitivanog uzorka i referentnog

inertnog materijala i na taj nacin detekciju endo - odn. egzo-

termnih procesa CDTAD.

-promenu temperature u uzorku CTD

-brzinu promene mase CDTGD, koja se dobija diferenci-

ranjem TG krive.

Termicka dekompozicija vrSena je u atmosferi vazduha do

1OOO°C. Odgovarajuce krive prikazane su na si. 12. 1. . . 12. 14.

Za ligand L kao i pojedine karakteristicne komplekse vrsena

je termicka dekompozici ja u atmosferi azota Csl. 12. l.b,

12.4.b, 12.1O.b i 12.14.bD.

DSC analiza iz vrsena je u atmosferi vazduha, pomocfu

termickog analizatora Du Pont Instruments Thermal Analyzer
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- dH
dt (mW)
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SI. 12. l.a} DTA dijagram L1
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1O9O, 910 DSC Pressure Cell. Kalorimetar je kalibrisan u

odnosu na prazan tigl nacinjen od legure al umini juma. Tezina

uzorka iznosila je od 3 do 5 mg. Snimanje je vrSeno pri atmos-

ferskom pritisku. Brzina grejanja iznosila je lO°C/min.

ProraCun entalpija faznih prelaza izvr§en je u odnosu na

indijum kao standard. DSC dijagrami samog liganda L kao i

L^E^ kompleksa prikazani su na

si. 12. l .c, ±2.3. c, 12. 7. c, 12.14.C, respektivno. Snimanje je

vrSeno u intervalu od 25-S5O°C.

NiL*SO4-4H2O, NiL*SO4-4H2O i

12.3 DI SKUSI J A REZULTATA

12.3.1 TERMICKA DEKOMPOZICIJA HIDRAZIDA

1 -NAFTI LSI RCETNE KISELINE CL1}

DTA dijagram liganda L Csl .12. laD pokazuje prisustvo tri

toplotna efekta. Prvi , endotermni efekat javlja se na oko

o

16O C, a deo TG krive koji mu odgovara ne pokazuje gubitak u

masi substance. Ovaj se efekat moze pripisati topljenju

supstance. Analogni efekat zapaza se na DSC dijagramu na

165°C Csl. 12. l.c}.

Egzotermnom efektu koji se javlja u oblast od 2OO-34O°C

odgovara gubitak u masi supstance na TG krivoj od 63% . Ovako

veliki gubitak u masi mo2e se objasniti razgradnjom

naftalinskog dela liganda. Ovo potvrduje ispitivanje termicke

dekompozici je cistog naftalina, koja pocinje na 21O°C. Na DSC

dijagramu zapaza se takode ovoj oblasti prisustvo egzotermnog

pika C 22O-34O° CD.
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Sirok egzotermni pik u oblasti od 34O-6SO°C odgovara

razgradnji drugog del a liganda. Obzirom da je proces

dekompozicije izvr5en u atmosferi kiseonika, moze se

pretpostaviti da se ligand endotermno razgraduje a potom vrsi

oksidacija ligandnih fragmenata kiseonikom iz vazduha, i na j-

verovatnije obrazuje etilen i ugl jendioksid. Da bi se

proverila pretpostavka o apsorpciji kiseonika iz vazduha

izvSena Je dekompozicija liganda u atmosferi azota Csl.12.lbD.

Dobijena DTA kriva ne pokazuje prisustvo jasnih egzotermnih

pikova. Snimanjem u atmosferi azota egzotermni pikovi se

delimiCno gube. Usled stacionarnog toka azota i verovatno

izvesne koliCine zaostalog kiseonika iz vazduha ne dobijaju se

cisti endotermni pikovi. Medutim poredenjem DTA krivih u

jednom i u drugom slucaju moze se pretpostaviti da

najverovatnije oksidacioni procesi teku uz apsorpciju

kiseonika iz vazduha.

Rezultati ispitivanja termicke dekompozici je prikazani su

u Tab. XXXVII.

Tab. XXXVII . Termicka dekompozici Ja L1 liganda

RED.

I

II

III

IV

BR. - ELIM. FRAGMENT

~ o 5 ~ ~ ~
NH3+2NO+CH2=CH2-02

2C02- °2

TIP EFEKTA

ENDO

EXO

EXO

EXO

T°C

16O

325

34O-44O

44O-65O

Am
exp. ^"Skalle.

TOPLJENJE

63. O 63. 5

16+8

13

15. 5+7

14
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12.3.2 TERMIGKA DEKOMPOZICIJA 1-NAFTOI LHI DRAZONA ACETONA (L )

Termicka dekompozici ja Uganda 1-naf toilhidrazona ace-

2
tona, L , izvr§ena je do potpune razgradnje uzorka, zagreva-

njem do 1OOO°C Csl. 12.2D. Obzirom na slicnu strukturu ovog

liganda i Uganda L , moze se pretpostaviti da de proces

termicke dekompozicije tedi na priblizno isti nacin.

Prvom endotermnom piku DTA krive na oko 2OO C odgovara

topljenje uzorka, obzirom da TG kriva ne pokazuje promenu u

masi uzorka. Veoma izrazenom piku DTG krive na 3SO C odgovara

na TG krivoj gubit,ak od 86% mase uzorka. Ovako veliki gubitak

mase moze se objasniti istovremenom dekompozicijom vise

ligandnih fragmenata. Poredenjem sa dekompozicijom Cistog

naftalina moze se pretpostaviti da se u oblasti od 24O-38O C

dogada dekompozicija naflalinskih prstenova Cukupan gubitak u

masi iznosi 56.2 %3. Takode se moze pretpostaviti obrazovanje

etilena i ugljenmonoksida. Poslednje Je propradeno apsorpcijom

kiseonika iz vazduha. Delimi£no razlozenom piku sa desne

strane na 4OO°C velikog DTG pika odgovara gubitak mase od 8%

2to bi. odgovaralo obrazovanju amonijaka. Sirok egzotermni pik

DTA krive propraden je malim gubitkom mase na TG krivoj od

svega 6%, gto se moze objasniti obrazovanjem azotmonoksida. I

ovaj oksidacioni proces praden je apsorpcijom kiseonika iz

vazduha. Izvodenjem termicke dekompozicije u atmosferi azota

ovaj egzotermni pik javlja se kao endotermni. To znaci da se

ligand u procesu dekompozicije razgraduje, a potom ligandni

fragment! Cako je dekompozicija izvr5ena u atmosferi vazduhaD

sagorevaju.
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Rezultati DTA analize Uganda L prikazani su u Tab. X X X V I I I .

2
Tab. X X X V I I I . TerrniCka dekompoziciJa L Uganda

RED.

II

III

BR. ELIM. FRAGMENT T

fjQ +2CO-O+

+CHL = CH^
2 2

NH3 + NO-O

IP EFEKTA T°C Am Am ,exp. kalk

lTKirV~* TY^OI TCTKf TITtNUU HJrl_,J C.N J t.

ENDO 24O-38O 86 86. 3

EXO 4OO-68O 14 13.7

12.3.3 TERMICKA DEKOMPOZICIJA KOMPLEKSA SA DVA MOLEKULA

LIGANDA L1

U ovoj grupi nalaze se NIL SO -4H O, NiLi,Cl_-2H0O,2 4 2 2

i NiLCCH0COO)0 kompleksi Csl. 12.3- 12. 6D.
& -3 cd

Analizom termiCke dekompozici je hidratnih kompleksa

utvrdeno je da se dehidratacija kompleksa vrSi u dva koraka.

Na DTA krivoj sulfatnog kompleksa zapaza se delimifino razlozen

endotermni pik C1D kome na DTG krivoj odgovara takode

delimiCno razlozen pik. Temperature na kojima se dogadaju ova

dva toplotna efekta su 9O i 13O°C, a ukupan gubitak u masi

uzorka na TG krivoj, za oba procesa iznosi 11.O%, §to odgovara

odlasku cetiri molekula vode. Na DSC krivoj ovog kompleksa

C12.3.b} ova dva efekta su potpuno razlozena i dogadaju se na

83.6 i 124. 8°C. To znaCi da s& obzirom na relativno male

razlike u tepemraturi najverovatnije radi o kristalnoj a ne

koordinovanoj vodi, pri Cemu su molekuli vode vezani ne2to

razlicitim silama, najverovatnije zbog vodonifinih veza.

Drugi , endotermni, pik DTA krive sulfatnog kompleksa C2D



na 26O°C odgovara topljenju kompleksa. Daljim zagrevanjem

kompleksa u vise egzotermnih efekata vrsi se dekornpozici ja

ligandnog dela kompleksa. Razgradnji lakseg dela Uganda moze

se pripisati egzotermni pik C3D na temperaturu od %33O C.

Sirok egzotermni pik DTA krive C4D u oblasti od 35O-8OO°C

odgovarao bi istovremenoj dekompoziciji naftalinskog dela

Uganda i SO grupe [ 1O9] . Ovaj proces propraden je

oksidacijom fragmenata dekompozicije apsorpcijom kiseonika iz

vazduha.

Prvi endotermni pik DTA krive NiL2CNCS>2 kompleksa

Csl.12.55 koji se pojavljuje i na DTA krivoj, na istoj

temperaturi od 26O°C, pril ikom dekompozicije kompleksa u

atmosferi azota, odgovara odlasku NCS grupe [111].

Dekompoziciji ligandnog dela mogu se pripisati egzotermni

U slucaju NiL Cl • 2H O kompleksa endotermni toplotni

efekti koji odgovaraju dehidrataciji kompleksa dogadaju se na

9O i 15O°C C si. 12. 4}. Ovim efekti ma odgovaraju potpuno

nezavisni pikovi na DTA i DTG krivoj sto bi moglo odgovarati

ili koordinaciji jednog molekula vode, ili razlicitom tipu

veze koji ostvaruju molekuli vode u kompleksu. Slededi

endotermni. pik,3, DTA krive kom na TG krivoj odgovara gubitak

od 13% ukupne mase kompleksa odgovara odlasku HC1 [111] . Kao i

u slucaju sulfatnog kompleksa razgradnja ligandnog dela

kompleksa pocinje na =s33O°C egzotermnim toplotnim efektom, 4.

Procentualni gubitak mase na TG krivoj ukazuje da se i ovde

prvo vrSi dekompozici ja lakSeg dela liganda. Sirok egzotermni

pik u oblasti od 38O-6OO°C C5D odgovara razgradnji

naftalinskog dela liganda.
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efekti u oblasti od 380-330 C i 38O-76O . CTab. X X X X D . Analiza

termicke dekompozicije u atmosferi azota ukazuje na to da se

kompleks prvo endotermno razgraduje, a potom se uz apsorpciju

kiseonika iz vazduha vrsi oksidacija fragmenaLa dekompozicije.

Obzirom na odsustvo kiseonika Csl. 12.4.bD ostatak termicki

dekomponovanog uzorka u atmosferi N^ iznosi % 35%, sto

potvrduje pretpostavku da oksidacioni procesi teku uz

apsorpciju kiseonika iz vazduha.

U slucaju NiL0(CH_COO) kompleksa zapazaju se cetiri
f~i Ol £L

egzotermna efekta na DTA krivoj. Prvom, na 21S C; odgovara

dekompozicija, CH COO, acetatne grupe. Razgradnja ligandnog

dela kompleksa pocinje egzotermnim toploLnim efektom, 2, na

ss26O C, a gubitak u masi uzorka od 1O% na TG krivoj odgovara

odlasku NH i NO molekula. egzotermnim efektima u oblasti od
o

3OO-59O C DTA krive, koji ukazuje na obrazovanje vise

fragmenata kao rezultata dekompozicije. Njihovi efekti na DTA

krivoj se prekrivaju dajudi dva Siroka egzotermna pika Csl.

13. b, Tab. X X X I X D

Rentgenskom difrakcijom na kristalnom prahu termicki

dekomponovanog uzorka utvrdeno je prisustvo NiO kao ostatka

dekompozicije u atmosferi vazduha.

12.3.4 TERMICKA DEKOMPOZICIJA KOMPLEKSA

SA TRI MOLEKULA L1 LIGANDA

U tris-ligand komplekse spadaju NiL_X 0 -nH O kompleksi gde
O G C^

je X=C1 , Br, J i 1/2 SO , n= 2 ili 4. Slozenom mehanizmu

termicke dekompozici je ovih kompleksa odgovra vise endotermnih

odn. egzotermnih toplotnih efekata DTA krive Csl. 12. 7-12. 113 .

193



Prvi endotermni pik na 115 odn. 13O C odgovra odlasku

odgovarajudeg broja molekula vode. U slucaju halogen! h

kompleksa procesu dehidrataci je odgovara gubitak od 5, 4 i

4.5X mase na TG krivoj za NiL* C12 • 2H2O, NiL*J2•2HgO i

NiL^Br -2H O komplekse respektivno. U slucaju NiL^SO • 4H O
•J L-* £Zd *J *i C—i

kompleks promena u masi koju registruje TG kriva iznosi 8.5%.

Ovakav procentualni odnos odgovara svih molekula vode. Obzirom

da se kod svih kompleksa odgovarajudeg broja molekula vode

vr§i na istoj temperaturi moze se zakljuciti da se radi o

kristalnoj a ne koordiniranoj vodi. Ovo potvrduje i DSC kriva

NiL SO -4H O kompleksa, Csl. l l . aD na kojoj se registruje
O *f t_>

samo, jedan nerazlozen endotermni pik na 132.3 C, a odgovara

ukupnoj dehidrataciji kompleksa. Drugi endotermni pik

sulfatnog kompleksa, za koji se na DTA krivoj ne registruje

promena u masi uzorka, odgovara topljenju kompleksa.

Za halogenidne komplekse endotermni pik na 290, 3OO i

31O°C odgovara obrazovanju HC1 , HJ i HBr molekula respektivno

[112] CTab. XL3.

Daljim zagrevanjem u viSe slozenih procesa pocinje

razgradn-ja ligandnog dela kompleksa. Egzotermni procesi koji

se kod ovih kompleksa Javljaju u oblasti od 29O-44O°C odgova-

raju dekompoziciji lak§eg dela liganda. Drugi egzotermni pik u

oblasti od 38O-740 C u slucaju halogenih kompleksa odgovara

razgradnji naftalinskog dela liganda koja se kod sulfatnog

kompleksa propradena dekompozicijom i SO. grupe.

Egzotermni procesi razgradnje ligandnog dela molekula,

•

kao i u slucaju samog liganda propradeni su apsorpcijom

kiseonika iz vazduha. Ovo potvrduje DTA kriva NiLCl -2H O
C§ £j £-•
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Csl. 12. 9. hO kompleksa snimljena u atmosferi azota na kojoj se

odgovarajudi egzotermni pikovi javljaju kao endotermni. Kao i

u slucaju grupe kompleksa sa dva molekula Uganda L , analiza

termiCke dekompozicije u atmosferi azota ukazuje na to da se

komplekse prvo endotermno razgraduje, a potom se vr§i

oksidacija fragmenata dekompozicije apsorpcijom kiseonika iz

vazduha. Na ovo ukazuje i ostatak od 25% koji pokazuje TG

kriva termiCki dek ompono vanog uzorka. Izostatak jasno

definisanih endotermnih efekata, moze se objasniti nemoguc"-

noscfu detekcije malih promena u temperaturi na DTA krivoj

usled termiCkog uticaja stacionarnog toka azota. Takode

postoji i mogudnost delimiCne oksidacije usled zaostalog

kiseonika. Termicka dekompoziciJa tris-ligand kompleksa sa L

ligandom prikazana je u Tab. XL.

Rentgenskom difrakcijom na kristalnom prahu termicki

dekomponovanog uzorka u vazduhu utvrdeno je nastajanje NiO kao

rezultata procesa dekompozicije.

13. 3.5 TERMICKA DEKOMPOZICIJA KOMPLEKSA

SA DVA MOLEKULA L LIGANDA

Ovu grupu cine NiL^X (X=C1 , Br, NCS i NO ) kompleksi.
C- CZ> C9

Termicka dekompozicija ovih kompleksa prikazana je na

si. 12. 11-13.14.

Prvi egzotermni pik DTA krive C I D koji se javlja na

295°C, 31O°C i 29O°C u slucaju NiL?X kompleksa, gde je X=G1,
t~i &

Br i NCS respektivno, odgovara dekompozici ji Cl , Br i NCS

grupe [ 11O-112] .
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DSC dijagram NiLpClp kompleksa pokazuje prisustvo ovih

egzotermnih toplotnih efekata na 31O i 32O C. Dekompozicijom u

atmosferi azota ovi egzotermni pikovi se javljaju kao

endotermni, Sto znaci da su i u ovom slucaju egzotermni

procesi dekompoziciji kompleksa uslovljeni oksidacijom

kiseonika iz vazduha.

Egzotermni pikovi u oblasti od 32O-64O°C C2.3D odgo-

vara ju razgradnji ligandnog dela kompleksa.

2
U slucaju nitratnog NIL (NÔ V kompleksa kompletan proces

dekompozicije odvija se u dva veoma izrazena egzotermna

toplotna efekta. Prvom egzotermnom piku na DTA krivoj koji se

Javlja u oblasti od 2OO-27O°C odgovara pored ligandnog del a i

odlasku nitratne grupe [113]. Drugi egzotermni proces odgovara

najverovatnije obrazovanju ugljenmonoksi da uz apsorpciju

kiseonika iz vazduha.

Kao kod svih ispitivanih kompleksa i u slucaju kompleksa

iz ove grupe kao rezultat dekompozici je obrazuje se NiO.

Rezultati analize termicke dekompozicije kompleksa sa dva

2
molekula L prikazani su u Tab. XLI.

12.3.6 IZRACUNAVANJE ENERGIJE STABILIZACIJE OKTAEDARSKIH

NiCHD KOMPLEKSA

Kao Sto je vec" ranije receno stabilnost kompleksa zavisi

kako od elektronske konfiguracije centralnog metalnog jona

tako i od ostvarenog tipa veze.Stabilizaciji doprinosisvaki

elektron iz e odn. t nivoa. U slucaju jona prelaznihg 9̂
metal a, joni sa jednakim popunjenim nivoima, odnosno



3 2
konf iguraci je d d

poljem jer se

u d, d
tag eg

tabilizacija

ne stabiliSu se ligandnim

m voa poniStava

destabilizaciJom e nivoa. Ostalni metalni joni stabilisu se u
y

ligandnom polju CTab X L I I D .

Tab XLII. Energije stabilizacije ligandnim poljem

konf iguraci ja

d°

d1

d2

d3

d4
s

d

d6

d7

d

d9

d10

Jon osn. term.

Ca2+,Sc3+ is

Ti3 2d

Ti , V 3f

V^.Cr3"*" 4f
P + 0

Cr .Mn" 5d

Mn , Fe 6s

Fe2"*".Co3+ 5d

Co2*' 4f

Mi2"*" 3f

Cu 2d

Zn , Ga 1 g

AHk

O

4Dq
6D

q
12D

q
6D

q
o
4D

q
6D

q
12D

q
6D

q
0

U slucaju jakog ligandnog polja energija cepanja e i t

nivoa je vecfa od energije sparivanja elektrona. Elektroni se u

torn sluCaju rasporeduju na nizi energetski nivo uz sparivanje

pri Cemu se oslobada energija Sto takode doprinosi stabilnosti

kompleksa.

Ligand moze sa central nim metalnim jonom da ostvari
_

dodatnu n vezu Cna pr. CN jonD, koja smanjuje udaljenost

metal nog jona i liganda i na taj naCin se ja£a polje odn.

stabilise kompleks.
'

U sluCaju metal nog jona sa veefim radijusom dolazi do
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lakseg preklapanja d orbitala sa n ligandnim orbitalama i a

veza koja se obrazuje je jaca. Energija cepanja d nivoa raste

u funkciji glavnog kvantnog broja nad 3d<4d<5d. Ako ipak

posmatramo ligandne jone vedih radijusa, kao §to su Cl , Br , J,

usled prekrivanja p - ligandnih orbitala sa d , d i d

orbitalama metala nastaju n . molekulske orbitale. One imaju

vedu energiju od molekulskih orbitala nastalih prekri vanjem

^t
praznih ligandnih orbitala, te se razlika u energiji n i a

orbitala smanjuje, odn. rastojanje e i t nivoa opada u nizu
g c-g

OH ,F , Cl , Br J , odn. kompleks je manje stabilan.

Poznavanjem termicke dekompozicije oktaedarskih NiCII}

kompleksa kao i samih liganda izvrSeno je izraCunavanje

energije stabilizacije kompleksa. U prvom koraku izraCunate su

entalpije endotermnih i egzotermnih toplotnih efekata ispiti-

vanih kompleksa kao i liganda. Pretpostavljeno Je da ukupnu

entalpijsku promenu kompleksa AH cine razlike entalpija

egzotermnih procesa kompleksa i liganda. Obzirom da AH cine
K

energija oksidacije metala pri l ikom termiffke dekompozicije E
K.

kao i energija vezivanja liganda za centralni metalni jon, E, ,

izvrSeno Je izraCunavanje E, . Energija oksidacije N i C I I Z > , Ep,

izraCunata je na osnovu poznavanje tipa oksida, utvrdenog

rentgenskom difrakcijom kristalnog praha termiCki dekompono-

vanog kompleksa. Kao osnova su uzete tablicne vrednosti

energija oksidacije [113,114] , a imao se u vidu procenat

uce2cfa metal nog oksida u ukupnoj masi uzorka, odreden analizom

termifike dekompozici je ispitivanih kompleksa.,

Na osnovu podataka za parametre cepanja kristalnim poljem

CTab. XII-XVO dobijenih na osnovu snimljenih difuznih refleksionih
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spektara izvrseno je izracunavanje energije stabilizacije

kristalnim poljem AH, .

Prilikom eks peri ment alne obrade entalpijskih doprinosa

endotermni pikovi vezani za dehidrataci Ju su identif ikovani ,

te kao takvi u potpunosti ignorisani. Energetski doprinosi

KJ
meduprodukata Ckao sto su HC1 , HBr . . . 3 su ispod 3O [ — -] te je

njihov uticaj na proraCun energije stabilizacije manji od 3%.

Energije stabilizacije kompleksa, CE , izraCunate na ovaj

nafiin prikazane su u Tab. XLIIID. U slufiaju bis- i tris liganda

sulfatnih kompleksa C Ni L i Ni L kao i

acetatnog i nitratnog C Ni l c CH^COOD i N i L C N O 3 Z> kompleksa
ci O i— i—. O C-t

dekompozici ja kompleksa bila je propradena jak im oksidacionim

procentom egzotermnog tipa te nije bilo mogude na ovaj na£in

izvrsiti izraffunavanje energije stabilizacije ovih kompleksa.
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IV. ZAKLJUCAK

Slozeni kristalni kompleksi predstavl jaju sisteme u

kojima je teSko primeniti opSte modele za karakterizaciju

njihovih f iz ick ih i f izicko-hemi jskih osobina. Naime,

slozenost u strukturi obavezno dovodi do snizavanja visokih

simetrija, a §to lezi u osnovi teorijskih pristupa koji se

zasnivaju na i deal i zovani m kristalnim poljima i periodicnim

potenci jalima. S druge strane kod niza f izicko-hemi jskih

osobina izvesna odstupanja od idealnih tackastih grupa

simetrije nemaju odlucujudi uticaj, ili se problemi mogu

re§iti uvodenjem semiempirijskih korekcija. Pitanje maksimal-

nih granica dozvoljenih odstupanja, kao i najcelishodnijih

korekcija je i u ovom momentu veoma aktuelno, Cijem se

razreSenju moze doprineti samo kroz kompleksna i sistema-

t-ifina ispitivanja velikih ansambla realnih varijacija i

korigdenjem savremenih komplementarnih metoda.

Sa ciljem da se u Lorn smislu da doprinos u ovom radu

ispitano je dvanaest koordinacionih jedinjenja N i C I I D sa

ligandima aldehidom 1-naftilsirdetne kiseline, kao i

1-naftoilhidrazonom acetona. Takode su ispitani i sami

1i gandi.

Prilikom ispitivanja koriSdene su metode refleksione i

apsorpcione spektroskopije, 1C spektroskopija, magnetna i

termogravimetrijska merenja, kao i metoda diferenciJalne

termijske analize.

Utvrdeno je da se kod svih ispitivanih jedinjenja javlja

koordinacioni poliedar oktaedarskog tipa i aproksimativna
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tackasta grupa simetrije O .

Ispitivanjem samih Uganda utvrdeno je da se oba Uganda

ponasaju bidentatni, a da ucesde u koordinaciji centralnog

NIC I ID jona ostvaruju atom! N i O iz NH2 (L3) odnosno NC(L5)

grupe i CO grupe. Imajudi ovo u vidu, a obzirom na atome prve

koordinacione sfere N i C I I D kompleksi su podeljeni u cetiri

grupe na osnovu tipa okruzenja NNNOOO, NNOOOO, NNNNOO i NNOOXX

(X=O , Cl , Br ). Analiza refleksionih i apsorpcionih spektara,

kao i izracunavanje parametara parcijalne naseljenosti,

parametra cepanja kristalnim poljem kao i odredivanje najve-

rovatnije seme molekulskih orbitala, izvrsena je unutar iste

gr upe.

Poredenjem refleksionih i apsorpcionih spektara samih

liganda i ispitivanih kompleksa utvrdeno je prisustvo dva

intraligandna prelaza na visim talasnim brojevima (iznad

3 —13O-1O cm ). Na osnovu vrednosti koeficijenata ekstinkcije,

kao i Cinjenice da NH , NC i CO ligandne grupe poseduju

akceptorske n orbitale na atomima C, O i N utvrdeno je da se

najverovatnije radi o prelazima sa nevezujudih, n, na raz-
^f

vezujude n orbitale. Trake pri nizim talasnim brojevima

pridru2ene su d-d spektru N i C I I D . Vrednosti parametra cepanja

kristalnim poljem, 1O Dq, kao i Racah-ovog parametra, B,

dobijene na osnovu eksperimentalnih vrednosti d-d prelaza

NiCII3 , kao i transformaciJa koje vaze za aproksimativnu

tackastu grupu simetrije O. , nalaze se u granicama rezultata

koji se dobijaju za ovu grupu, §to ukazuje na ispravnost

primenjenih aproksimaciJa.

Na bazu eksperimental no dobijenih rezultata za parametar

3O3



cepanja kristalnim poljem lODq, izvrseno je izracunavanje

parcijalne populacije d nivoa NiCIID u svim kompleksima. Na

osnovu ovih vrednosti izracunate su taCniJe vrednosti

Jonizacionog potencijala central nog NiCIII> Jona. a potom

odredene energije E i 1^ nivoa. Proces je ponavljan
9 "^9

ciklicno, dok se nisu dobila maksimalna slaganja racunatih i

ek s peri men talnih rezultata. Na taj nacin formirana je najvero-

vatnija sema molekulskih orbitala ispitivanih kompleksa.

Izracunavanje energija oscilatornih nivoa N i C I I D u

aproksimaciji najblizih suseda, omogudilo Je da se koris<5enjem

eksperimentalno dobijenih vrednosti oscilatornih frekvencija

izraCunaJu odgovarajude konstante sila centralnog N i C I I D jona

i atoma okruzenja. Podaci 1C spektra omogudili su

identifikaciJu atoma prve koordinacione sfere N i C I I D u svim

ispitivanim kompleksima. Takode su doprineli razjasnjenju

pitanja nekih daljih koordinacija, a posebno molekula vode u

sluSaju hidratnih kompleksa.

Termogravimetrijska istrazivanja doprinela su utvrdivanju

najverovatni je strukturne formule ispitivanih kompleksa. U

slucaju hidratnih, kompleksa u kombinaciji sa vrednostima

entalpija odgovarajudih endotermnih efekata DSC dijagrama,

utvrdeno je da voda ne ulazi u koordinaciju centralnog N i C I I D

jona. Takode je izvrseno izracunavanje energija stabilizacije

kristalnim poljem. Dobijene vrednosti opadaju u nizu

Cl>Br>J. . . Sto je u saglasnosti sa vrednostima, koje se

dobijaju u slucaju halogenih kompleksa dvovalentnih jona.

Termickom dekompozicijom u atmosferi azota utvrdeno je da

se egzotermni procesi koji prate dekompoziciJu ligandnog del a
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kompleksa, odvajaju uz apsorpciju kiseonika iz vazduha.

Rentgenska difrakcija kristalnog praha termickom dekompono-

vanog uzorka, pokazala je da se kao rezultat dekompozicije

dobija oksid metala u svim ispitivanim kompleksima.

Magnet na merenja omogudila su utvrdivanje tipa

koordinacionog poliedra N i C I I D u ispitivanim kompleksima.

Vrednosti magnetnih momenata ukazale su takode na oktaedarsku

konfiguraciju N i C I I D u ovim kompleksima. Promena susceptibil-

nosti u funkciji od temperature pokazuje linearnu zavisnost u

celoj ispitivanoj oblasti C93-897 KD.

Na osnovu eksperimentalnih vrednosti magnetnih momenata

kao i parametara cepanja kristalnim poljem izvrseno je

izrafiunavanje konstante spin orbitalne interakcije, X.

Dobijene vrednosti su u saglasnosti sa literaturnim podacima

za slucaj oktaedarskih kompleksa N i C I I D .

Rezultati ispitivanja, dobijeni koriSdenjem razli£itih

metoda, omogudili su formiranje kompletne slike ispitivanih

kompleksa.

Treba istadi da je koriSdenjem teorijskih modela bilo

mogude izvrSiti proracun elektronskih nivoa, koji de biti u

saglasnosti sa eksperimentalnim rezultatima, aproksimi. rajudi

razliCit uticaj atoma kiseonika i azota u koordinacionom

poliedru, odnosno odgovarajude snizenje simetrije O, . Medutim,

takav pristup se mogao koristiti samo kao polazna slika za

sukcesivna utatnjavanja pri Cemu se moraju respektovati neki

eksperimentalni parametri. Sa druge strane, u prorafiunu

oscilatornih energija uz aproksimaciju jednakih rastojanja

prve koordinacije dobijaju se rezultati koji su u potpunosti



prihvatljivi za identifikaciju, a 5to omoguduje proracun

konstanti sila oscilatora.
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