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I. UvoD

Nikal se nalazi u VIII grupi prelaznih 3d elemenata, na
2?. mestu periodnog sistema. Pronafao ga je Cornstedt 17951
god. 0] prirodi se nalazi u obliku sulfidnih
(CNiFe)gSB—pentlandit) i silikatnih ([CNng)SSi4OiOCOH)8] =
garnerit) ruda. Spada u tefko topljive metale, otporan je na
korozi ju, a pri visockim temperaturama obrazuje NiO. Ta&ka
topl jenja mu je na 1458°C, a gustina na 20°C iznosi 8.9—9—3

cm
Jonski radijus NidIID je 0.078 nm. Elektronska konfiguracija

atoma je:
1522322{3635a 3p6 3d84sa
Na sobnoj temperaturi je slabo feromagnetiZan i to
svojstvo zadZava do 340°C. Sa drugim elementima gradi
Jedinjenja najZe3de kao dvovalentan, rede kao trovalentan. U
sluaju kompleksa stepen oksidacije Ni je O ili +2, a retko
+1, +3 i +4. U najvedem broju kompleksa nikal se ponafa kao
dvovalentan. Gradi komplekse oktaedarske, "tetraedarske i
kvadratnoplanarne konfiguracije. Oktaederski kompleksi su
paramagnetni i visokospinski. Boja im je obi&no svetlo zelena
ili svetlo plava. Tetraederski kompleksi intenzivno plave ili
zelene boje, takode paramagnetni i visckospinski.
Kvadratnoplanarni kompleksi su narandZaste, tamnocrvene ili
mrke boje, dijamagnetni su i spadaju u najstabilni je komplekse
nikla.
U ovom radu izvr¥eno je ispitivanje oktaedarskih komp—
pleksa NiCIID sa hidrazidom 1-naftilsirdetne kiseline, kao i

1-naftoilhidrazonom acetona kao 1ligandima. U literaturi

posledhjih godina, postoji povi¥en interes za ispitivanje
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kompleksa prelaznih metala sa hidrazidima 1  hidrazonima
karbonskih kiselina, zbog njihove primene u medicini,
tehnologi ji, analiti&koj hemi ji itd. [1,2].

Oktaedarski kompleksi NiCIID> ispitivani u ovom radu,
Javljaju se u obliku kristalnog praha. Nedostatak monokristal-
nih formi onemoguduje primenu rentgenostrukturne analize
prilikom odredivanja potpune geometrije okruZenja metalnog
Jjona. Metode elektronske i infracrvene spektroskopi je,
magnetna 1 termogravimetrijska merenja primenjena su pre
svega u cilju odredivanja karakteristika koordinacije i
izraZunavanja elektronskih i oscilatornih energija centralnog
NiCIID> jona.

Metoda elektronske spektroskopije primenjuje se na
spektre u bliskoj infracrvenoj, vidljivoj i wultravioletnoj
oblasti. Na osnovu elektronskih spektara mogu se dobiti infor-
macije o d-d i intraligandnim prelazima kao i spektrima

prenosa naelektrisanja. Na taj na%in mogude je odrediti

bitne elemente od znaZaja za konfiguraciju kompleksa. U tom
cilju sniml jeni su difuzni refleksioni spektri. Obzirom da se
njihove snimanje vr&i na netretiranim uzorcima, oni daju
‘ naj&€istiju informaciju o atomima prve koordinacione sfere. Da
bi se doprinelo interpretaci ji elektronskih spektara
sniml jeni su apsorpcioni spektri neutralnih rastvora ovih
kompleksa. Mada se pitanje '"neutralnog'" rastvaraZa nemoZe u
potpunosti resSiti zbog mogudénosti delimi&ne izmene

stereochemi jske konfiguracije, ovi spektri omoguduju direktnu

procenu vrednosti ekstinkcionih koefici jenata, %to nije moguce

na bazi refleksije.



Metoda infracrvene spektroskopije predstavlja jednﬁ od
pomoénih metoda, kada je u pitanju ispitivanje koordinaci je
nekih atomskih grupa. U ovom radu podaci infracrvene
spektroskopi je korifdeni su za ispitivanje oscilatornih stanja
i izraXunavanje oscilatornih energi ja oktaedarskih kompleksa u
aproksimaci ji najbliZih suseda.

Jedan od izvora informacija pri odredivanju tipa
koordinaci je NiCIID jona predstavljaju i magnetna merenja.
Vrednost magnetnog momenta oktaedarskih kompleksa, mogu se
povezati sa jonskim stanjima centralnog atoma i simetri jom
koordinacionih poliedara [ 3,4].

Metoda termi jske analize primenjena Jje u cilju
odredivanja termiZke dekompozicije ispitivanih kompleksa. Na
osnovu vrednosti entalpija egzotermnih odn. endotermnih
efekata i paralelnim kori%denjem podataka dobijenih na osnovu
elektronskih spektara, bilo je mogude proceniti energije
vezivanja ligandnih atoma za centralni metalni NiCIID> jon.

Kori¥cene oznake, bruto formule i molekulske mase CMr)

navedenih liganda i njihovih kompleksa prikazani su u sledecoj

tabeli:

OZNAKA BRUTO FORMULA M
1

L €, SNOH, 200
2

L ¢, JNOH, , 226.
gl ;

Nil SO, -4H,O C 4N, 0, JHgoSNi 627.
Sy ;

NiL_CCH,CO0D, CigN O Ho M 577.
1 .

NiLCNCSD, CogNgOsH,  SoNL 575.

: .
Nil_Cl, 2H,0 C N, O H,  C1 Ni 565.



NiL_ SO, -4H_O

~

NiL_Cl_.-2H.O

NiL_Br_ -2H_ O

W=

2
2
2

v

NiL_ I -8H20

vpw-
n

NiL_Br

2
NiL Cla
CNCS’)2

CNOSDa

NiL

NiL

PO

C36N6011H44SN1

C36N605H40C12Ni

C36N605H4oBr2Ni

C36N605H40J2Ni

C24N402Ha48r2N1

C84N402H24C12Ni

CaoMeOafay St

CagNelgtzght

826. 7

766. 1

854.1

948. 4

670.9

g82.1

627. 3

635. 2

Strukturna

kiseline je:

formula liganda

O

—CHa—C—NH—NH

A 1-naftoilhidrazona acetona:

(o) CH

—C-NH-N=C
~

hidrazida

CH

l1-naftilsirdetne

Sinteza L.1 liganda kao i njegovih kompleksa sa NiCII) data je

u radu [66],

hidrazida 1-naftoceve kiseline i acetona.

Je

U ovom radu ispitani su bis-

dobi jen reakci jom metanolnog rastvora

i tris-ligand kompleksi sa

hidrazidom 1-naftilsirdetne kiseline i bis-ligand kompleksi sa



o

1-naftoilhidrazonom acetona.Kompleksi <e takode biti podel jeni
u zavisnosti od seta elektron—-donorskih atoma te su formirani

sledede grupe:

~ NNNOOO (NiL3SO, -4H,0 , NiLLCL-2H 0 NiLII,-2H O i
NiLgBra-aHao )

— NNOOOO (NiLéSO4-4H20 i NiL:CNog)a )

~ NNNNCO (NiLLCNCS), i NiLZCNCS), )

; s ) ) -
NNOOXX gde je X= Cl, Br, O (N1L2Cla aHaO > NlLaCla.

NiLZBr, i NiLLCCH_COO.).

Ispitivani kompleksi su kristalne supstance svetloplave
ili svetlozelene boje, postojani na vazduhu.

Osnovni op¥ti cilj ovoga rada bio je da se primenom
kompleksnih fiziZkih metoda obezbede eksperimentalne karakte-
ristike koje <ce omoguditi:

- wverifikaciju aktuelnih teorijskih modela u okviru
tecri je kristalnog pol ja i molekulskih orbitala,

- uta&njavanje semiempirijskih parametara u pojedinim
analitiZ&kim modelima vezanim za konkretne eksperimentalne

pristupe.

10



@

II. TEORIJSKI DEO

2 TEORIJA KRISTALNOG POLJA

2.1 OPSTE POSTAVKE

Teoriju kristalnog pol ja postavio je Bethe 1929. god [ 5],
a razradio Van Fleck [8]. Teorija bazira na pretpostavci da se
ligandni atomi ponafaju kao taZkasta naelektrisanja ili
tagkasti dipoli smefteni u rogl jeve koordinacionog poliedra.
Interakci ja metalnog Jona i ligandnih atoma svodi se na
Coulomb -ovu interakci ju, bez razmatranja elektronske srukture
samih liganda. ElektrostatiZko pol je liganda, kristalno pol je,
uklanja degeneraciju d orbitala metalnog jona [7,8]. Teorija
kristalnog poja koristi se kao osnova pri diskusiji elektron-
skih spektara kompleksnog jona [9,10] u sluZaju:
ad odredivanja koordinacije centralnog metalnog jona i
koordinacionog broja,
b odredivanja apsorpcidﬁih traka prelaza i procene njihovih
relativnih energi ja,
D odredivanja broja nesparenih elektrona, koje mogu imati
prelazni metali u kompleksima,,
dd procene termodinamiZkih fenomena, kao &to je struktura
spinela.
Potenci jal pol ja negativno naelektrisanog liganda i koji

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

iJ
Jona, dat je izrazom:
z,e
vi=l‘—- 2.1
ij

gde je z, naelektrisanje liganda. Sumirajudi potencijale za

11



sve ligande, moZ%e se odrediti potencijal za bilo koje

okruZenje:
i z, e
e 2 i ce.ad
riJ
i=1

U sluXaju oktaedarskog kristalnog peolja, n=6, izraz
reciproZne vrednosti rij rastojanja i-tog liganda i j-tog d

elektrona ima oblik [11]:

) n LD
- 4n i
Ty e 2 2 Zn+i € n+l ) Ynnﬁej'ij) LA
n=0 m=-n J 2.3
gde Ynn$®j§J) i (®i§i) predstavjal ju angularni deo

talasne funkci je 3d elektrona, i ligandnih elektrona, tj.

pokazuju usmerenost veze i odreduju oblik orbitale. Rastojanja

i
j-tog d elektrona od koordinatnog poZetka u koji Je smelten

) & rJ predstavl jaju radijalne vektore i-tog liganda i

metalni jon.U slu¥aju pravilnog oktaedra Csl. 2.1D FJET a rJEa

te jednaZina 2.3 dobija oblik:
n

4 :
z z 2n+1 an+1 YnJ(GJ’QJ) Yni(Oi'Qi)
Qe c2. 4
: Z
¢(0,0,a) Y
(0,a,0)
(z240,0)
= (a,6,0§
(0,-a,0
¢4(0,0,-a)

Sl. 2.1 Oktaedarski raspored taZkastih naelektrisanja

i2



Ako se posmatra grupa degenerisanih talasnih funkcija
elektrona, vrednosti njihovih energija,koje su perturbovane
usled elektrostati®ke repulzije, mogu se dobiti refavanjem

sekularne jednaZine [12].

|H - S,.E| =0 2.5

gde se matriZni elementi definiXu:
Hoomd. = [ Vilds 2.6
a integrali prekrivanja talasnih funkcija elektrona su :
= j@awbdr = g ako je ¥ =¥
=0 ako je Wawa 2.7

obzirom da realne d orbitale &ine ortonormalni set. Sekularna

jJedna%ina 2.6 u razvi jenom obliku moZe se napisati kao:

H,~E Hio Hig Hyn

ﬂ Haoy Hop = E

|
Hoy Hys = E =0 c2.8d
Hnl Hnn —&

Energi je sistema d orbitala u ovom sluZaju izraZene su preko
potenci jala zanemarujudi spin-orbitalnuinterakci ju. Posle

razdvajanja radi jalnog i angularnog dela talasne funkcije za

3d orbitale se dobija:

m=+1 = 03] 1
4nzie ri
Hob™ 2 > ) o Y) (980 JRyy Crd 1+ 2K 5=
i=1 1=0,2,4 m=-1 0 J
2n n
2
rZar [ [ Y (@ , @ ) Y, (@ 5 §J)-sin®d®Jd§J 2.9
o O

13




gde se radi jalni integrali mogu napisati kao:

I3 rl

i 2 i 2

Oll = zie I R3d -r—j:Ti- : r R3d dr C2.10)
O

MoZe se pokazati za d elektrone [12], da se integrali razli&i-
ti od nule dobi jaju za 1=0, 2 i 4, odn. Oy » Oy i oy - Jedna&ina
2.9 ne daje dovoljno dobra slaganja izmedu radunatih i
eksperimentalno dobi jenih energi jskih nivoa. Zato se u praksi
Zesto radi jalni integrali uzimaju kao empiriski parametri.

U slu&aju pravilnog oktaedra ligandni atomi nalaze se na
Jednakim rastojanjima od koordinatnog poZetka u koji je

i i 2

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

smeiten metalni jon, a uglovi ®, i @, mogu biti O, =* T 1l m

potenci jal kristalnog polja moZe se predstaviti sumom

potenci jala za 1=0 i 1=4 Cterm za 1=0 je nulad [13]:

- _ ,edzne - - | _
Voct (1702 = (555 (8, + 2,00, 0095025 = {Yo.o‘ ?Z'n} -
o 226 c2.11>
a
odnosno:
2 -4
- - {4 ze'r 5
Yoet ™ = g 5 [’{4.0+ »/; (yg,a” Y4.—4)]
ca2.12>
gde su radijalni integrali:
PR
O a
zear_4
a,= 5 C2. 13
Na ovaj na&in je pokazano da primena operatora

oktaedarskog kristalnog pol ja na petostruko degenerisane d
nivoe slobodnog atoma, dovodi do razdvajanja u dve grupe
nivoa. Novonastali nivoi su takode degenerisani i pomereni u

odnosu na sferno perturbovane nivoe.Ukupno pomeranje eg i tag

14



nivoa moZe se izraziti preko radi jalnog parametra Dg gde je:

-4
D _ 2er _
q = 168 2.14>
Dg je definisan tako da ukupno rastojanja eg i tag nivoa, A,

iznosi 10Dq. Dvostruko degenerisani, eg nivo pomeren je za

a 4(GDq) u odnosu na sferno perturbovane nivoe te je :

)>=32a
2g 3 %

de_yZ, 19
eq /80q+2ns Dt
/
/ T+6Dg[ N d,2, g q=9/3 a4
t2 ,/ \

—_— I 6Dq-2Ds-6Dt |
\\ 3d / 1ODq |‘

\

> b ’
Xy* “29

Y:

,”-4Dq+2Ds-Dt \
\

1

\

A=E(e) - E c2.15

N dypadysye
slobodan_jop _ N_X2>"yz>=g

T~L eg
-4Dq-Ds+4Dt o
T

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

Sl. 2.2~ Energijski d nivoi: ad sferno perturbovani,

b) oktaedarski perturbovani, ¢) oktaedron sa slabom
tetragonalnom distorzi jom Celongaci ja du2 z-osed, d) jaka
tetragonalna distorzi ja ili kvadratno planarno okruZenje

e) tetraedarska perturbaci ja

a naziva se parametar cepanja kristalnog pol ja. Energije nivoa

mogu se izraziti i preko energije destabilizaci je:

15



Eo =6 %y ca2.16>

koja odgovara srednjéj energi ji odbi janja jednog d elektrona

od Zest ligandnih atoma rasporedenih sferno simetri&no:

= 3

E (eg) = EO + 'SA ¢2.17>
- _2e

E (tag)— EO SA ca.18d>

Di jagram energijskih nivoa u aproksimaciji ta&kastih

naelektrisanja prikazan je na sl. 2.2.

Sva dosada¥nja razmatranja izvedena su za sluZaj da se u
rogl jevima koordinacionog poliedra nalaze identié&ni
ligandi.Obzirom da se ovakva simetrija retko realizuje dolazi

do deformaci je oktaedra, odn. sniZavanja simetri je.
2.2 SLABO I JAKO KRISTALNO POLJE

Pretpostavimo da atom ili Jjon imaju nekoliko
ekvivalentnih d elektrona. Elektronska stanja d-elektrona
zavise kako od ja¥ine kristalnog polja takoe i od meduscbne
elektrostati®ke interakci je. U sluZaju da je uticaj kristalnog
pel ja manji od meduelektronske repulzi je kao i od spin orbitne
interakeci je govori se o slabom kristalnom pol ju. U skladu sa
Hund-ovim pravilima elektroni se rasporeduju sa maksimalnim br.
nesparenih spinova (visokospinska stanja). Ako je u obrnutom
sluaju, wuticaj kristalnog polja vedi od meduelektronske
repulzi je, kao i od spin orbitalne interakcije kaZemo da se
radi o jakom krisialnom peol ju. Po Pauli jevom principu spinovi
_elektrona su antiparalelni dC(niskospinsko stanjed. Pored ove

dve klasifikacije Bethe uvodi intermedi jalni sluZaj srednjeg
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polja, koje je jaZe od spin-orbitalne interakcije, a manje od
meduelektronske repulzije. Ova klasifikacija srednjeg pol ja
usvojena je kao definicija slabog pol ja koja se danas koristi
u literaturi.

Slabo kristalno polje delimi¥no 1ili potpuno uklanja
degeneraci ju spektrospkopskih termova. Uklanjanje degeneracije
termova moZe se opisati na osnovu rezultata koji proizilaze iz

teori je grupa.

2.3 OSNOVNE POSTAVKE TEORIJE GRUPA

Primenu teorije grupa u obja%njenju elektronskih spektara
detal jno su razradili Cotton [14], Jaffe i Orchin [15]
Schonland [16] i Hochstrasser [17]. Mogudnost primene teori je
grupa na kristalno pol je zasniva se na stavu koji ka¥%e da ako
molekul pripada odredenoj grupi simetrije, tada talasna
funkci ja mora imati iste osobine transformacije u odnosu na
simetri jske operacije grupe kao i ireducibilna reprezentaci ja
grupe. Ako se simetri jske operaci je prikaZu u matriZnoj formi,
skup matrica koji karakterife operacije simetrije unutar grupe
Zini reprezentaci ju grupe. Suma dijagonalnih elemenata matrice
pretstavl ja karakter grupe. U slu€aju da je linearnom
transformaci jom mogude osnovni skup elemenata podeliti na nove
skupove osnovnih elemenata, ne ukljuXujudi pri tom elemente
drugog skupa, reprezentacija je reducibilna. U protivnom
reprezentaci ja Jje ireducibilna, a karakter reducibilne
reprezentaci je se moZe izraziti preko sume karaktera

ireducibilne reprezentaci je:

s B



%"= 2 iyt o c2.3.1>
i

Red reducibilne kao i ireducibilne reprezentaci je moZe se

izraziti preko sume kvadrata karaktera:

zxacm = h €2.8.8)

R

Sve ireducibilne reprezentaci je su medusobno ortogonalne.
Broj ireducibilnih reprezenraci ja koje se dogada ju u
reducibilnoj dat je izrazom:

p=T,=% szcmxicmcR ] cz2.3.2
gde je I' simbol koji je uveo Bethe .

Na osnovu notaci je po Milliken-u slovima A i B ozna&avaju
se jednodimenzionalne reprezentacije. Ako je reprezentacija
simetri&na u odnosu na rotaciju oko glavne ose simetrije,
uvodi se Xp= +1, odnosno ako je antisimetri&na, Xp= =
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 (gerade) odn. u Cungeraded
oznaZava simetriZ&nu odn. antisimetri®nu reprezentaciju obzirom
na inverziju u odnosu na centar simetrije. Slova E, TCF> i 6
koriste se za dvo-, tro- i Zetvorodimenzional ne
reprezentaci je.

U sluZaju linearnih grupa va A Dmh' simboli 2. Ty A @
itd. koji odgovaraju vrednostima komponente angularnog momenta
duZ linearne ose O, *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 funkeija stanja,
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Obzirom da talasna funkcija predstavl ja molekulsku orbi-
talu, uocbiZajeno je da oznaka svake orbitale, odn. talasne
funkci je bude u skladu sa simbolom ireducibilne reprezentaci-
Je, 3to sumira njene simetrijske osobine u odnosu na kostur
molekula. Ako se Zele odrediti osobine transformaci ja Co R
drugih orbitala u grupi Oh » heophodno je formirati matricu
simetri jske transformaci je. Ovakva matrica karakterige
interakci ju d orbitala odn. odreduje ireducibilnu
reprezentaci ju grupe, kojoj orbitale pripadaju. Talasne
funkcije d orbitala pokoravaju se istim pravilima koja vaZe i
za ireducibilne reprezentacije. UobiZajeno je da se u sluXaju
oktaedarskih kompl eksa usvaja simbol ®) ireducibilne

h

reprezentaci je bez dal jih klasifikaci ja.
2.4 DEGENERACIJA

Ireducibilne reprezentacije kod kojih su dimenzije vede
“od Jedan su degenerisane, te i talasne funkcije koje pripadaju

ovakvim reprezentaci jama su takode degenerisane. Orbitale dza
i dxa_ya koje pripadaju degenerisanoj ireducibilnoj
reprezentaci ji Eg u Oh Su degenerisane u odnosu na simetri ju

potenci jala Oh ’ voct . Takode Tag degenerisana ireducibilna

reprezentaci ja ukazuje na to da i d , d i d orbitale
Xy xZ Yz
Zine degenerisan skup.
Pretpostavimo da posmatramo O grupu. Da bi smo videli

koliko se d orbitala transformi¥e u same sebe operaci jom P,

formiramo element I\Ill* P\I-'i dt . Suma ovakvih elemenata za sve d

ie
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orbitale formira reducibilnu reprezentaci ju grupe O.

U sluZaju slobodnog jona osa u odnosu na koju su

definisane d orbitale je =z osa. Rotaci jom cko ose 2z za ugao

o dobi ja se [10].

$’= @ + a c2.4.1>
‘odn. matri&ni element:
i an ~im ¢ im Co+od im o
Am) R, [(m)> = (@)~ [ e e d¢ = e
9 2.4.2>
Iz ovog sledi da za svaku rotaciju seta d orbitala
matrica ima oblik:
2ia
=
ia
=
1
-la
&
¢ =9 €2.4.3
Karakter ove matrice je:
Sa
_ sin (=3)
K= T w v T s B c2.4.4>
sin (é )

odn. za rotaciju u grupi O dobi jamo:

XE'= Xo= S XC = Xc , = Xan =1
= 2 =
XC = Xan = -1 Xc = Xan = -1 (2.4.5
4 o 3 =

Karakteri reducibilne reprezentaci je grupe O su :
E Cc C Gt C
r 5 -1 1 a ! =1
Znajudi karaktere reducibilne reprezentacije TI' na osnovu

Jedna&ine 2:8.2 moZe se odrediti broj ireducibilnih
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reprezentaci ja koje se dogadaju u reducibilnoj reprezentaci ji.

U sluZaju grupe Oh red grupe h=48, te je viZestrukost

ireducibilnih reprezentaci ja Eg i Tag

FE =1 FT =1 2.4.6)
g ag
odnosno:
r =T + E c2.4.7>
ag g
Zakl juZak je da je pet d orbitala slobodnog jona

podel jeno u pol ju oktaedarske simetri je Oh na dva skupa Tég

i Eg orbitala.

2.5 RAZDVAJANJE TERMOVA U SLABOM KRISTALNOM POLJU

Uop&te spektroskopski termovi "L su 2L+1 orbitalno
degenerisani i [n(@S + 1)] puta degenerisani po spinu. Na
osnovu Hund-ovih pravila, ako termovi proizilaze od
ekvivalentnih elektrona, term viSeg multipliciteta spina ima
niZu energi ju. U sluZaju razli&itih termova istog

multipliciteta spina, term vi%e orbitalne degeneracije leZi

nizZe.

Obzirom da konfiguracija 149 daje peti term kao i
konfiguraci ja 1%74 , gde je x totalni broj podnivoa, termovi
ds— dg su isti kao i d4 ~ dl. Energi jska udal jenost osnovnog i

prvog pobudenog stanja je u sluZaju prve serije prelaznih
elemenata 10-103—20-103 cmﬁl. a konstanta spin orbitalne
interakcije |A| od B50-800 cm—l.Multipletno cepanje je

malo u poredenju sa energl jskom separacijom stanja, odn.

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




osnovna stanja slobodnog jona prvog niza prelaznih elemenata

[18]:

Tab. I. Osnovna stanja jona prvog niza prelaznih elemenata

KONFIGURACI JA JON OSNOVNO STANJE
at 1 3*, v b
a® VIR S 3k
a® e Lt 4p
a* P ST Fett Sp
a°> M e s
P Rl el Sp
g% Al ip
&8 T Sk
dQ Cu2+ ZD

U sluXaju 3F terma, Nia+Jona. koji proizilazi iz da odn.
d8 konfiguraci je, slabo kristalno polje ocktaedarskog tipa,

ekt dovodi do razdvajanja energijskih nivoa kao na sl. 2.3.

9 (3)
- 1
d3’3F_9_L3_)_8

| 'I‘_B"l

Sl: 2.3 Razdvajanje 3F terma u slabom kristalnom pol ju
Ako se spin orbitalna interakcija zanemari, uticaj opera-
tora potencijala ligandnog polja na talasnu funkci ju

elektrona defini¥e matri&ni element (ML)|VOCT|(ML’>). ML i
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ML’ predstavl jaju kvantne brojeve z komponente ukupnog
orbitalnog angularnog momenta terma, Lz y a <ML> i (ML'>
odgovarajude talasne funkcije koje se dobijaju linearnom
kombinaci jom talasnih funkcija elektrona.

Matri®ni elementi F terma obzirom da se talasna funkcija

jednoelektronskog sluZaja javlja u obliku <3,*1>, <£3,0> imaju

oblik:
KED|V__, [<¥3>> = -3 Dq 2.5.1D
«#2> |V__, [<¥2>> = 7 Dq c2.s.2
K> |V__ [<#1>> = -Dg c2.5.3
& 0> |V__, |[< 0>> = -8 Dq c2.5. 4>
23> |V__, [<F1>> = 16 3 Dq c2.5.5
«#2> |V__, |[<F2>> = 8 Dq c2.5.8

i razli¥iti su od nule. Svi ostali matri&ni elementi serije su

jednaki nuli te sekularna determinanta koja definife uticaj

vbct na F orbitalne talasne funkcije ima oblik:
<3> 2> 1> <O> <-1> <-2> <-3>
<3> 3Dq-E 15 %Dq
2> 7Dq-E 5Dq
s | . -Dgq-E 15 %Dq
0> -6Dq-E
<-1> | -15-1pg -Dq-E
<-2> 5Dq -7Dq-E
<-3> 15 Dq ~3Dq-E

CE:8.7D

a redukuje se na poddeterminante:
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<3 <F1L> <z> <2>

3Dq-E 15 1Dq . 7Dq-E 5Dq o
115 ipq  -Dg-E ’ ] ‘ 5Dq 7Dq-E |
<o>

| -8Dgq-E | = O c2.5.8

&ija su refenja:
E = -6Dq
E = 2Dq c2.5.9
E = 12Dq

To zna&i da se sedmostruko degenerisan term F u slabom
kristalnom polju oktaedarske simetrije razdvaja na tri
. 3 3 3
jednostruka Aag i dva trostruka '1‘2‘g i Tag terma.
Rastojanje imedu novonastalih termova =zavisi od par ametra

cepanja kristalnim pol jem.
2.6. KORELACIONI DI JAGRAMI

Korelacioni di jagrami daju vezu izmedu di jagrama
energi jskih termova slobodnog jona u slabom i jakom kristalnom
pol ju. Prilikom formiranja ovih dijagrama mora se poXtovati
princip neukrastanja termova iste degeneracije po spinu i
termova iste simetri je, odn. termova iste reprezentaci je. MoZe
se pokazati da ako se posmatra samo jedan term date simetri je,
njegova je energija u slabom i jakom kristalnom pol ju ista.

U sluaju vi%e termova energi je se razlikuju [19].

Kompletan korelacioni dijagram d8 konfiguraci je, kojoj
pripada i NiCIID jon, dat je na sl. 2.4. NajniZi energi jski

term za sve ja¥ine kristalnog polja je 3Aag. Di jagram se
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term slo- slabo intermed. term konfig.
bodnog krist. krist. jakog jakoa
jona polje pol je polja polja

1 1

i M (q)

m T> ®r
(9)
‘N%Z <4 __L
—\
Rig) \ /g‘( Tz(

r
’p 3Tl(g) 4/\)/(/ 3\

l()

/
ID9 1T2( )9 / \\ 3T i\tzs -e3 (t-e!)
—<! 3 A 9.
5 >~_E(g) ' \\ T,(q) /24 (- ZDq)
\ /’_—5,
\ / \
3Tl /
(9 - /’ N\ \ Ay
5 3 /// S ?-JﬂlTﬁ\
—(\3T2(q 4 & E(g) N8 20,2
2]\ —T\tZ *e (e )
3
\3;\2 29) /% (-120q)
,@g_,/”’ 3

Sl.2.4 Korelacioni dijagram za term slobodnog jona u konfigu-

P

do- Td simetri ji CV3 tetraedarskid i

raciji jakog polja za:

d8 u O CNia+ oktaedarskid. Broj ispod terma odreduje njegovu

h

totalnu konfiguraci ju.

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

Formiran

edarske komplekse y* i oktaedarske komplekse Ni2+

Je na osnovu sekularnih jedna&ina [11], koje su date za svaku

reprezentaci ju date elektronske konfiguraci je:
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d tae Aa -12Dg
g -12Dq + 8B + 2C - 6B~ 10Dq
1A1 -12Dq + 16B + 4C -108B°/ 10Dq
tges 3Ta -2Dq .
3T1 7.8B + 3Dq -%(aasse+ 100Dg - 180DqBYZ
1Ta -2Dq + 8B + 2C - 128~ 10Dq
1Ti -2Dq + 12B + 2C .
t;e4 3T1 7.5B + 3Dq+—%(22588+ 100Dg - 180DgBYZ
Ce; 6.1
Ove jednaZine odnose se na d8 sistem. Ako se prihvati
ekvivalenci ja le—n = d” na osnovu matrica d" sistema mogu se
nadi i energije d10—n » sSistema. U tom sluZaju koefici jent

ipred Dg menja znak, a redosled termova je obrnut. Razdvajanje
termova ne zavisi samo od parametra cepanja kristalnim pol jem
C 10 Dgd>, nego i od energija poloZaja definisanih Racach-ovim
parametrima A, B i C. Parametar A se moZe eliminisati pogodnim
izborom nultog energijskog nivoa, Jjer =zavisi od srednje
energi je 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 metala, izraZeni u <:m-.1
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Tab II: Vrednosti parametara Racach nekih jona prelaznih

metala
Mea+ B c Y= g Me3+ B c Yy = g
2 sos 2010 4.19
V' 788 3288 4.31 V' gez 3815 4.43
2* @10 3855 4.40 vt o1s 4133 4.50
MnZT 880 3850 4.78 Mo ges 4450 4.61
Feo' o17 4040 4.41 Fe" 1015 4800 4.73
ot o7t 4497 4.63 co>t 1068  B120 4.81
2* 1033 4850 4.71 NiSY 1115 5450 4.89
Energi je termova u atomima mogu se izraziti preko

Slater-Kondon -ovih parametara FO' Fa i F4 [20], koji su sa
Racach -ovim parametrima povezani jedna®inama:

=F - = F, - = .22
A Fo 49F4 B Fa 5F4 (& 35F4 2.6

2.7 Dijagrami Tanabe-Sugano

Energi je termova razli&itih a” sistema mogu se
predstaviti kao funkci je parametara meduelektronske repulzije
B i C. i parametra cepanja kristalnim pol jem, 10 Dgq. Tanabe i
Sugano [21]1 konstruisali su dijagrame koji predstavljaju
kvantitativnu osnovu za interpretaciju elektronskih spektara
prve serije prelaznih metalnih jona. Prvobitno su bili
kori&c¢eni za interpretaciju spektara kristalnog polja Oh
simetri je, ali se mogu koristiti i =za kristalno polje Ta
simetrije. Na pr. dijagram da.O simetri je, moZ2e se koristiti

h

za d8 tetraedarske, Ta. simetri je.
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Di jagrami Tonabe-Sugano konstruisani su tako da - se
energi ja nivoa d" sistema daje kao vertikalna koordinata, u
jedna¥inama meduelektronskog parametra repulzi je B(g). dok Jje
ja¥ina kristalnog polja horizontalna koordinata (Dgs/B). Za
svaki dijagram odreden je odnos meduel ektronskih parametara
repulzi je g . Obzirom da je g konstantna vrednost, energije se
mogu predstaviti samo kao funkci ja parametra B, te se dijagra-
mi mogu primeniti na svaki jon koji pripada odgovara-
judoj konfiguraci ji.

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 kritiZne

vrednosti Dg/B.

U sluZaju da. d3,d7 a de. term Ti(g) opisuje kako osnovni

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

neposredno iznad njega. Dva Tig terma su istog

multipliciteta (3T'1g 1.3 4Tig) za datu konfiguraci ju.

Za izra&unavanje enerdi je 3Tig terma d2 sistema u sluZaju

jakog polja, koristimo sekularnu determinantu za Hamilton-ov
operator izmedu dva terma slobodnog jona. Hamilton-ov operator

sadr?i %lan koji deformife V :
oct

H=H_ +V CBs Tl
o oct
U odsustvu kristalnog polja 3TTgCF) term ima istu energiju

kao F term, koji smo uzeli za nultu. Term 3TigCP) leZ2i na 15B

iznad njega:

¢ 31° ¢PmH 3 Py =0 ca.7.2
1g o i1g

28



¢ 31° CPYH_s 31° ¢P> = 158 €2.7.3

1g 1g

Kristalno pol je ostavlja P term nepromenjen, a cepa F term,

redukujudi energi ju T° CF) terma za 6Dq:

1g
< 3ng CF> Noct/ 3ng CFY> = -8Dq c2.7. 4
¢ 31° Py ANoets 3° Py =0 €2.7.%
1g ig
Singularna determinanta operatora H je:
3° @ 31° ¢
ig ig
-6Dq-E x
=0 C2.7.6
x 15B-E
gde je:
x = < 3T° P Voets 3T° P> - R I
1g ig

Ako predpostavimo da je meduelektronska repulzi ja
zanemarl jiva, energije date u determinanti moraju odgovarati
energi jama t:g (-8Dg> stanja, kome pripada 3TigCF) term
odnosno tégeéc 2Dqgd stanje, kome  pripada 3T1 gC P> term.
Eliminaci jom 15B iz determinante (2.7.6) i razvijanjem
determinante dobi ja se jednaZina:

£° & BD4E - 3¢ = 0 2. 7.8
koja daje energije -8Dq odn. 2Dq ako je

x = 4Dq €C2.7:6D
Zamenom™X U gornju jedna&inu dobi ja se:

Ea + (BDg - 15B)E - 16an - 80DgB = O €C2.7.10d
Refenje ove jedna¥ine su energije 3Tig terma, koje su zajedno
sa drugim energi jama 3F‘ terma date na Orgel-ovim di jagramima,
sl. 2.5 a i b u funkciji jaZ%ine i znaka kristalnog peol ja.

Kao rezultat dobija se =zakrivl jenost odgovarajucih linija na

di jagramu Tanabe-Sugano, (sl. 2.6D.

Termovi koji ne interaguju predstavljeni su pravim
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lini jama. Termovi koji ne zavise od ja%ine kristalnog polja
(P-term> dati su horizontalnim linijama. Parametar cepanja
kristalnim poljem Dg ima pozitivan znak, ako se posmatra
orbitalno cepanje da sistema u oktaedarskom okruZenju, a

negativan znak za invertovane osobine.
60

60 T I |
I I | I
| | L 50
e ey o e e e e —
3 ! r (06 @l
' [ I
wp——k——f = Al 0
I : Tz (g)(F)
SJOr——j-— e e Yy e s 530
LA
arz _-l _r-uj—_- 20
| | |
AEr7_ak W
: L | 10
| .WQHF5 |
0 1 2 3 4 5
Dq/8B 0
Dq/B
Sl. 2.8 ad Dg/B pozitivno b> Dg/B negativno
Dq/B
sk. 2.6 Relaci je izmedu termova energija kubnog pol ja za

najniZe leZ2ede termove d" sistema sa F osnovnim

stanjem - poredenje rezultata sa Oh 3 Td simetri ju.
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Parametar B se ne razlikuje mnogo za prvu seriju prelaznih

elemenata.

Di jagram tipa Tanabe-Sugano d8 sistema kom pripada Nia+
Jjon, dat je na sl. 2.7. Osnovno stanje, 3Aag' uzeto je =za
nultu energi ju. Spinski dozvol jeni prelazi su:

3 3 =
vy T1g - Aag = 10 Dg ¢2.6.11)
3 -
vy Tig = 18 Dg €a.6.12>
3 -
vy Tlg = 12Dg + 15B 2.6.13
RSy i e
1 3 |
i Tig Tig
g | '/ 4
60 /—+——f~F -4 9
- | | : LY
: | 3T
50 = ~H =7 A1 8

LV Y G/ VA f__‘|”zg
|

15 | | |
20 - = S
I : I ‘!IE
P‘ID~ | | I =g
| | 1 |
B[Py
| | | |
| | | |
I | | ] '3A2ﬂ
s 0 1 2 3 =
Dq/B

Sl 2.7, Di jagram Tanabe-Sugano za sistem d8

oktaedarske simetri je

Obzirom da se sa promenom jaZine kristalnog peol ja osnovno
stanje 3Aag ne menja (isto je i u slabom i u jakom kristalnom
pol jud nema loml jenja linija kao %to je to sluZaj za sisteme

d4 = d7.
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Di jagram Tanabe-Sugano za sistem d8. bide koriZfden u ovom

:wadu za interpretaci ju opti&kih d-d spektara NiCIID jona u po-

i&u-oktaedarske simetrije, O .

"
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3. TEORIJA MOLEKULSKIH ORBITALA

3.1 OPSTE POSTAVKE

Za razliku od teori je kristalnog pol ja koja u
najprostijoj formi posmatra atom u statiXkom elektri&nom
pol ju, terija molekulskih orbitala ukljuZuje ligande u
elektronski ekscitirani sistem. U ovom sluaju kompleks se
posmatra kao celina, a individualne karakteristike atoma se
Zanemaruju. Teoriju su postavili i razradili Van Vleck
[22,23], Orgel [24] i Grifith [25].

Ako se molekulska orbitala predstavi kao linearna
kombinaci ja atomskih orbitala:

N
2 zci‘J v €3, 1.1

PyM0 =
J x=A i

gde su Qf ’ Qf ...W? » talasne funkcije atoma A, B ...N, a
Cij koefici jent uZeida i- te orbitale atoma x u j- toj
molekulskoj orbitali. Sa stanovi&ta teori je grupa u
obrazovanju molekulske orbitale mogu uZXestvovati samo one
atomske orbitale, koje imaju iste osobine simetri je kao i
tatkasta grupa simetrije kojoj pripada molekul [12]. U slu&aju
tatkaste grupe simetrije 0h ireducibilne reprezentaci je Aig’
Eg i Tu zahtevaju uZe3ce metalnih orbitala iste simetrije, s,

ghE o oed 2 2 1 p y P i p u obrazovanju molekulskih
z X =y x Yy z

¢ orbitala (Tab.IIID>. Klasifikacija o orbitala po simetriji u

oktaedarskim kompleksima data je u Tab. III, a numeracija

ligandnih atoma na sl. 3.1. Atomske orbitale centralnog jona
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mogu se kombinovati sa s i p ligandnim orbitalama koje su im
bliske po energijama. Na ovaj na&in mogu nastati o vezujude

Cbondingd Eg molekulske orbitale Csl. 3.2>

Tab. III. Reducibilne i ireducibilne reprezentaci je Oh grupe

o molekulskih orbitala

REPREZ. E 6C4 3Ca GCa 8C3 iE GiC4 31C2 SiCa 81C3 ORBITALE

) & 6 2 2 (6] O (6] O 4 2 (6]
A 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 s
1g
E 2 (o] 2 o -1 2 (0] 2 (0] —-1 d2,da .2
g z b S
T1 u 3 1 "1 —1 O -3 "1 1 1 O px » Py » Pz
o
g 2 LY

Sl 3.1 Numeracija ligandnih atoma u oktaedarskim kopleksima
Co-orbitale simetriZne u odnosu na z—- osu, m—orbitale

leZe u ravni normalnoj na z-osud

b b 2
‘1‘1=N[d8+12 AM-ap_+p_ +pP_ -P, —P,6+2p, )l
eb L Eg Eg z 01 oa 03 04 0'5 06
9 | =N a2 2+ -p -
= 2, P P P+ ip. 3]
Eg Eg X -y 2 %5 o4 %y %5

€3.4.. 2D

i odgovarajude razvezujude Cantibonding) orbitale:



a a 2
w2 = N2 (nd2-12°¢C2p_ +p_+p.-p. -p.+2p. )]
Eg Eg z o, o5 o4 o, g %
a a 1
@2 - N2 [nd2_ 2-3p -p, -p, +p )l
Eg Eg X -y 2 oy o4 o, g

€3.1.3>

vezujude Tiu molekulske orbitale:

;§
b b T2
'lf}r =Np. [p,+2 A(-p, —P, ]
iu 1u 1 1 6
b b b T2
S =2 [p 2 Zacp, -p, )]
Qg 1u 1u 3 5
1
3b b 2
p 4 = Np [py+ 2 a-p.,. TP, I
1u i1u 2 4

€31, 4D
i vezujude Aig molekulske orbitale:
1
b b 2
a = N [s +6 = XN(-p, P, —P,, *P, *P_, *P_ )] €3.1.%
1g Aig oy 0y o4 O, TOog g
U jedna&inama 3.1.2 - 3.1.5 Nb predstavl ja odgovarajudi

koefici jent normalizacije a A koeficijent mefanja i moZe biti

<1
/” 6
CH KD o%éo
=
b ed

o-vezujude orbitale oktaedarskih kompleksa
ad s, bd) pCp 1ili p >, e 3d 2 2 , d 3d_2
ST Y z X -y -

Kombinaci jom t orbitala atoma metala i ligandnih P -

2g

py orbitala nastaju molekulska n-orbitale. Reducibilna

reprezentaci ja Oh grupe u ovom sluZaju data je u Tab. IV.
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Tab.IV. Reducibilne i ireducibilne reprezentaci je Oh grupe

1. molekulskih orbitala

REPREZENTACIJA E 8C 3C 6C 4 sca i1E 8% C3 3i C2 6iC n 6i Ca

3 2

r 12 0 -4 0 0 o O 0 o} 0

P g 0 = 1 -1 3 0 -1 1 -1
1g

T 3 0 -1 -1 1 3 O0 -1 -1 1
2g

T 3 © =1 1 -1 -3 0 1 -1 1
lu

T u 3 0 -1 -1 1 -3 0 1 1 -1

Molekulske orbitale Tag simetrije u XY- ravni prikazane su na

ST 3.3,

S1. 3.3 Prekrivanje t’ag metalnih i P, ligandnih orbitala

oktaedarskih komleksa u XY ravni.

Za formiranje n—-vezujudih orbitala:

S 1B 1
o =Zp. *p. ~P. =P, ')
Tag 2 Vo M3y M4x "By
b 1
t ={ =z P ¥, “P. =P )
2g Tog 8 "My T3z Tex sz
3 3
¥ =3 (p +p -p -p ) €3.1:6D
Tag = niy T2z "Gy T4z

veoma su znadajne prazne P, Cili dﬂ) ligandne orbitale, zbog

bol jeg ‘prekrivan_ja sa orbitalama atoma metala u odnosu na




7 molekulskih orbitala. Ovakav dijagram se moZe primeniti i u
slutaju da ligand ima dve <¥1 orbitale umesto B orbitala,
obzirom da poseduju iste transformaci jske osobine.

Ligandne orbitale koje pripadaju tipu tlg i tau nema ju
anal ogne metal ne orbitale, te formiraju nevezujude
Cantibonding) orbitale i ostaju lokalizovane na ligandnim

atomima.

a?g (0)
| tiy (0) \\
= \\
10Dq, popunjene "/ a \\
ligandne py orbitale / € (o) Il
————— +/ a \\‘
'I tzg (m) \\\\
ty gte /,ll’ \\\\\‘
|
o e O gt e

rhitale ", N\ fg (M &

| |
‘1

a?g (U)4j

sl.3.4 Molekularni orbitalni dijagram o i n veza

u oktaedarskim kompleksima

popunjene ligandne corbitale. Na sl. 3.4 prikazan je dijagram o i



3.2 GRUPNO PREKRIVANJE METALNIH I LIGANDNIH ORBITALA

U sluaju da postoji potpuno prekrivanje orbitala metala
sa linearnom kombinaci jom ligandnih orbitala, ovakvo

prekrivanje naziva se grupnim prekrivanjem (G

j\p & dr C3. 2.9

gde su 'IJM i QL normalizovane orbitale metala odn. ligandnih

atoma.

Grupno prekrivanje orbitala dva atoma definife se
integralom dvoatomskog prekrivanja:

SCa,bd> = [& & dr ¢s.2. 2
i u sluZaju oktaedarskih kompleksa:

G[a Ca)] I4S 14(01-9- Yu® G¥ Gy ogF as)d‘r =

= ¥6-SCo, 45D c3.2.3
- 1 e -

Gl eg Cod] = I3d22 2‘»’3(205+ 206 o= o, oy 04)d'r
= ﬁ-scmsda) C3.2.4)
— - %— — E— =

G[t, Cod] = J’4px y3(o, = og)dr Y2 SCo,4p D (3.2.%

1
G6[t, (m] = [3d  -3(r_ +m +nm_ - m ddr = aS(p_,3d )
2g Xy 2 Yy X5 Xg Ye 23 24
R c3.2.6d
1
6[t, ¢m] = f4p -Z(n, +n - n - aw )dr = 2S(p_,4p D
1u X 2 Ys Xz Xy Ye o 3
c8. 2.7
3.3 IZRACUNAVANJE ENERGIJA MOLEKULSKIH ORBITALA
ReXavanjem sekularne jeda&ine :
|l~liJ = WGiJ| =0 ¢3.3:19
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moguce je izralunati aproksimativne vrednosti energija mole-

kulskih orbitala, s tim da se za svaki tip orbitala Ca e ,

1g’ g

tag i tiu u Oh simetrijid formira odgovarajuca sekularna jed-
nagina. U jedna&ini 3.3.1 }&J predstavl ja integral razmene
koji se moZ2e izraZunati na osnovu Coulomb-ovog integrala i
integrala grupnog prekrivanja. Ako se proizvod normirane
talasne funkci je metalne, Wh » orbitale sa normiranom talasnom
funkci jom, QL' koja predstavl ja linearnu kombinaci ju ligandnih
orbitala predstavi kao:

i X
T,o® x5 G (BB B S €3.3.2

M "L M™M L L)

sledi da je integral razmene proporcionalan integralu grupnog

prekrivanja G J [26] te se aproksimativno moZe napisati:

i
H,,+ H
_ ii” "]
Hyy = F( - ) 6 €3.3.3
ili [27] :
H1J=—F-/Hii- Hyy 6| €3.3. 4

JednaZina 3.3.4 svodi se na jednaXinu 3.3.3 u sluXaju da je

Fa2 i H Integral grupnog prekrivanja Gij moZe se

¥ R
izraziti preko integrala dvoatomskog prekrivanja S (jednaZine
3.2.3-3.2.7>. Integrali dvoatomskog prekrivanja dati su tab-

li¥no, ili se raZunaju preko odgovarajudih formula [87:: 3] »

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

= L R
) =M 2(’-‘A+ ’JB) Ro €3.3.9
B, —u
T = A B €3.3.6
Hpa ¥ Hp

Uizrazima za p i 7, Ro predstavl ja prvi Bohr-ov radijus a My

i Ceksponenti radijalnog dela Slater —ovih talasnih

Hp
funkci ja atoma A i B) defini%u se [32]:
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= a3 C3.3.7

gde je s konstanta =zaklanjanja elektrona, =z-s efektivno
naelkrisanje. Efektivni kvantni broj i konstanta zaklanjanja s
defini¥e se na osnovu Slater-ovih pravila [32]:

= n* zavisi od glavnog kvantnog broja n tako da za
n=1,2,3,4,5,6, n =1,2,3, 3.7, 4.0, 4.2 respektivno.

- Konstanta zaklanjanja s odreduje se za grupe atomskih
orbitala: (isd>, (2s, 2pd, (3s, 3pd, (3dd, (4s,4pd>, C4d,
4f>, pri Zemu orbitale iz iste grupe imaju isti radi-
Jalni deo talasne funkcije.

- Vrednosti konstante zaklanjanja:
s=0 za sve elektrone iz grupa vi%¥ih od one koja se
posmatra.
s=0.35 za svaki elektron u istoj grupi osim za 1s grupu
gde je s=0.3 .
s=0.85 za svaki elektron iz grupe &iji je kvantni broj
n za jedan manji od grupe koja se posmatra. Za sve niZe
grupe kod kojih je n manje za vi¥e od jedan u odnosu
na grupu koja se posmatra s=1.

Ako se posmatraju d ili f orbitale s=1 za sve elektrone
bilo koje niZe grupe.

Coulomb-ov integral u sekularnoj jednaZini €3.3.1):

Hy, = J¥ H ¥ dr cs.3. 8
aproksimira se energijom jonizacije valentnog stanja CVSIED
atoma korigovane za ligand-ligand prekrivanje. Vrednosti joni-
zacionih energi ja mogu se prikazati u funkciji naelektrisanja
atoma metala ili jona:

VSIE = Aq2 + Bg + C (3.3.9
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Tabela V. - Konstanta A, B, C u cm_1 energi je Jjonizacije

razli&itih stanja NiCIID> [ 33]

KONSTANTA  JONI ZOVANI KONFIGURACIJA ATOM
ELEKTRON NiCIID
A d d’ 14,2
& hg 14,2
d a1y 14,2
s dn—ls 7535
s anegs 7,35
s d™ Csp 7,35
p a iy 7,95
P dn_apa 7,95,
p a" Csp 7,95
B d 4" 95,5
d AP 110,7
d & p 108,2
s "l 69, 05
s " 2g2 77,05
s d"Cgp 75, 35
p " e 52,95
p dVEE 63,75
o] dn_asp 63,75
c d a" 47,6
- d " 1s 80,9
d a1 o5,9
s a1 60, 85
s aP e 72,3
s R 86,0
P an 31,4
p e e 41,6
P dn—asp 40,6
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gde su konstante A, B i C raZunate na osnovu spektroskopskih
podataka [33] date u Tab. V za razliZite elektronske konfi-
guraci je metala prve prelazne grupe. Naelektrisanje atoma 1 B

jona moZe se izraziti preko delimiZne nasel jenosti orbitala d,

S'1 p:
gq=n-d-s—-p €3.3: 10D
Tab. VI. Orbitalne jonizacione energi je CxiO3 cm_l)
ATOM 1s as 2p 3s 3p 4s 4p
H 110
€ 187 86
N 206 106
(o) 261 128
F 374 151
S 167 o4
Cl 204 111
Br 194 101

Prora¥un Coulomb-ovog integrala na osnovu energija joniza-

cije odgovarajudih stanja moZe se izvrSiti kori&denjem

relaci ja:
“H_, = CAVSIEd = C1-s-p> CdVSIE:d™ + scdvsIE: d™ 1sy +
+ pCAVSIE: d™ 1p> €3.3.11)
H__ = CSVSIE) =C2-s-pdCSVSIE: d” 252> +(s-15CsVSIE: d" s5+
+ pCSVSIE:d P 2spd €3.3.12
2 2

H = CPVSIED =C2-s-pdCpVSIE: d” L pd +Cp-1>CpVSIE: d “pd +

+ SCPVSIE: d™ 2sp> €3.3.13)

Energi je jonizacije razliZitih valentnih stanja date su u
[27], a vrednosti jonizacionih potencijala nekih ligandnih

atoma u Tab. VI.

Prilikom izraXunavanja Coulomb-vog integrala potrebno je
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izvr&iti korekcije za sluZaj ligand-ligand prekrivanje. Ako je

ligandna funkci ja:

¥ = z a . % €3.3.14)
odnosno:
2 1 2
f@i dr = > = Eaia 2231 a, Sioif)
i o=3
¢3.3.15>

Coulomb-ov intergral u tom slu&aju:
= - N Zn° E .
i = Jou, ) H (N %) dv =N “11[2 St *2) ) %atip
-S(iaiﬁ)] €3:3.,16D

gde H = H11 predstavl ja nekorigovan dijagonalni element

iod o

za ligand-ligand prekrivanja. Ako je talasna funkci ja 4& nor -

malizovana zanemarujudi ligand-ligand prekrivanje, a N1

korekcioni faktor sledi da je 2 aiaa= 1. Ako je:
- o
X, 2 2 2, 421 p SCLod €3.3.17
oxf3
dobi ja se:
1 =+ axi

Hii= Hii‘ C T—:—YI— ) €3.3.18

Za centralni metalni atom 1ili jon Hii= Hii. a korigovani

nedi jagonalni elementi HiJ:

Hyy = NNy EEamaJ“ [-2.00 C(Hy 4, Hy,i)
te €3.3.19

12 seioiw

Red veliZine popravke je oko 1% Xto je ispod reda

veli¥ine eksperimentalne greSke u nafem slulaju.
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Na osnovu izradunatih Coulomb-ovih integrala i integrala

razmene mogude je refavanjem sekularne jednadine (3.3.1) dobi-
ti vrednosti energi ja molekulskih orbitala. Na  osnovu
eksperimentalnih vrednosti parametra cepanja kristalnim
pol jem, mogude je metodom iteracije izvr¥iti uta&njavanje
vrednosti parametra delimiZne nasel jenosti energi jskih nivoa,
te povratnim putem i ta¥nije vrednosti energija jonizacije
valentnih stanja. Ovaj poluempirijski metod izraZunavanja
energi ja molekulskih orbitala primenjuje se kod niza kompleks-—
nih jedinjenja. Obzirom da daje prihvatljive rezultate
primenice se u ovom radu za izradunavanje energija molekulskih

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

© 4.1 OBOJENOST

Joni prelaznih metala grade komlpekse razliZitih boja.
Boja neke supstance je posledica apsorpci je svetlosti i
komplementarna je apsorbovanoj boji. ObjaSnjenje apsorpci je u
kompleksima prelaznih metalnih jona mogucde je dati na osnovu
interakcija +vezanih =za elektriZne i magnetne dipolne i
elektrine kvadrupolne prelaze. U sluZaju prelaznih metala Csa
nepopunjenim d 1ljuskamad najvedu verovatnodu imaju elektri&ni
dipolni prelazi.

Kao karakteristika intenziteta prelaza koristi se 'sila
oscilatora f, %ija se vrednost moZe izraziti, u zavisnosti od
toga da 1li je prelaz dozvoljen ili zabranjen, preko inten-

ziteta dipola D [ 34]
anamc 11
f = —=———-GvD = 1.096-10 GvD (o B BN

3h

gde je h Planck-ova konstanta, a G broj koji definife stepen
degeneraci je odgovarajué¢ih stanja. JaZina dipola D moZe se
izraziti pomodu momenta dipolnog prelaza P :

172 _ * - =

D = [ v, My, dt =<y, IM[¥,> = P ¢4 1.2
gde je M operator dipolnog momenta a V. i Yb talasne funkcije
stanja izmedu kojih se vr&i prelaz. Komponenta operatora
dipolnog momenta:

Mx = 2 9%, ~ ez X C4.1.3>
pokazuje da dipolni moment =zavisi od naelektrisanja ovih

jezgara, 2 q, dok drugi &lan pokazuje =zavisnost od

naelektrisanja svih elektrona, e . Dakle:
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kel
1}

const.v <y |M|wb)a =

2 2 2
const. v v, [M [y >7 + v, M [u>T + v (M, [w>

C4.1.4>

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 transformi¥e kao simetri&na reprezentaci ja

grupe kojoj molekul pripada

- ako je integral nula.

Ako se svaka komponenta operatora dipolnog momenta
tansformi%e kao translacija, ima neparnu parnost Cnd), a u
slutaju da se dobija parna (g) reprezentacija, direktan
proizvod reprezentacija poZetne i konaXne talasne funkci je
mora biti neparan, jer nxn=g . Na osnovu pravila selekcije
prelazi izmedu stanja iste parnosti su zabranjeni: Drugim
reima d-d prelazi su zabranjeni, a s-p, p-d ili d-f prelazi
su dozvol jeni. Ova pravila su poznata kao Laport-ova pravila
parnosti i mogu se izraziti kao:

Al = *1 C4.1.8)
i vaZe za jednoelektronske prelaze (dvoelektronski prelazi su
zabranjeni).

Totalna talasna funkcija molekula moZ%e se napisati kao:
VS e Y Vo C4.1_..6)

gde su Ve » ¥

L i Ve 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 funkci ja elektronskog prelaza moZe se napisati preko
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orbitalne i spinske komponente:

— ° s
v, =¥, ¥ C4.1.7D
a oscilatorna sila:

172 _ o ° s S
£ = const.v <y, |M|wb > LWy > C4.1.8

Izraz je nula ako su talasne funkcije osnovnog i pobudenog
stanja istog spina. To znaZi da su prelazi izmedu talasnih

funkci ja razliZitog spina zabranjeni, odn. selekciono pravilo

po spinu moZe se napisati:
As = O C4.1.9>

Treba napomenuti da za molekule koji nemaju centar
simetri je podela po parnosti gubi smisao, te slabe Laport-ova
pravila.

U sluXaju oktaedarske simetrije svi d-d prelazi
su zabranjeni. Kompleksi prelaznih metala Oh simetrije su
ipak obojeni, %to zna¥i da se apsorpcija dogada, mada je
prelaz =zabranjen. Uop&te postoje dva razloga slabljenja
selekcionih pravila, odn. statiZko ili dinami&ko otklanjanje
centra simetrije. Slabljenje pravila parnosti nastaje pri
distorzi ji kompleksa koja dovedi do sniZavanja reda grupe.
Molekul ne pripada Oh nego nekoj niZoj grupi, koja ne mora
imati centar simetrije. U praksi male distorzije ne utiZu u
velikom stepenu na selekciona pravila. Medutim prisutnost neke
niZe grupe simetrije dovodi do razdvajanja degenerisanih nivoa
¥to ima za posledicu ili pojavu novih maksimuma ili
obrazovanje %ire i intenzivnije trake.

Isto tako u sluZaju vibronskog kuplovanja Coscilatorno
-elektronskogd, ako prilikom apsorpcije dolazi do ekscitaci je

neparnog oscilatornog moda, molekul ne podleZe selekcionom
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pravilu, odn. prelaz je oscilatorno dozvol jen [ 38].

Ako je ekscitovano stanje =zabranjeno a nalazi se u
blizini potpuno  dozvol jenog prelaza, kome odgovaraju veoma
intenzivne trake, intenzitet zabranjenog prelaza raste preko
uobiZajenog. Na pr. ako d-d trake le¥e u blizini traka prenosa

naelektrisanja njihov intenzitet raste [19].

Tab. VII. Vrednosti molarnog ekstincionog koefici jenta

razliZ&itih tipova kompleksa

MOLARNI KOEF.

EKSTINKCIJE & TIP PRELAZA TIP KOMPLEKSA
Clmol-1 cm_i)
10-2 -1 SPINSKI ZABR. MNOGI OKTAEDARSKI
LAPORT. ZABR. TETRAEDARSKI KOM -
PLEKSI d5 JONA
- 10 SPINSKI ZABR. SPINSKI ZABRANJENE
LAPORT. ZABR. TRAKE PRELAZNIH
METALNIH JONA
10 - 10a SPINSKI DOZV. JONSKI SESTOKOORDI —
- LAPORT. ZABR. NIRANI MOLEKULI
SPINSKI ZABR. MNOGI KOVALENTNI
LAPORT. ZABR. TETRAEDARSKI KOMPLEKSI
SPINSKI DOZV KOMPLEKSI SA ORGANSKIM
LAPORT. ZABR. LI GANDI MA
KVADRATNOPLANARNI
KOMPLEKSIT
10a - 103 SPINSKI DOZV. MNOGI TETRAEDARSKI MOLE~
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LAPORT. ZABR. SESTOKOORDINIRANI KOMPL.
NISKE SIMETRIJE
KVADRARTNOPLANARNI KOMPL.
SA ORGANSKIM LIGAMDIMA

SPINSKI DOZV. SPEKTRI PRENOSA
LAPORT. DOZV. NAELEKTRISANJA
= O4 SPINSKI DOZV. SESTOKOORDI NI RANI KOMPL.
LAPORT. ZABR. SA LIGANDIMA KAO STO JE
ACETILACETON
=21, 05 SPINSKI DOZV. MNOGI SPEKTRI PRENOSA
LAPORT. DOZV. NAELEKTRISANJA

ELEKTRONSKI DOZVOLJENI
PRELAZI U AROMATICNIM
MOLEKULAMA

Najvedi deo kompleksa prelaznih metala sa neorganskim

ligandima daje spektre kristalnog pol ja slabog intenziteta.
Medutim, ako su u kompleksu koordinirani organski ligandi,
trake s.u daleko intenziwvni je. MeZanje metalnih i ligandnih
orbitala odn. delockalizacija m ligandnih orbitala prouzrokuje
rapidan porast u intenzitetu traka pridruZenih d-d prelazima.

Kao karakteristika intenziteta prelaza pored sile
oscilatora koristi se i1 molarni koeficijent ekstinkcije e.
Vrednosti molarnog koeficijenta ekstinkcije =za razli&ite

tipove elektronskih prelaza dati su u Tab. VII.

4.2 SIRINA TRAKA

U apsorpcionim spektrima o%ekuje se da prelazima iz
ekscitiranih stanja na niZa energi jska stanja odgovaraju uske

lini je. Medutim samo prelazi zabranjeni po spinu daju uske
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linije, a ostali se javljaju u obliku spektralnih traka
polu¥irine od S00~ 2000 cm—l. Na &irinu traka uti%u razliXiti
oscilatorni fenomeni: disperzija koja sniZava simetri ju,
efekat Jan-Telera, spin-orbitno kuplovanje itd.

Parametar cepanja kristalnim pol jem veoma je osetljiv na
promene rastojanja metal ~ligand. Ako metal-ligand veza
osciluje nagib energi jskih nivea -%q- Je vedi, te je i efekat
termiZke fluktuacije energijskih nivoa vedi [37], %to doveodi
do profirenja spektralnih traka. Spinski zabranjeni prelazi
nemaju promenu elektronske konfiguraci je, te je %g? =0 , a

proSirenja traka izostaje.

155) od

Obzirom da su elektronski prelazi daleko br¥i 1o
vibracionih prelaza (10-105). koji se ne mogu detektovati kao
posebni zbog male energije, oni dovode do profirenja lini ja

elektronskih prelaza.

Spin-orbitalna interakcija smi&e degeneraci ju 3Tig

termova dajudi nove, &ija je Separaci ja u sluXaju 3d elemenata
mala (10a cm_i). Zato se ovi prelazi nemogu detektovati u
obliku razdvojenih maksimuma, ¢ije je razdvajanje mogude samo
na niskim temperaturama. Prisustvo spin orbitne interakcije
manifestuje se u profirenju spektralnih traka elektronskih
prelaza. )

Jan-Telerov efekat, odn. uklanjanje degeneraci je osnovnog
kao i ekscitiranih stanja usled distorzi je molekula dovodi do
profirenja apsorpcionih traka. Ako molekul sa koordinacionim
brojem fest ima &etiri krace veze koje leZe u ravni i dve duZe

veze iznad 1 ispod ove ravni dolazi do distorzi je odn.

sniZavanja oktaedarske simetrije. Ovakav efekat se naziva
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statigki, za razliku od dinami¥kog pri kom molekul osciluje
izmedu dve forme s tim da je srednja vremenska forma regularni
oktaedar. U sluZaju molekula &iji je osnovni term E term
razdvajanje moZe biti viscko (do 2000 cm_i), ali za T term
oktaedarske simetrije ono je =zanemarljivo malo. Ako se
orbitalna degeneraci ja osnovnog terma smi¥e bilo kojim drugim

efektom nema pojave Jan-Teler -ovog efekat.

4.3 SPEKTRI KRISTALNOG POLJA

UobiZajen naziv ovih spektara je d-d spektri Jer nastaju
kao posledica prelaza elektrona izmedu 3d orbitala atoma
metala. U osnovi su zabranjeni te su slabog intenziteta.
Razlika energi ja d” termova nastaje usled meduelektronske
repulzije [36]. Ako se u sluXaju vi¥e elektrona ukupna

energi ja sistama izrazi Hamiltoni janom:

2 2 2
= - ;:-:é;n- 2 via - z -z-r?l— + 2 fl—; + zgi(ri)lisi C4.3.1
i>j
(ri- rastojanje i-tog elektrona od jezgra, rij rastojanje
i-tog i j-tog elektrona ), prvi &lan predstavl ja sumu
kinetiZkih energi ja ovih elektrona, drugi interakci ju
elektrona sa jezgrom, tredi meduelektronsku repulzi ju, a

getvrti magnetnu spregu spinova i magnetnog momenta jezgra LS
spregud.

Parametar cepanja kristalnim poljem =zavisi od vrste
metalnog jona, ligandnih atoma i tipa okruZenja. Za dati metal
i okruZenje Dgq raste u funkciji ligandnih atoma odn. dobi ja se

spektrohemi jski niz [11]:
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i < Br < 03Cr02— < Cl7 < dsep ~ S° ~ dtp < N

< F < dte <

3

urea ~ OH ~ I0 < oksalat®~ malonat®? 0 T<H,0 < seNT <
piridin ~ NH3 < SO‘;_ < NOé ~ dipiridin ~ o-fenantrolin <
i, ~ C Ho < CoNT

U sludaju Ni e jona u oktaedarskom okruZenju
eksperimentalni podaci daju vrednosti Dg (103 cm—l) [ 28] :

LIGAND Br cl F H,0 NH CN

Dq 7 7.2 7.3 8.5 108 ==

Posmatranjem serije ligandnih atoma moZe se videti da n
’donorski ligandi leZe na niZem delu skale, a n akceptorski
ligandi na vi%em delu skale. U sredini su ligandi sa slabim
n-osobinama. Potpuno obja¥njenje redosleda spektrohemi jskog
niza ne postoji. Poredenjem ponafanja paramagnetnih jona sa
nizom drugih liganda u poredenjem sa postojedim rezultatima
moguce je izvesti neke zakl juZke.

Za dati ligand Dq raste sa promenom centralnog metal nog
Jona [7,38] i za 3d elemente na bazi mnogobrojnih spektralnih
podataka ustanovl jen je slededi niz:

MnCIID> < CoCIID> ~ NiCIID> < VCIID < FeCIIID < CrCIIID> ~ VCIIID
< CoCIIID> < MnCIVD < MoCIIID < RhCIIID < IrCIIID < PLCIVD

odn. Dq raste sa promenom oksidacionog stanja, a takode raste
1 za 25-80% po prelaznoj seri ji.

Racah-ov parametar B Ca u manjoj meri i C) takode Jje
funkci ja liganda, centralnog jona i okruZenja. Obzirom da sa
porastom oksidacionog stanja opada meduelektronsko odbi janje B
raste, odn. postoji razlika parametra B, slobodnog jona i

©)

Jona u kompleksima, B :



2- =05 . C4.3.5
o]
Dakle 3 zavisi od kovalentnosti metal-ligand veze kao i

delokalizaci je elektrona metala usled o i n ligandnih veza. U
zavisnosti od veliZine 3 ligandi se mogu svrstati u tzv.
nefelokseti®ni niz:

O > CO(NH > NH, > NH,CH,CH.NH, ~ CO

8)8 3. 2 2 a2 2 3

-
2

slob. jon > F > f,

O NesT > T > B > €7~ (CaHSO)aPSS ~ 1 > (C H O)PSe

l!li u sluXaju donorskih atoma :
- F>O>N>CL > Br > S~1> Se

".‘ Parametar 3 odreduje se éest,o‘ sa znatnom grefkom zbog
nesigurnih vrednosti parametara B i G Na osnovu

.iajt-_speriment,alnih podataka B se moZe odrediti na vi%e na&ina,

a utvrdeno je za d8 sistem da relacija [ 36]

oy - 5 s
B = is (va + vy 3v1) C4.3.6D
daje najbol je slaganje raZunatih i eksperimentalnih vrednosti,
3 3 3 3
gde su v Yy i vy frekvenci je Aag" TagCF‘D. Aag-’ TlgCF‘) i

o
] a'AEg" 3T1gCP) prelaza, respektivno.

4.4 SPEKTRI PRENOSA NAELEKTRISANJA

Spektri kristalnog polja nalaze se u vidljivom delu
spektra i odreduju boju supstance, te su jedinjenja sa
'::-konfiguracijom metalnog jona do— dg intenzivno obojena. Boji
~doprinose i prelazi sa metalnih na ligandne orbitale, ili
obrnuto, ako leZXe u vidl jivom 'delu spektra. Ako se metal lako

oksiduje odn. ligand lako redukuje CT spektri leZe u vidl jivoj
*

oblasti i mogu da maksimiraju slabe d-d prelaze. Medutim oni
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se obi&no nalaze u dalekom ultral jubiZastom delu spektra, jer
im odgovaraju kvanti visckih energija. Spektri prenosa
naelektrisanja mogu se podeliti u dve grupe:

a) Prelazi ligand-metal tipa koji se javljaju u oblasti od

s — 30)-103 cm_l. a &lja je polufirina od (0.4 —1)-103cm_1.

Nastaju kada su u okruZenju metalnog jona konfiguracije nds.

nd4 i hds halogeni elementi I, Cl i Br. Zatim se mogu javiti u

oblasti od (25 - 45)-103cm—1 sa polufirinom od (2 - 4D -103cm-1
a odnose se na heksahalogene jone, i veoma intenzivne trake na

344-103cm-1 odgovaraju o= eg prelazima. Uprofden dijagram dat

Je na sl. 4.1.

. metal M.O. 1igand

Sl. 4.1 Prelazi L+ M tipa

b) Prelazi metal ligand tipa dogadaju se kad metal poseduje
popunjene orbitale bliske praznim ligandnim orbitalama ili kod
nezasicenih liganda sa praznim 7 antiveznim orbitalama. Dogada
se da su ovi prelazi maskirani prelazima intraligandnog tipa.
Takode se identifikacija traka prenosa naelektrisanja oteZava

pojavom sli&nih linija koje mogu biti posledica prelaska



elektrona izmedu d i p orbitala metalnog jona, koji su

~ dozvol jeni po parnosti.

4.5 INTRALIGANDNI PRELAZI

Ovi prelazi nastaju prilikom prelaska elektrona izmedu
molekulskih orbitala ligandnog karaktera. Ovo se dogada u
- sluaju sloZenih liganda,koji se sastoje od vi¥eatomskih
grupa. Iz spektra kompleksa najlak&e se izdvajaju snimanjem

spektra samog liganda.
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5. SPEKTRALNE OSOBINE U IC I DUBOKOJ IC OBLASTI

Btd. MOGUCNOST PRIMENE IC SPEKTROSKOPIJE U ISPITIVANJU
KRISTALNIH KOMPLEKSA
U ispitivanju kompleksa prelaznih metalnih jona IC
spektroskopi ja moZe dati &itav niz korisnih podataka znaZajnih
za odredivanje koordinaci je liganda oko atoma metala, broja
koordinovanih grupa, simetrijskih odnosa u kompleksu itd.
Obzirom da su ovde prisutni atomi metala daleko vede mase od
mase atoma okruZenja, dolazi do narufavanja kinematiZke veze

oscilovanja pojedinih 1liganda, a oscilacije jednog atoma

liganda mogu se posmatrati nezavisno od drugog. Oscilaci jama

koje odgovaraju relativnom kretanju metal -ligand, zbog

prisustva tefkog metalnoeg jona u centru kompleksa, odgovaraju
=1,

u IC spektrima linije niskih frekvencija C ispod S00 cm "3, te

su u ovom radu zbog dobi janja celovite slike kompleksa NiCIID
izvr&ena ispitivanja spektara i u dubokoj IC oblasti.

Jedna od osobenosti oscilatornih spektara je povezana sa
raspodelom elektronskog pol ja oko centralnog metalnog jona,
obzirom na uZeXde unutraXnjih 1 juski u obrazovanju kompleksa
sa glavnim kvantnim brojem vedim od dva. Na taj naZin gubi
smisao pojam valentne veze, narufava se odnos dijagonalnih i
nedi jagonalnih elemenata u matrici za konstante sila i narufa-
va se opravdanost klasifikacije oscilacija na valentne i de-
formacione. Ovo takode oteZava interpretaciju IC spektara u
oblasti niskih frekvencija.

Na osnovu op¥te teorije oscilatornih spektara mnogo-
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atomskih molekula, [42] moZe se smatrati da je smicanje atoma
pri oscilovanju obrnuto proporcional no masi atoma.
Aproksimativno se moZe uzeti da se rezultujudi spektar
obrazuje kao aditivna veliZina, odn. suma spektara pojedinih
liganda. Ako su 1ligandi jednaki pojavljuje se vedi broj
degenerisanih uZestalosti, %to se odraZava na intenzitet
apsorpcionih traka koje se algebarski sabiraju. Ako je uticaj
elektronskog oblaka atoma okruZenja na centralni atom
znatajan, dolazi do cepanja spektralnih traka, a veliZina ovog
cepanja predstavl ja karakteristiku uticaja jednog liganda na
drugi preko centralnog metalnog jona.

Teori jska analiza spektara kompleksa moZe se uprostiti
tako ¥to se u nultoj aproksimaciji razmatra oscilovanje datog
liganda u pol ju nepokretnog centralnog atoma. U ovom sluZaju
sopstvene oscilaci je ligandnih atoma opisuju se Decart-ovim
koordinatama, a za opisivanja liganda u odnosu na centralni
metalni jon Decart-ove ili koordinate Jacobi-ja i wuglovi
Euler-a, koji se primenjuju pri opisivanju kretanja tela kao
celine. Konstante sila u ovom sluXaju menjaju se u fiziZkom
smislu, a‘}i su pogodne za opisivanje karakteristika elektron-
skog pol ja oko centralnog jona.

U sluXaju elektrona nepopunjenih d ili f podnivoa raspo-
dela elektrona oko centralnog atoma je veoma sloZena, te poi-
manje hemi jske veze duZ koje se koncentrifu 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 elementi koji

‘odgovara ju promenama uglova, a . najmanje vrednosti
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nedi jagonalni elementi koji odgovar aju medusobnom uzajamnom
dejstvu veza i uglova. Ovo pravilo Je utvrdeno empiri jski, a
up!e se objasniti na osnovu kvantne teorije or ganskih
Jedinjenja, ako predpostavimo da se pri obrazovanju hemi jske
veze kombinuju uglavnom s i p stanja.

Prilikom ispitivanja metal-ligand veza sa stanoviXta

moguénosti koordinaci je ligandnih atoma u odnosu na centralni
atom, najbol je je izvr&iti ispitivanje onog dela spektra gde
se ti prelazi javl jaju kao &isti. Isto tako sa dovol jno dobrom
tafno¥¢u moZe se izvr¥iti analiza uXestanosti i forme
oscilaci ja organskog dela kompleksa, kao i analiza intenziteta
koja zavisi od forme oscilovanja. Svaka promena unutar
organskog dela kompleksa dovodi do promene kako uXestanosti
tako i forme oscilovanja ili promene u intenzitetu traka IC
spektra.

Cesto, prilikom tecrijske analize ne postoje brojne
wrednosti niza konstanti sila. Na osnovu dobi jenih IC
spektara, varirajué¢i konstante mogu se izvudi veoma korisne
informacije o koordinaciji liganda u odnosu na centralni

rmetalni jon.

5.2 OSCILATORNE FREKVENCIJE I KONSTANTE SILA

Spektri dvoatomskih molekula posledica su elektronskog
kretanja u aksi jalnosimetriZnom pol ju jezgra, oscilacije du%

lini je koja spaja jezgra, kao i rotacionog kretanja oko centra

masa molekula. Schrédinger-ova jedna&ina:
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1 ayw . N L2 Y 1. 0y W ;. 2 ¥
me (0x2+ aya+ 022)+2mk( 2+ a}g-o- a§)+
i i i i k k k k
Sna
+ =3 CE - Wy = 0O 5. 2.1

gde su X Yy iz koordinate elektrona mase m_, a X Y 1

z,  koordinate jezgra mase m . ima re%enje Ckako su to pokazali

k

Born i Openheimer, [ 39] zanemarujudi spin elektronad:

Y = we(....xi. Yy Zi"'°) wvr(...xk. Yi* zk) cS.2.2)
gde su L i W refenja jednalina :
2 2 2
Iy vy vy 2
C-S+ —3* ~2) * EE—S € -V, =0 (5.2
Oxi ayi 62i h
; 1 aWEr sr ir Sna el
Yeokmrd e e Y s (E - ES -V y =0
m axa aya 022 ha n’"vr
k k k k (s.2.4D

respektivno. JednaZina (5.2.3) odnosi se na kretanje elektrona
u bolju fiksiranih jezgara, potenci jalne enerdgi je Ve. pri &emu
se Ve menja sa rastojanjem izmedu jezgara, r, te sopstvena
funkéija. Wy kao i sopstvena vrednost Eel zavisi od r kao
parametra. Jedna&ina 5.2.4 odnosi se na kretanje samih

el

jezgara u polju potenci jala E +Vn gde Jje Vn Coul omb—ov

potenci jal: 2

v = Lt S (5.2.5
Na osnovu modela rotirajuceg oscilatora sopstvena funkcija Yor
moZe se u prvoj aproksimaci ji napisati kao % LA gde je W

oscilatorna sopstvena funkcija i zavisi od promene rastojanja

izmedu jezgara (r—re). a v, rotaciona sopstvena funkcija koja



zavisi samo od orijentacije molekula u prostoru, te se moZe
napisati u obliku:
v = v, % vov, (5.2.8
Kronig [40] je pokazao da ovakvo razlaganje talasne
funkci je 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 C8.2.7>
e v r

ili u jednaZinama talasnog broja:

Y =Te+ G +F s.2.8>
gde je na osnovu modela rotirajudeg oscilatora:
- Iy o 1.2 1,3 :
G = we(y + a) wexe(v oF: a) + weYe(v + a) + (5.2.9
i
2 2
F=BvJ CJ + 1) = DvJ CJ + 1) ¢8.2,100
Obzirom da je F<LKG u mnogim slufajevima se zanemaruje.
Razlika izmedu elektronskih nivoa je reda veli&ine 418.6 Eéf
ili 4.5 eV, a oscilatornih i rotacionih 20.9 E‘II ili 0.2 eV,
mo
odn. 0.042 X1- 111 1074 ev.
mol

Razdvajanje totalne energije molekula kao u jedna&inama
5.2.7 i 5.2.8, mogude je, ako se u Hamiltonijanu sistema
zanemar e ) termovi koji opisuju medusobnu interakciju ovih
kretanja, a u sluZaju fine strukture mogu se uzeti kao

perturbaci ja.

U jedna&ini 9 frekvencija oscilovanja » :

v = e )/_l_c_ €5.2.11)
an M :
111 :
V=g [ ¢5.2.12>
2nc M -

gde je Vv oscilatorni kvantni broj, koji moZe imati vrednost
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0,1,2,3..., a pu redukovana masa dvaju jezgara m, i m o
L s Bl T €5.2.13)
M my m,

i k konstanta oscilatorne sile.

Za razliku od dvoatomskih molekula gde se oscilacije
jezgara vr&e duZi linije fiksiranog pravca koja spaja Jjezgra,
kod vi¥eatomskih molekula situacija se znatno komplikuje jer
sva jezgra vr8e sopstveno harmoni jsko oscilovanje. MoZe se
pokazati da se bilo koje ovakvo oscilovanje moZe predstaviti
superpozici jom niza normalnih koordinata. Njutova jedna&ina u
‘normalnim koordinatama:

Q+ A, Q=0 €5.2.14)

gde je veza opXtih i normalnih koordinata data izrazom:

q, = z B, Q €5.2.15
i

Refenje jednaZine (5.14> je oblika :

Q= Q; sin(vi;t, % &) (5.2.16
a u¥estanost:

v, = %r—z /;; €B. 2,17
Ovakvo oscilovanje naziva se normalnim oscilovanjem. U slu&aju
N atomskih molekula br. normalnih oscilacija je 3N-6, gde ©&
koordinata opisuje translatorno i rotaciono kretanje molekula
kao celine. U IC spektru ili Raman-ovom spektru pojavide se
samo onli prelazi, koji su dozvol jeni pravilima izbora za dati
molekul, koja odreduje simetrija molekula [41].

Oktaedarski molekuli XY imaju fest normalnih

&

oscilacija, sl. 5.1. Oscilacije v v, i v, aktivne su u

2 5
Raman-ovom spektru, a u IC spektru aktivne su vy i vy- Anali-

1’

za normalnih oscilaci ja molekula data je u literaturi [4].
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2. 5.1 Normalne oscilaci je oktaedarskih molekula

5.3 PRORACUN OSCILATORNIH ENERGIJA OKTAEDARSKOG MOLEKULA U

APROKSIMACIJI NAJBLIZIH SUSEDA

Predpostavimo da je u sluZaju oktaedarske konfiguraci je,

centralni atom mase m okruZen sa %est identi&nih atoma

O »

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

7% - izmedu centralnog atoma i atoma u rogl jevima
a - izmedu susednih atoma u rogl jevima
a¥2 - izmedu atoma u rogl jevima koji nisu susedni.

Sematski prikaz dat je na sl. S5.2.
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Sl 5.2 Rastojanja izmedu atoma pravilnog cktaedra

Ako predpostavimo da je potenci jal tipa Lenard-Jons-a:

¥ Uijz --g-—é + -—@--é €5.3.1)
|R1J | IRiJ |
gde su Rij rastojanja izmedu atoma, konstante ngeilatorne

sile mogu se napisatl u obliku:

2
o u
e e ldy a1 5.3.2
ooe R R M
ij ij ij

Obzirom na navedena rastojanja atoma u rogl jevima oktaedra, a

" na osnovu jednaZine 5.3.1 o¥igledno je:

Cad_ . 1_ Clav2) | _1_ 5.3 3
16 a 256
(2 (73
a odavde: CCadx0 i C(a¥2)a0 °  odn. C(_,%)EC €5.3.4D
onda sledi:
CCadm Clav2)x0 odn. c:(fa—‘)sc (5.3.5

ProraZun oscilatornih nivoa moZ2e se izvesti u ovakvo]j
aproksimaci ji, koja obuhvata interakciju centralnog atoma sa
Lomima okruZenja.[80] Obzirom na procenu (5.3.3) ovakav

princip garantuje ta¥nost na prvoj decimali. RaZun se moZe
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izvesti pomodu klasi&nih formula Ckoristedi klasiZne jednaZine
kretanjad, jer kada se radi o nivoima energije, ovaj prilaz
daje iste rezultate kao i kvanti prilaz sa kvantno mehani&kim
JednaZinama kretanja.

Ako se komponente pomeranja oznale sa

a

U -

i s=0,1,2,3,4,5,6 , A=X,y,Z €5.3.62

onda se obzirom na sl.5.2 i aproksimaciju 5.3.4 potenci jalna
energi ja koja nastaje usled oscilovanja atoma u molekulu moZe

predstaviti u obliku:

"G P - T o - - o -

2 2
+ (WB-UD" + (U - U271 ¢5.3.7>
KlasiZne jednaZine kretanja glase:
mSU: = - ‘3“—"& ¢5.3.8)
au
s
Si= 0515808 3 A= X,Y,Z

Obzirom na &injenicu da je masa centralnog atoma O, my

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

sistem jaednadina 5.3.8 , eksplicitno napisan glasi:

< A = _ . x _ C _ .

myUp = 3 (U + UZ - 2UD);  mUf = 3 Ul - U,
% _ C -

muy = 2 (Ug u;) ¢5.3.9
oY = C oY Y sl Y = € Y - Y-

mOUO 5 (U:3 + U4 EUO), mU3 5 CUO U3),
Y = € Y - Y

mUy = 3 (UO U4) €5.3.102

w2z . G - ; w2z _ G z _ 2
U8 = 3 QUg #US - a);  wif = 2 aug — uD;

- -
wlf = 2 (Ug Ug) ¢5.3.10

Kao &to se vidi sistem od devet jednaZina sa devet

o]

‘nepoznatih US (s=0,1,2...86 , o=X,y,z) raspada se na 3X3

“sistem nezavisnih jedna&ina. Vremensku promenu pomeredaja
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uzedemo u obliku:

B o A% Y L 6% ek = ~othe T o 0 ce”
s s s
(5.3.12

te se jedna¥ine 9, 10 i 11 svode na sistem algebarskih

~ jedna¥ina:

Pcwug‘ + u;‘ % U’a‘ 0; Uy + U = 0; Ug + QLWUZ= 0
€3.3.13

Py Y Yy O y y _ y Y_
WU + UL + U] = 0; Ul + U] = 0; Uy + QCwUy= 0
€3.3.14D

PCw) & 0 —— z_
Ug+ug+u; 0; Ug+cxmaug 0; U5 + QCwdUg= 0
€8.3.18)

gde je: 5
s 98 amao2

PCwd = 2(-z— — 1) ; > = ZTE-- -1 €5.3.16)

Uslov netrivi jalne reXivosti sistema jednaZina od 5.3.13

-5.3.15 , separife na ireducibilnu formu:

M3 o O
(o) M3 o} =0 CB.3.17)
(6] O M3
gde je:
PCwd 1 1
M3= i Xw O (5.3.18>
1 1 QCwd

Singularna jednaZina 5.3.17 svodi se na:

M =0 tj. M=0 ¢5.3.19

izM3

AW[PCw) Xwd - 2]

O svedi:

@) cB; 3.20)

i jedna¥ine za odredivanje frekvenci ja su:
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Xw =0 CB. 3.2810

PCdQXwd) - 2 =0 (5.3.22
2 €5.3.21) sledi:
e c s c_
w, = S b Ei_ hwl— T S (5.3.23)
Iz 5.3.22 imamo:
3"‘0“‘ 4 2m + m 2
---é w e —_"(_:-- w = 0
(&
2 2m_m
) O 2 o
c [ G w c2m + mO)] =0 C5.3. 242
Posto je w=0 nefiziZko refenje ostaje
s B X iy (5.3.25)
ammO
odnosno:
it = m
w, = = ; E.= hw., = h S s m=——9— C5.3. 26D
= m 2 o m r m
¥ r 1+_9
. 2m
Energi ja E je viga od EI jer je:
C = r.?mmo
h == 5> “h S0 s m < 8m ; Zo—==- <2m ¢5.3.27)
2m r 2m +mo
I konaéno.
"o
—————— < 1 CB. 3.28)
mo+ 2m

$to ofigledno vaXi.

Kao &to se vidi postoje samo dva nivoa energija, %to je
obzirom na simetriju oktaedra o2igledno. Kao %to je ved re&eno
za 7 atoma oktaedra postoji 21 stepen slobode. Za analizu
oscilatornih nivoa elimi¥u se tri translatorna stepena
slobode, (promena koordinata centra masa KoY A2, M vremenu) i
promena tri Euler-ova ugla usled rotacije. Na taj naZin ostaje
15 stepeni slobode koji su aktivni =za oscilatorne nivoe.

Obzirom da oktaedar ima elemente simetri je:
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oko ose z

4 rotaci je za ¢

B~ VT

rotaci je za ¢ oko ose z

rotaci je za ¢ n oko ose y

[AVI VI AV

ogledalske simetrije u odnosu na ravni koje sadrZe osu =z

-

idu po simetralama kvadrata u osnovi oktaedra

2 ogledalske simetrije u odnosu na ravni koje sadrZe osu z
i idu po di jagonalama kvadrata u osnovi oktaedra

1 ogledalska simetrija u ravni koja sadr®i u sebi kvadrat
osnove oktaedra kojih ukupno ima 13 te Jje:

br. nivea = br. stepeni __ br. elemenata =18 -13 = 2

slobode simetri je J:
CS. 3.29)

Na ovaj na&in nadeni su nivoi enerdgi je El i Ea dati

JednaXinama 5.3.23 i 5.3. 26 kao zaista jedini postojedi nivoi.
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6. MAGNETNE OSOBINE

6.1. UVOD

Magnetne osobine kompleksnih jedinjenja mogu biti od

znaZaja za odredivanje tipa simetrije kristala, a na taj na&in
i rasporeda elektrona u d orbitalama. VeliZina koja
karakteriZe magnetne osobine materi jama Je magnetna
-susceptibilnost, a definiXe se kao:

x = 5 €H.1.1)>
gde je M magnetizacija, definisana kao magnetni moment po
Jedinici zapremine, a H jaZina spol ja&njeg magnetnog pol ja.

UobiZajeno je da supstance delimo na dija-, para- i
feromagnetike. Dijamagnetizam se javl ja kod materijala koji ne
poseduju permanentne magnetne dipole kod kojih su svi
elektroni spareni, te se spinski i orbitalni magnetni momenti
poni&tavaju. Pod uticajem primenjenog magnetnog pol ja dolazi
do indukci je magnetnih dipola. Za di jamagnetne supstance x<O.

Paramagnetizam se javlja kod supstanci koje posedu ju
permanentne magnetne dipole, odn. poti%e od orijentisanja
stalnih orbitalno spinskih momenata u spol ja%njem magnetnom
pel ju. 2Za paramagnetike x>0 . Obzirom da je po pravilu
xdia<< Xpar » Cesto je dijamagnetizam iako wuniverzalan,
maskiran paramagnetizmom. Atomi zatvorenih spel ja¥njih 1 juski,
u kojima se spinovi poniXtavaju, imade po pravilu di jamagnetne
osobine, dok paramagnetne osobine poseduju:

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

spin razliZit od nule D

68



b) Slobodni atomi i joni sa nepopunjenim slojem, kao na pr.
elementi prelazne 3d grupe retkih zemal ja itd.

¢) Neka jedinjenja ukl juXujud¢i molekularni kiseonik i organske
biradikale.

Za razliku od dija- 1 paramagnetika gde se posmatraju
magnetni dipoli atoma bez medusobne sprege, u sluEaju
sprezanja stalnih dipola, &to je fenomenolofki ekvivalentno
postojanju odredenog efektivnog ©peolja C(tzv. molekul arno
razmensko poljed dolazi do kvalitativno razliZite pojave
fero—, feri i antiferomagnetizma.

U sluZaju kompleksa prelaznih metala magnetne osobine
zavise kako od osnovnog stanja tako 1 od termi&ke populacije
stanja. Svaki energijski nivo ¢&ija Jje energija 2KT, daje
odgovara judi doprinos magnetnoj susceptibilnosti, odn.

doprinos odredenog nivoa magnetnim osobinama kompleksa, zavisi

od temperature. Medutim ekscitirana stanja, koja imaju
primaran uticaj na boju 1 optiZke spektre, samo su od
sekundarne va%nosti za magnetne osobine jona. U cilju

eliminaci je uticaja ekscitiranih stanja potrebno je magnetna

merenja vr&iti na niskim temperaturama.

6.2 ORBITALNA MAGNETNA SUSCEPTIBILNOST

Magnetni moment atoma zavisi od orbitalnog (LD i spinskog
(S) momenta elektrona,pri &emu je rezultujudi angularni moment
J =L + S . Za osnovno stanje jona iz grupe gvoZda L=O0 . U
slu¥aju da je L=S=J=0 atomi poseduju dijamagnetne osobine.

Naime ako atom ili jon koji poseduje samo popunjene orbite
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postavimo u spol ja¥nje magnetno pol je dodi <e do indukovanja
magnetskog momenta usled Larmorove precesi Je. Smer indukovanog
magnetnog momenta suprotan je smeru primenjenocg magnetnog
pol ja, a magnetna susceptibilnost definisana Je Langevin- ovom

Jedna&inom [ 43]

x = Ty <y C6..2.1D

gde je N broj atoma u jedinici zapremine, a <r2> srednja
vrednost kvadrata radi jusa elektronskog oblaka. Ovaj rezultat
vaZi za sluZaj da polje ima pravac ose simetri je sistema, %to
za molekularne sisteme obi%no nije ispunjeno. U slugaju
molekula di jamagnetna susceptibilnost je aditivna veliXina :

xM = 2 xAj_+ 2 xBJ 6.2, 2

gde je X4 atomska susceptibilnost, a XBJ korekci ja

susceptibilnost j-te veze u molekulu. U nekim sluXajevima

daleko Jje pogodni je definisati mol arnu odn. atomsku
susceptibilnost:

Ky =My v xy =y M,
gde su MM i MA molekulska odn. atomska masa. Vrednosti

susceptibiliteta atoma organskih molekula, metalnih Jona i

neorganskih radikala date su tabelarno [ 44].

6.3 PARAMAGNETNI JONI U KRISTALNOM POLJU

U sluZaju delimiZno popunjenih d ili f 1 juski prelaznih
elemenata ili elemenata iz grupe retkih zemal ja, nespareni

elektroni lako interaguju sa spol ja%njim pol jem najbliZih
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ligandnih atoma. Hamiltonijan koji odreduje energiju polja
moZe se napisati u obliku:

x =

"Coul.+ "crist.polja * “spin—orbit Zeem.

€6.3.1d
gde prvi ¢&lan defini¥e spektroskopske energijske nivoe.
Osnovno stanje definisano Hund-ovim pravilima [13] i elek-
tronska konfiguracija prelaznih metalnih jona data je u
Tab. VIII. 2Za vedinu magnetnih osobina odgovoran je najniZi
term.

Tab. VII. Elektronska konfiguraci ja prelaznih metalnih jona

BROJ d OSNOVNI TERM KONFIGURACIJA OSNOVNI TERM
ELEKTRONA SLOBODNOG JONA U OKTAEDAR-
SKIM KOMPLEKSIMA
2 1 2
1 D tag Tag
3 2 3
2 F tag T&g
4 3 4
3 F tag Aag
4 Sp i i E
2g g g
4 3
t29 Tlg
6 3 2 6
5 S t e A
29 g 1g
i 5 2
tag 1g
5 4 2 5
6 D t e T
2g g 2g
6 1
‘ag Alg
4 5 2 4
7 F t e T
2g g 1g
6 1 2
| e E
2g g 2g
3 6 2 3
8 F t e A
2g g 2g
9 2D t6 e 3 aE
2g g g

Predpostavimo da kristalno polje odklanja orbitalnu
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degeneraci ju Hamiltoni jan najniZeg orbitalnog stanja ima oblik:

2 - yg A HE (6.3.2

eff ~ ‘uBHsz
gde je g Lande-ov faktor spektroskopskog razdvajanja

definisan kao [18]:

g S sesskeatoaamhe BICT * A5 T (6.3.3
i za L=0, J=S, g = 2.0023 =~ 2.00
Ako se pretpostavi da je Sz neperturbovano stanje, orbitalno

singletno stanje cepa se na 2S+1 stanja okarakterisanih

projekci jom spinskog momenta Ms

- p° _.a 2
EZM = EM + gu Mg Ms H Hp Au H (6. 3. 4O
s s
Ako se An defini¥e kao:
2
Av =y 1$9151¥§11- €6.3.5)
E, = E :
M M M
s s

gde je <0|H|MS>|a element koji povezuje |0O> i |Ms> pobudeno

stanje, a (E!M = EZ}; ) energi jska razlika osnovnog i pobudenog
s s

stanja, tada se susceptibilnost mo¥e definisati kao suma

Langevin-ove i Van Vleck-ove susceptibilnosti:

xC0,0> = xl..ang + Xy (6.3.6)
gde je: 82
2 2 ME 2
J D0 Mp oMes S _Now HpSCS v 1D
XLang VT kg T a5+ i v 3Ky T T
C6..3.7)
gde je C Curie-va konstanta a
=N, 2
Xyy = ¢ ayB An (6.3.8)

Van Vleck-ov susceptibilitet odgovara delu orbitalnog momenta
koji se meZfa sa osnovnim stanjem pri Zeeman-ovom efektu i

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

Zavisnost Langevin-ove susceptibilnosti od temperature
prvi je primenio 1895 god. P. Curie te se Jedna&ina (6.3.7D
naziva Curie-vim zakonom, a va2i u sluZaju kad nema medusobne
sprege magnetnih momenata. Curie-va konstanta C koristi se za

odredivanje efektivnog magnetnog momenta (pB = lgllﬁ .

2mc
- S
Herr = N 2 (6.3.D
vV B

koji se mo2e izraziti preko totalnog angularnog momenta J,

CJ =L + 3
N 12
Hore = 9 { JCT <+ 1) C6.3.100
a za L=0, J=S i g=2.00 :
s P N T T
Hopp = 2'YS (S + 1) (6.3.11D
U Tab.IX. date su eksperimentalno odredene vrednosti Hopp U

poredenju sa teorijskim vrednostima u sluZaju nekih prelaznih
3d metalnih jona. Iz tabele se vidi da Je orbitalni doprinos u
sluZaju druge polovine niza prelaznih 3d metalnih Jona daleko
znaZajni ji, jer je konstanta spin orbitne sprege veda.

Tab.IX. Cisto spinske i eksperimentalno dobi jene vrednosti Hofs

- prelaznih 3d metalnih jona

O B L B Bk L B e S Bk B ek B

— —— —— —

2YS(S+1) 1.73 2.83 3.87 4.9 5.02 4.9 3.87 2.83 1.73

MoppCexpd 1.8 2.8 3.8 4.9 5.9 5.4 4.8 3.2 1.9
g.vJCI+1> 1.58 1.63 0.77 O. 5.92 6.7 6.63 5.59 3.55
em™> 184 108 o1 88 -  -103 -178 -325 -829

- Vrednosti za A uzete su iz literature [ 38]
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6.4 MAGNETNE OSOBINE NiCII> JONA U OKTAEDARSKIM KOMPLEKSIMA

OCktaedarski kompl eksi NicCIID poseduju paramagnetne

osobine, =za razliku od kvadratnoplanarnih, di jamagnetnih
kompleksa. Di jamagnetizam kvadratnoplanarnih kompl eksa
obja¥njava se pretpostavkom da meZanjem 3dxa_y8 » 4s, 4px i

4p, valentnih orbitala NiCII)> obrazuju &etiri ekvivalentne
dspa hibridne orbitale, koje se koriste za obrazovanje o veza
sa ligandnim atomima. Na taj na¥in svih osam 3d elektrona
NiCII> je spareno te kvadratnoplanarni kompleksi pokazuju
di jamagnetne osobi‘ne. Metalna 3dzz orbitala slabo stupa u
medudelovanje sa ligandima, jer je wuglavnom usmerena duZi
z-ose, dok 3dxz s 3dxy i :Bdyz orbitale uZestvuju u stvaranju
n veza sa ligandnim atomima.

Paramagnetizam oktaedarskih kompleksa objasnjava se
posedovanjem 2 nesparena 3d elektrona. Unutrafnje 3d orbitale
NiCII> ne uZestvuju u vezivanju sa ligandnim atomima, nego se
veza ostvaruje preko spsd2 hibridnih orbitlala usmerenih ka
rogl jevima koordinacionog poliedra. [12, 45, 46]

Osnovni term NiCIID> jona u oktaedarskim kompleksima je
3Aag term. Magnetni moment kompleksa sa 3Aag osnovnim termom
obi¥no se razlikuje od Zisto spinske vrednosti CTab.IX.). Ovo
odstupanje moZe se objasniti Zeeman-ovim efektom drugog reda
izmedu osnovnog i vi¥ih termova ligandnog pol ja. Takode u
slutaju spin - orbitalne sprege moZe dodi do me¥anja termova
razliZite orbitalne degeneracije %to dovodi do promene

parametra cepanja kristalnim pol jem (10 Dg) kao i parametra

meduel ektronskog odbi janja (BD.
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Pretpostavimo da se F term cepa u ligandnom pol ju na

2g term(vi®id, &i je su talasne funkcije

2_1/2(<2> + <—2d) 4 2—1/2«2) — <-2>) respektivno. Operator

3A2g term CniZ2id i T

spin orbitalnog kuplovanja je:

o BB e bl 8 ¥ L8 + LS C6.4.1D
z"z Yy x

MoZe se pokazati na osnovu teorije perturbacije prvog reda,
kada se Aa term u maloj koliZini me%a sa T termom da je
g eg

talasna funkci ja:

=@+ A2 2718k + <-25) - ca B - <-25))

¥
Aag
(6.4.2
gde je :
C = 2axn <M1 |Sz|[Ms]>|(Tag. . .Aag) = 2M_A-10 Dq
' (6. 4.4
Ako je A<<10Dq 1 €Z<<1 te je:
v, [M]] |szA [M_]1> = - (2x2x2 M_\~ 10Dq C6.4.4>
2 2g
odn. [12] :
g = 2.00-(1 - 4)A~/ 10DQg) (6.4.5

Ako su u sluZaju 3A29 terma spinske talasne funkcije [#1] i
[0] tada:

<wAag[t1] L+ asz|wAgg [#1]> = ta(w‘“ag [£1] L Ay [#1]) =

= *2 I8\, 10Dq

(6.4.6D

¢ [O] |[L + as_|¥ [0]> = Ox<y, [O] L_A, [O]>=0O
A.?.g I z zl Aag Aag z'2g

(6.4.7>
Odavde magnetni moment u sluXaju Zeeman- ovog efekta

prvog reda (jedna&ina 6.3.9 za J=3) je:
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- - ' 1 b
H_pp = C1 = 4X/ 10D 2[S (S + 13]
= - . =
CL —4X/ 10DQd 1.0 C6. 4.8
- odnosno
T 1ODq>-xi €6.4.9

gde gornji indeks s oznalava &isto spinsku vrednost. Na ovaj
na¥in odreden je doprinos spin-orbitalne sprege Zisto spinskoj
vrednosti magnetnog momenta.

4
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7. TERMICKE OSOBINE

7.1 FAZNI PRELAZI

Fazni prelazi predstavl jaju sluZajeve u kojima se termo-
dinami ki potenci jali posmatranih parametara ne ponafaju kao
analitiZke funkcije. Za neki termodinami ki sistem ka%e se da
ima fazni prelaz n-tog reda (n=1,2,3), po Ehrenferst-ovoj
klasifikaciju, =za one vrednosti parametara sistema =za koje
odgovarajudi termodinami&ki potenci jal ima n—=1 neprekidnih
-izvoda. dok n-ti izvod ima skok, a Cn+1d-vi izvod divergira
tj. te2i beskonaXnosti. Na osnovu niza eksperimentalnih i
teori jskih indikacija Ehrenferst-ova teorema dopunjuje se
mogucno¥cu 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 ukljuXeni u tzv. kriti&ne
pojave, te se u literaturi uglavnom govori o faznim prelazima
pPrve vrste i kriti&nim pojavama.

Stanja supstance koja mogu da koegzistiraju u
termodinamikoj ravnotei nazivaju se faze. Fazni prelaz Prvog
reda defini¥%e se u sluZaju kada sistem prelazi iz jednog
homogenog stanja u drugo, prolazedi kroz stanje nehomogenosti
U kom koegzistiraju dve faze sistema. Da bi dve faze mogl e
da koegzistiraju vrednosti termodinamiZkih parametara u ta&ci
faznog prelaza moraju biti Jednake Cna pr. pritisci,
temperature i hemi jski potenci jalid. Primer faznog prelaza
Prvog reda je fazni prelaz taénost—gaé.

U sluZaju faznog prelaza drugog reda, po Ehrenferst-ovoj
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definici ji prvi izvodi termodinamiZkih  potencijala su
neprekidni, dok drugi izvodi skokovito menjaju svoje
vrednosti. On se ne vr&i uz oslobadanje 1ili apsorpciju
toplote. U taZkama faznog prelaza faze postaju identiZne.
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 &emu se menja simetrija refetke. Raspored atoma u kristalu
menja se kontinualno, ali i vrlo mala promena polo?aja moZe da
dovede do toga da se simetrija refetke odjednom promeni. Pri

tom ne nastaje nikakav skok u promeni stanja tela.

7.2 TERMICKA DEKOMPOZICIJA

TermiZka analiza predstavlja metodu pomodu koje se
ispituje zavisnost nekog fiziZkog parametra u funkeciji
temperature. Osnovni metodi termi&ke analize su
termogravimetri ja G H <5 8 diferenci jalna termogravimetri ja
(DTG), diferencijalno-termi jska analiza C(DTA) i diferencijalno
-skanirajuca kalorimetrija C(DSCD.

Termogravimetri jska metoda C(TG) [48, 48], registruje
promenu mase uzorka u zavisnosti od temperature: Am=fCTD i
daje odgovarajud¢i grafik =zavisnosti gubitka mase u funkciji
temperature (sl.7.13. Ova metoda daje informaciju o tome da 1li
se u datom procesu masa uzorka smanjuje ili povedava. Zato je
ona na¥la S&Siroku primenu kad su u pitanju fiziZki procesi
isparavanja, adsorbcije, absorpcije, desorbcije, oksidacije u

&vrstoj fazi ili reakci je disocijacije oblika: An - Bn + CGAS.
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0}

oot kon

DTG

Am (mq)

Sl. 7.1 Op%ti oblik krive TG i DTG

[48-51]. Na osnovu promene mase mogude je utvrditi procentualne
odnose komponenata u datom uzorku.

U sluZaju da se dve reakci je dogadaju neposredno jedna za
drugom 1ili se preklapaju, procena TG krivih je oteZana i
postaje nepouzdana. U takvim sluZajevima poZel jno je termidéku
dekompozici ju izvrEiti u vakuumu. Dekompozici ja se u
vakuumu odvija brzo u uzanim termi&kim intervalima, te se
reakci je koje se nadovezuju jedna na drugu bol je razdvajaju.

Diferenci jalna termogravimetri ja CDTGD registruje

diferenci jal promene mase u funkci ji temperature:
dm
dt

Kriva DTG ilustrovana je na sl.7.1 i javlja se u vidu pikova

= £fCT c7.2.10

koji su proporcionalni promeni mase uzorka. Prednost DTG
metode u odnosu na TG analizu je u ta¥nijem odredivanju
karaktera temperaturnog prelaza i mogudcnosti precizni jeg
odredivanja pojedinih etapa reakcija koje se prekrivaju.[ 52].

Diferenci jalna termijska analiza (DTAD =zasniva se na



principu meranja razlike temperatura izmedu ispitivanog
materi jala 1 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 povr&ina pika (DTAD krive
proporcionalna je promeni entalpi je prelaza C(*AHD, sto
omoguduje kvantitativnu karakterizaciju toplotnih efekata
reakci je. Metodu DTA prvi je primenio A. B.Nikolaev [953, 54],
za ispitivanje prelaza u &vrstoj fazi koordinacionih

Jedinjenja platine. Kriva T i DTA prikazana je na sl. 7.2.

t,At(°c)

DTG

300

200

100
75 t(min)
0 1 .
10F
S1. 7.2. T i DTA kriva 20k TG \
Am (mq)

Pri ispitivanju termiZkog pona¥anja jedinjenja, kompletno
opisivanje sistema daje razmatranje svih termoanaliti&kih
krivih (TG, DTG, i DTAD. Istovremenu registraciju sve tri
krive mogude je izvr¥iti pomodu aparature koju su 1955 god.
konstruisali F. Paulik, Y. Panlik, Erdei.

Razvoj DTA analize doveo je 1963 god. d6 pojave metode

diferenci jalne skanirajude kalometrije (DSC). Diferencijalnom
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skanirajucdom kalometrijom prati se promena toplotnog sadrZaja
Centalpi jed uzorka u zavisnosti od temperature. U koordinatama
toplotnog protoka (gg) kriva DSC je istog oblika kao DTA
kriva. Klasi¥na DTA metoda pokazala se kao nedovol jno pouzdana
prilikom odredivanja reakcija u &vrstom stanju. Razlika
temperatura izmedu standarda i wuzorka ne zavisi samo od
odpuStene ili apsorbovane koli&ine toplote od strane uzorka,
nego i od koliZine toplote koja se preda okolini. Zbog toga se
metoda DSC koristi za odredivanje entalpija prelaza u &vrstom
stanju i bez poznavanja termi%kih karakteristika uzorka
[65,56]. U ovom sluXaju uzorak i standard su izolovani Jjedan u
odnosu na drugeg i podvrgnuti linearnoj promeni temperature.
Za vreme procesa propradenih odpuXtanjem ili apsorbovanjem
‘odredene koli&ine 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. PovrZina
pika DSC krive proporcionalna je veliZini AH, tako da dobi jena
DSC kriva omoguduje kvantitativno odredivanje energetskog
protoka kao i toplotnog kapaciteta analiziranog uzorka.
Kar;kteristika ove metode je visocka taZnost merenja za
male koliZine wuzorka, a nedostatak dobijanje Xirokih pikova
usled spore promene toplote. Poslednje onemoguduje merenje AH
vrednosti koje odgovaraju bliskim pikovima. U sluZaju bTA
analize razlaganje pikova je bol je (mada se proraZun entalpi ja
dobi ja se vecom grefkom, 5-10%), te se u sluXaju vedeg broja
reakci ja istog tipa radi poredenja koristi i ova metoda.

Za odredivanje toplote koja se tro%¥i, ili oslobada
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prilikom odredenih procesa, koristi se osnovna Jjedna&ina

kvantitativne DTA:

2
gKS
AH = o j AT-dt C7.28.2
1

gde je g geometri jska konstanta, Ks toplotna provodl jivost

uzorka, a m masa uzorka. U jedna¥ini 2 integral:
2

J AT dat = s €7.2.3

1
predstavl ja povr¥inu ograniZenu maksimumom DTA krive i bazne
lini je. Ova relacija moZe se koristiti za praXkaste kao i za
monolitne uzorke [ 57].

M. Witels [S58] je pokazao da metoda DTA daje najbol je
rezultate, ako se radi sa brzinom zagrevanja od 10°/min. Vede
brzine zagrevanja mogu dovesti do deformacije DTA pika, kao i
preklapanja pojedinih transformaci ja.

Prilikom izbora supstance za kalibraci ju izabrana
supstanca mora imati isto fiziZ%ko stanje kao ispitivana
materija, a da su temperature transformacije pri kalibraci ji
bliske temperaturi transformacije ispitivanog sistema.

7.3 ENERGIJA STABILIZACIJE KRISTALNIM POLJEM

Entalgija formiranja kompleksa moZe se podeliti na dva
dela: AHi = unutra&nji i AHe spol ja&nji deo. Poslednji se
eliminiSe izvodenjem reakcije u gasnoj fazi, a unutra%nji ima

intermolekulski karakter 1 zavisi od metal-ligand veze u

kompleksima. Vrednost entalpije AHe zavisi od elektrostatiZke
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interakci je metalnog jona i ligandnih atoma, obrazovanja ¢ i =n
-veza Ckovalentni efektid, stabilizacije metalnog jona u pol ju
liganda kao i sparivanja spinova Jona ispitivanog matala.
Energi ja stabilizacije jona prelaznog metala u polju
liganda data je na sl. 7.3 , a predstavl ja razliku izmedu
najniZeg energijskog nivoa koji nastaje cepanjem terma u
kristalmom pol ju 3 enerdgi je vezivanja, Eg u slu&aju
nerazloZenog terma. Naziv energija stabilizaci je kristalnim
poljem nije ba¥ najpogodni ji, Jer se glavna promena energije
sistema dobi ja na osnovu drugih efekata, a ne cepanja osnovnog
terma usled uticaja kristalnog pel ja. Mora se Qzeti u obzir i
efekat privliaZenja izmedu pozitivnog jona metala i ligandnih

atoma, repulzije d elektrona metalnog jona i ligandnih

elektrona, kao i silama odbi janja izmedu Jezgara.

S1. 7.3. Energija stabilizaci je da konfiguraci je

Energi ja stabilizacije kristalnim pol jem oktaedarskih
kompleksa za sistem d8 C3F osnovno stanjed iznosi 12 Dg.

Obzirom da je cepanje d-orbitala ligandnim poljem reda
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veliZine 104 cm_i. a totalna energija vezivanja 1O5 cm-_1

(4.19 E—g‘(—ii). energi ja stabilizaci je kristalnim pol jem je mala u
odnosu na Bg . U sluaju da su ostali kvantiteti konstantni,

moZe se posmatrati zavisnost energije stabilizaci je u funkci ji

Eb’ odn. fiziZ&kih osobina od kojih zavisi E

j
Obzirom na <&injenicu da ukupna energija Eb zavisi od
jonske interakcije moZe se posmatrati promena entalpije u

zavisnosti od jonskog radijusa (Csl. 7.4> Odstupanje od

710

690

670

650

-AHh]kcal/moll

630
610

590

1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1

Ca Sc Ti V Cr MnFe Co Ni CuZn Ga

Bl 7.4 Energi ja Elb prvog niza halogenih jedinjenja
prelaznih metala u f-ji broja d-elektrona

izloml jene linije predstavl ja energi ju stabilizaci je
kristalnim pol jem.

‘Vrednosti totalnih energija za pojedine konfiguracije
ne mogu se uopftavati. One zavise kako od centralnog metalnog
Jjona, tako 1 od vrste okruZenja. Dekompozicijom kompleksa
direktno u gasovitu fazu izbegle bi se grefke odredivanja
yrednosti entalpi ja usled interakci je sa spol ja¥njom sredinom.
Medutim prilikom dekompozici je kompleksa dolazi i do
razgradnje ligandnih fragmenata, &to dovodi do interakcija
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vazanih za oksido-redukcione procese. Da bi se ovo izbeglo
pogodno Je vrEiti dekompozici ju kompl eksa u inertnoj
atmosferi, a ne u atmosferi vazduha. Vrednosti entalpija
dobi jenih na ovaj na&in trebalc bi da odgovaraju energi ji
stabilizaci je kristalnim pol jem. Uticaj liganda moZe se izbedi
poznavanjem termiZke 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 = 6 S Oa). pri normalnom pritisku, povi&enom

a2 2

pritisku ili u vakuumu. Uticaj atmosfere na tok DTA krive
posebno je izraZen u sluZaju procesa kod kojih se izdvaja
gasovita komponenta [58]. I[zdvajanje gasovitih komponenata
menja sastav 1 parcijalne pritiske pojedinih komponenata u
atmosferi reakcionog prostora, Xto dovodi do pomeranja
odredenig pika na DTA krivoj. Povedanje parcijalnog pritiska
gasa uslovl java povedanje temperature disocijacije, odn.
pomeranje DTA pika ka vi¥im temperaturama.

U sluZaju polimorfnih preobraZaja odn. prilikom procesa
.promene kristalne modifikaci je, promena sastava atmosfere ne
utie na pomeranje odgovarajuceg DTA pika.

Uticaj atmosfere je veoma izraZXen kada se posmatra tok
DTA krive oksidacionih procesa. Izmena atmosfere od
ocksidacione do neutralne moZe dovesti do toga da se na DTA
krivoj dobije suprotan karakter proc‘esa. Neki egzotermni

pikovi dobi jeni prilikom snimanja procesa termiZke
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dekompozici je u atmosferi vazduha mogu se pojaviti u obliku
endotermnih efekata dekompozici jom u atmosferi azota [60].

Analogan efekat dobi ja se u nekim slugajevima kada se .DTA
izvodi u wvakuumu u odnosu na iste procese izvedene na
normalnom pritisku (750 mim/Hg) u atmosferi kiseonika [61].

Pored promene u obliku i temperaturi, promena atmosfere,
pritiska, brzine zagrevanja itd., utiZe takode i na povr&inu
DTA pika. Prisustvo gasne faze u porama pra¥kastog uzorka
takode ima uticaja na povr¥inu pika DTA krive. Gasovi sa vedom
toplotnom provodl jivo¥du povedavaju, dok gasovi sa niZom
toplotnom  proveodl jivo&du smanjuju povr Einu pika [ B2] .
Rezultati koji su do sada poznati u literaturi ne omoguduju
dono¥enje opiteg zakl juXka o promeni povrEine pika u funkciji
parametra disperznog sistema i gasne sredine.

Eksperimenti su pokazali da razliZite atmosfere imaju
razliit uticaj na termoelement. Ovo se manifestuje promenom
termoelektromotorne sile, Sto uti&e na veli&inu povrSine DTA
pika. Promena nastaje usled toga Xto materi jal termoelementa

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

obrazovati jedinjenja &ija je provodl jivost manja nego Zistog
metala od kog Jje termoelement napravljen, &Sto dovodi do
smanjenja konstante Ks u jedna&ini (7.2.2> . Medutim ovako

nastale gre&fke tefko se mogu kontrolisati.



III. EKSPERIMENTALNI DEO

8. REFLEKSIONA I APSORPCIONA SPEKTROSKOPIJA

8.1 MOGUCNOSTI I METODIKA

Elektronski spektri ispitivanih kompl eksa NicCIID
sniml jeni su metodom difuzne refleksione spektroskopije, na
pradkastim uzorcima kao i1 metodom apsorpcione spektroskopi je
rastvora. Analizom ovih spektara mogude je dobiti podatke
koji znaZajno doprinose razrefenju pitanja koordinacionog
poliedra ispitivanih kompl eksa.

Na osnovu sniml jenih apsorpcionih spektara odredeni su
koefici jenti ekstinkcije, &iji je red veli&ine od posebnog

znagaja za odredivanje tipa elektronskog prelaza.

8.2. DIFUZNI REFLEKSIONI SPEKTRI

Difuzni refleksioni spektri nastaju vigestrukim
odbi janjem elektromagnetnog zraZenja, na gusto pakovanim
testicama dovol jno debelog sloja ispitivanog uzorka.
Fenomenolo&ku teoriju difuzne refleksione spektroskopi je
postavili su jo¥ 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
ozrauje i1 da postoji statisti&ki ravnomerna raspodela delida
sredine, koji su daleko manji od veli&ine ispitivanog uzorka.

Veza koefici jenta apsorpci je k i faktora rasejanja S sa

reflektancom beskonaZno debelog uzorka data je relaci jom:
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= F CR.D = Se—e=—Za c8. 21D
[+ 4]

®
gde F‘CRm) predstavl ja Kubelka-Munk -ovu funkciju, a Roo

reflektancu dovol jno debelog uzorka C(bez transparencijed. U
praksi se Kubelka-Munk-ova funkcija izraZava preko relativne

reflektance, o * gde je :

¥ B umorke.. . (s.2.2

F Crm) i Soone B 8.2.3

Po¥to se u praksi reflektovano zraZenje najZefce karakterise
odnosom intenziteta struja detektora nakon ozraZavanja
ispitivanog uzorka, Iu , 1 intenziteta struje detektora nakon

ozratavanja belog tela uzetog kao standard, IS , sledi:
I

o= I

[~

r (8.2. 4O

s
Faktor rasejanja S (jednaZina 8.1.1) predstavl ja jedan od
elemenata koji mogu da utiZu na pomeranje mak simuma
Kubelka—-Munk -ove funkcije. On =zavisi od veli&ine zrna is-—
pitivanog uzorka i kod finih pra%fkastih uzoraka ovo pomeranje

A [64]. MoZe se =zakljuZiti da se u tom

ne prelazi 180 cm
sluXaju F(Rm) i F(rw) pona¥aju kao koeficijent apsorpecije, k,
odn. poloZ2aji 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 Zestica ispitivanih

wzoraka, koje <¢e obezbediti difuznu, a ne ogledalsku
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refleksi ju.

— Odabrati doveol jno debeo wuzorak da bi se spredila
transparenci ja (22 mmd.

- U sluZaju jakih apsorbera razblaZitiuzorak belim
standardom.

Relativne reflektance kompleksa ispitivanih u ovom radu,
obradene su po teori ji Kubelka-Munk-a, te su iz vrednosti

F(rm) odredeni apsorpcioni maksimumi.

8.3 APSORPCIONI SPEKTRI

Snimanje apsorpcionih spektara izvr¥eno je pre svega u
cilju odredivanja koeficijenta ekstinkcije odgovarajudih
apsorpcionih maksimuma. Koeficijent ekstinkcije raZunat je
kori&¢enjem standardne relaci je:

& = (-:-]-_'-a log ;—9 (8.3.1D
gde je ¢ - koncentraci ja rastvora, d - debljina kivete, a IO
1 I intenziteti propuftenog zraZenja standarda i ispitivancog
uzorka.

Obzirom na razliZito poreklo maksimuma apsorpcionih
spektara, odn. razlike u redu veliZine oekivanih ekstinkci ja,
(d-d prelazi, intraligandni itd.) poZeljno je vr%iti snimanje
spektra sa razliZitim koncentracijama rastvora. Takode je
veoma znaZajan izbor rastvaraZa.Prilikom rastvaranja postoji
mogu¢nost, ne samo razgradnje kompleksa, nego i promene uglova

i rastojanja izmedu atoma koordinacionog poliedra, %to dovodi

do promene tipa okruZenja.
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8.4 SNIMANJE SPEKTRA

Difuzni refleksioni spektri kao i apsorpcioni spektri
rastvora sniml jeni su u oblasti od 10—45-103 cm-i. sa korakom
200 cm—l. Snimanje je izvrXeno pomodu monchromatora SPM-2
(Zelss-Yenad, sa kvarcnom optikom i refleksionom celijom tipa
R-45/0. Kao izvor svetlosti u vidl jivom delu spektra kori&%dena
‘12 sijalica sa volframovim vlaknom, dok je za snimanje spektra
U ultravioletnom delu kori%cena vodoni®na lampa. Sema i
detal jan opis uredaja dati su u [65].

Obzirom da su ispitivani kompleksi dovol jno svetli
:-fuzni refleksioni spektri snimani su na uzorcima u neraz-
g.‘!enom stanju. Kao belo telo kori¥cen je MgO. Reflektance
ispitivanih kompleksa kao i samih liganda prikazane su u
ciji talasnih brojeva ¥ na sl.8.1-8.14.

U sluZaju apsorpcionih spektara kao neutralan rastvara
i%¢en Je etanol. Spektri su snimani za razli&ite

toncentraci je rastvora, (10—2- 10_3 '59-15) a prikazani su na

dm
5l.8.15. -8. 28. Debl jina kvarcnih kiveta iznosila Je 2 cm.
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8.5 DISKUSIJA SPEKTARA

8.5.1 INTERPRETACIJA ELEKTRONSKIH SPEKTARA

HIDRAZIDA 1-NAFTILSIRCETNE KISELINE ¢ L.1 )

Refleksioni spektar ovog liganda prikazan je na sl1.8.1.
lzorci su pripremani u saglasnosti sa teorijom Kubelka-Munk-a.
Reflektancama Je pridruZena Kubelka-Munk-ova funkcija prika-
zana na s1.8.20. Spektar karakteri¥e pojava dve trake u
oblasti vi&ih talasnih brojeva CTab. XD.

Apsorpcioni spektar rastvora liganda snimljen je u istom

=Kao neutralni rastvaraZ kori%den je etanol. Apsorpcioni
spektar takode pokazuje pojavu dve trake u oblasti viXih
talasnih brojeva. Obzirom da CO i Nl—!2 ligandne grupe poseduju
f orbitale na atomima C, Oi N [B69 ], a imajudi u vidu
rednosti koefici jenata apsorpcije, moZe se predpostaviti da
seradi o prelazima sa nevezujudih n na razvezujude o ligand-
ne orbitale C(Tab. XD.

Tab. X. Podaci elektronskih spektara !..1

A SPEKTRA BE +46%em 2> eCdmmol F cm 1>
KSI ONI 31.6
37.5
IPSORPCI ONI 31.7 187
30.5 161
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8.5.2 INTERPRETACIJA ELEKTRONSKIH SPEKTARA

1 -NAFTOI LHIDRAZONA ACETONA C L.a)

Na sl.8.2 prikazan je refleksioni spektar ovog liganda, a
odgovarajuda Kubelka-Munk-ova funkcija na sl1.8.30. Refleksioni
‘spektar pokazuje prisustvo &ircke, delimiZno razloZene trake u
oblasti vi%¥ih talasnih brojeva. MoZ%e se predpostaviti da
pro¥irenje na 32.5-10:-3cm-1 predstavl ja prvi maksimum koji se
samo delimi¥no pojavl juje usled prekrivanja sa ZEirokom trakom

drugog maksimuma (Tab. XID.

Tab. XI Podaci elektronskih spektara l..'2

YRSTA SPEKTRA D 10%em 1> Cdmmel T él T3
REFLEKST ONI 32.0

37.5
APSORPCI ONI 32.0 153

40.0 116

Apsorpcioni spektar, koji je takode snimljen u rastvoru
etanola pokazuje prisustvo dva potpunc razloZena maksimuma.
Kao i u sluXaju liganda Ll. CO 1 N=C grupe poseduju
akceptorske m orbitale na atomima C, O i N te se, uzimajudi u
obzir vrednosti koefici jenata ekstinkcije, moZe predpostaviti

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

}z* ligandne orbitale (Tab. XID.
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8.5.3 INTERPRETACIJA ELEKTRONSKIH SPEKTARA

KOMPLEKSA TIPA NNNOOO

Kompleksi ovog tipa okruZenja imaju vezana tri molekula
bidentatnog liganda hidrazida 1-naftilsirdetne kiseline. Tu
spadaju kompleksi NiL;Xa-mHaO gde je X=Cl, Br, I i 15 SO, ;
m=2 ili 4. Reflektance ispitivanih spektara prikazane su na
s1.8.7-8.10. Reflektancama je pridruZena Kubelka-Munk-ova
funkei ja FCsl. 8. 31-8.34).

Poredenjem sa spektrom samog liganda apsorpcioni
maksimumiCsl.8.19-8.22, Tab.XIID, pri vi%im talasnim brojevima

(od 30-43-1 03

cm-l) mogu se pripisati intraligandnim prelazima
tipa n-n*. na Sta ukazuju i vrednosti koeficijenata ekstink-
cije. Obzirom da NiCIID po svojoj elektronskoj konfiguraci ji
']Sripada sistemu d8. trake slabog intenziteta u vidl jivom delu
spektra mogu se pripisati d-d prelazima. Slab intenzitet ovih
traka obja%njava &injenica da su d-d prelazi zabranjeni
laport-ovim pravilom, koje slabi u slu®aju realnog kristala.
Uzrok slabl jenja Laport-ovih pravila mo%e biti “"mefanje" p i d
orbitala usled delimi¥nog sniZenja simetri je oktaedarske
konfiguraci je NiCIID u ovim kompleksima. Identifikaci ja detek-
tovanih d-d prelaza izvrZena je primenom dijagrama tipa
Tanabe-Sugano za sistem d8. i oktaedarsku simetriju kristalnog
pol ja.

Obzirom da su u kompleksima vezana tri molekuia
bidentatnog liganda, svih %est mesta popunjavaju atomi N i O
i NH; grupa oveog liganda [67,68]. Atomi halogenih
]_olemenata Cl, Br i I kao i SO, grupa i molekuli vode nalaze

4

108



i
|
L2
}
| 1] in
i } |
et s, WO 2 ! 1 1
10000 15000 20000 25000 30000 35000 Loooo 45000
Viem™)
Sl. 8.31. Kubelka-Munk-ova funkcija NiL;SO4-4HaO
m
I I
e ‘ ‘ ‘
15000 20000 25000 30000 35000 40000 45000
%(an" )

lel -z2Ho0

8. 32. Kubelka-Munk-ova funkci ja NiL3 =~ >

109




2
|
i 1] 1]
| |
e e i 1 1 I
15000 20000 25000 30000 35000 40000 -y, ks000
'\\)(cm )
Sl. 8.33. Kubelka-Munk-ova funkcija Ni LjéBra 3 aHaO
It
F
L2
¥
Lof 10 |-
. t
1 L 1
35000 40000 45000
Y(em
Sl. 8.34. Kubelka-Munk-ova funkeci Ja Ni L.éja ‘2H_.0

110

-l)



eltodrosde - y
elrsyarzax - ¥

(OEXT) (szeT)
(3)v 8°6¢€ 9°€¢g - - - Osz PosErry
= - B
g 9Z9°0 0°2T1 0°0F% 0° b€ 0°8Z 9°91 0°2T a2
(0TTT) (002T)
(3)¥ S°o¥ fzoge (L?) 62 tzr)ye Lt (L)z 11
. A otz -Cr€arN
g 0Z9°0 ¥ IT 0°€EP-0"TE - G°8Z LT AR : T
(0ze) (09zT) .
()% )7 zee (62)0°82 (tT)e Lt (z°g)z- 11 2. 2..¢
. 5 . . 0" HZ - “2g-TIN
e 0€8°0 S°TIT 0°€E¥-0"T€E 0°82 A I ¢ Z°11 I
(oLT1) (0ZCET)
(3)v G 6€ z°€e (62)9°92 (pT)Z LT (0Z)o"1T
0%wz - C1of 1N
d 9%L*0 G°TT 0°€E¥-0°TE G°82Z LT T ¢ 1=
(d)br . « ()BT . (d)bz .
af1oxe3ap " o = 0
uTQeN 154 aot ZI1 TIT <« mwm Py Nmm & Nwm sya1dwoy
(p_Wo_0TX) o :

-

OOONNN ®©dTa elLUuazniyo esyaTdwosy exelyads UT3SUOII}STS TOBPOd °IIX BTIaqgel

111



van prve koordinacione sfere. To je razlog &%to prisustvo
teskih halogenih elemenata nema bitniji uticaj na vrednosti
Iparamet.ara cepanja, 10Dgq. Na ovo ukazuje i DTA analiza
ispitivanih kompleksa C(deo 10D.

Poredenjem maksimuma apsorpcionih spektara rastvora
kompleksa sa maksimumima Kubelka-Munk -ove funkcije, mo%e se
zapaziti pomeranje maksimuma apsorpcionih spektara rastvora ka
vi§im talasnim brojevima. Ovo se moZ%e objasniti Zinjenicom da
‘etanol nije u potpunosti bio neutralan. U rastvoru dolazi do
izvesne promene rastojanja i uglova izmedu atoma, %to dovodi
do promene u koordinacionom poliedru i pomeranja poloZaja

maksimuma apsorpcionog spektra u odnosu na refleksioni.

8.5.4 INTERPRETACIJA ELEKTRONSKIH SPEKTARA

KOMPLEKSA OKRUZENJA TIPA NNOOOO

OkruZenje tipa NNOOOO centralnog NiCII> jona imaju

1 2
N.tLaSO‘lr 4Hao i NiLa(NO:_B)a kompleksi. Osim atoma N i o
bidentatnog liganda uZeXde u koordinaci ji wuzimaju atomi

kiseonika . SO4 i NO3 grupe.

Refleksioni spektri ovih kompleksa prikazani su na sl.8.3
i1 8.11 a pokazaju prisustvo pet minimuma. Reflektancama Je
pridruZ2ena Kubelka-Munk-ova funkcija prikazana na sl. 8.35 i
8.36. Poredenjem sa spektrom samog liganda maksimumi u oblasti
visih talasnih brojeva odgovaraju intraligandnim prelazima.
Vrednosti koefici jenata ekstinkcije apsorpcionih spektara
e

51.8.17 i 8.25 ukazuju na to da se radi o prelazima n-7

tipa. Tri slabije izraZ%ena maksimuma na ni%im talasnim

2 RS 3
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brojevima, mogu se pripisati spektru d-d prelaza NiCIID> jona.
Raspodela intenziteta i poloZ2aja apsorpcionih maksimuma
odgovaraju prisustvu taZkaste grupe simetrije Oh u svim
ispitivanim kompleksima. Primenom dijagrama Tanabe-Sugano za
sistem d8 izvr&ena je identifikacija maksimuma d-d prelaza.
Rezultati su prikazani u Tab. XIII.

U sluZaju kompleksa NiLéSo4-4H20 postavilo se pitanje
ute¥da u koordinaci ji molekula vode. Da bi se videlo da 1i
voda uZestvuje u koordinaéiji izvr¥ena je dehidrataci ja uzorka
grejanjem do 140°C. Potom je snimljen refleksioni spektar
dehidriranog kompleksa. U sluZaju da voda ulazi u koordinaci ju
prilikom dehidratacije wuzorka moralo bi doéi do promene
okruZenja NiCIID> odn. izmene koordinacionog peoliedra, &Sto bi
izazvalo bitnu promenu u poloZajima apsorpcionih maksimuma.
Sniml jeni refleksioni spektar ne pokazuje promenu poloZaja
apsorpcionih traka identifikovanih d-d prelaza. To znaZi da
molekuli vode na ulaze u koordinaciju NicCIID. MoZe se
predpostaviti da se koordinacioni broj Xest postiZ2e uZeidem
dva atoma kiseonika iz SO4 grupe.

Poredenjem rezultata iz Tab. XIII moZ2e se zapaziti
izvesna razlika u poloZajima d-d i intraligandnih prelaza. Do
ove razlike dolazi zato ¥to se ne moZe zanemariti uticaj atoma
van prve koordinacione sfere. Ovaj uticaj kao i &injenica da u
neposrednom okruZenju NiCII> ne uZestvuju atomi iste vrste,
dovodi do odstupanja od idealne oktaedarske koordinaci je, &to

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

prelaza karakteristi&nih za idealnu oktaedarsku koordinaci ju.
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8.5.5 INTERPRETACIJA ELEKTRONSKIH SPEKTARA

KOMPLEKSA OKRUZENJA TIPA NNNNOO

U ovoj grupi nalaze se kompleksi Nj.L;CNCS)a i NiLiCNCSDa.
Obzirom da su u ovim kompleksima vezana dva molekula
bidentatnih l..1 i I..a liganda, Eet,ir‘i mesta prve koordinacione
sfere popunjavaju atomi azota i kiseonika ovih liganda.
Preostala dva mesta popunjavaju atomi azota iz NCS grupe,
obzirom da u sluZaju NiCIID izotocionatna grupa ulazi u
koordinaci ju wuglavnom preko atoma azota [70].
Refleksioni spektri ovih kompleksa prikazani su na
sl.8.4 1 8.10,a odgovarajucde Kubelka-Munk-ove funkcije na
- s1.8.37 i 8.38. Od pet maksimuma Kubelka-Munk-ove funkeci je,
poredenjem sa spektrima samih liganda maksimumi u oblasti
vi&ih talasnih brojeva mogu se pridruZiti prelazima
intraligandnog tipa. Koefici jent ekstinkcije apsorpcionih
maksimuma etanolnih rastvora ovih kompleksa (sl1.8.18 i 8.26)
ukazuju da se i u ovom slu¥aju radi o prelazima n-m* tipa.
Preostala tri maksimuma refleksionih spektara mogu se
pridruZiti, obzirom na poloZaje i1 intenzitete, d-d prelazima
NiCIID, ;a sluZaj taZkaste grupe simetri je Oh . Identifikaci ja
d-d prelaza izvr&ena na bazi di jagrama Tanabe-Sugano za sistem
d8 i taZ&kastu grupu 0h » prikazana je u Tab. XIV. Tabela XIV
sadr2i i vrednosti parametara cepanja kristalnim pol jem kao i

Racah-ovih parametara B, &ija velié&ina odgovara na

cktaedarskoj koordinaciji NiCIID u ovim kompleksima.

-
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8.5.6 INTERPRETACIJA ELEKTRONSKIH SPEKTARA

OKRUZENJA TIPA NNOOXX (X=0,Cl,BrdD

Grupu kompleksa okruZenja tipa NNOOXX CX=0,Cl,Brd> ¢&ine
Ni.l_éCCHQCOO)a » NiLf?.Cla ’ Ni.l..:Cl‘2 i Nil..zBr2 kompleksi .
Refleksione spektre sl. 8.5, 8.6, 8,13 i 8,14 karakterilSu tri
slabi je izraZena maksimuma u vidl jivom delu spektra i &iroka
traka u oblasti talasnih brojeva od 30—45-103 cm_l.
Poredenjem sa spektrom samog liganda moZe se =zakljuZiti da
&iroka +traka u oblasti +vi&¥ih talasnih brojeva pripada
intraligandnim prelazima.

Vrednosti koefici jenata ekstinkci jeCTab. XV), dobijeni na
osnovu sniml jenih apsorpcionih spektara etanolnih rastvora
ovih kompleksa (sl. 8.19, 8.20, 8.27 i 8.28) nalaze se u
granicama karakteristi&nim za d-d prelaze C(e= 5-25 [69]D. U
slu&aju NiLéCla'aHao i NiLgBra kompleksa zapaZene su viZe
vrednosti koefici jenata ekstinkci je pojedinih d-d prelaza. Ovo
ukazuje na mogudnost uZeX¥da u koordinaciji tefkih atoma 'Cl i
Br , 3%to moZe dovesti do odstupanja od pune oktaedarske
simetrije u ovim kompleksima. Obzirom da se na ovaj naZin
narufava parnost d-nivoa centralnog NiCII> jona, intenzitet
ovih prelaza raste.

Poredenjem sa spektrom odgovarajudeg liganda (L1 ili l..a).
trake pri viZ¥im talasnim brojevima mogu se pridruZiti
prelazima intraligandnog tipa (Tab. XVD. Intenziteti i
poloZaji traka apsorpcionih mak simuma ukazuje da je
aproksimativno prisutna (Csl. 8.39-8. 420 taZkasta grupa
simetri je, O , U svim ispitivanim kompleksima. Primenom

h
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di jagrama tipa Tanabe-Sugano za sistem d8 » Simetri je Oh .
izvr&ena je identifikacija traka d-d prelaza. Odstupanje
poloZ2aja d-d prelaza od poloZaja karakreristi&nih za idealan
oktaedar, moZ2e se objasniti predpostavkom da u koordinaci ji
NiCIID> jona ne uZestvuju atomi iste vrste. Pored atoma N i O
bidentatnog liganda uZefde 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 sadr2i i vrednosti parametra cepanja kristalnim pol jem
10Dg kao i Racah-ovog parametra B, &ije vrednosti odgovaraju
predpostavci o oktaedarskoj koordinaciji NiCIID u ovim
kompl eksima.

Apsorpcioni spektri ispitivanih kompl eksa pokazuju
pomeranje apsorpcionih maksimuma d-d prelaza ka vifim talasnim
brojevima u odnosu na refleksione spektre. Takode je zapaZeno
i izvesno profirenje apsorpcionih traka ovih prelaza.
Pomeranje apsorpcionih maksimuma spektara rastvora ovih
kompleksa u odnosu na refleksione spektre moZ2e se objasniti
delimiZnim narufavanjem oktaedarske koordinaci je centralnog

Jona NiCIID u rastvoru.
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9. ODREDPIVANJE NAJVEROVATNIJE SEME MO I IZRACUNAVANJE

PARAMETARA s, p, q i Dq
9.1 KOMPLEKSI TIPA NNNOOO

Ovu grupu kompleksa &ine tris-ligand kompleksi, kod kojih
ute¥de u koordinaci ji centralnog metalnog jona imaju ligandni
Hi O atomi. Tu spadaju NiL;Xa-nHBO kompleksi ¢X = Cl, Br, I
i 1/2SO4, n =2 1i 4).

Za odredivanje najverovatnije &eme MO neophodno je
izvr&iti procenu energije Eg i Tag nivoa. Ovo zahteva
izraZunavanje integrala dvoatomskog prekrivanja, S’, kao Xto

je pokazano u delu 3.3. S’ se moZe prikazati u funkciji

parametara p i 7 (sl. 9.1 1 98.2) koji su definisani relaci jom:

=1 B_
P =3 (“A + ,JB) RH (9.1.15
H, — H
r=-A.__B co.1.2>
Ha © Hp
gde je RH - prvi Bohr-ov radijus, R - meduatomska rastojanje,

a M, i My orbitalni eksponenti Slater-ovih radi jalnih funkci ja
[71] atoma A Catoma okruZenja N i O) odn. B Catoma NiCIIDD.

Vrednost u defini¥e izraz:

Y (9.1.3

gde je n* efektivni kvantni broj, z - efektivno naelektrisa-
nje, a S’'- konstanta zasenjenja.
Na osnovu empiri jskih pravila koje je dao Slater [71]

=
odredene su vrednosti za n i S' odn. Ha 3 | Hg- Poznavajud¢i ove
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S (2pn,3dn) 65

0.16

0.14

0.08

Sl. 9.1 Integrali dvoatomskog prekrivanja SC2pnr, 3dmd

vrednosti bilo je mogude izraXunavati parametre p i 7.
Rezultati su prikazani u Tab. XVI.
Tab. XVI. Vrednosti parametara u, p i 7T

za komplekse tipa NNNOOO

%

ATOM z n n s M P T
N 7 2 2 20. 45 1.98
(o) 8 2 2 3.45 2.27 7.54 0. 066
Ni 26 3 3 3.11 1.88

Prilikom izraXunavanja 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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za sli¥ne komplekse (R 2.01388) [72-74]. Obzirom na

Ni-N,Ni-O"
pribliZno iste vrednosti za N i O atome, za u su kori¥%dene
srednje vrednosti:

- _!._ 2

Hpy = & (3po + 3uN) = 2.11 (9.1.4>

Na osnovu tabliZnih podataka =za integrale dvoatomskog
prekrivanja [ 75-78] konstruisani su dijagrami dati na sl. 9.1
i 9.2. Pomodu ovih di jagrama, a na osnovu raZunatih vrednosti

za p 1 7T (Tab. XVID>, odredeni su integrali dvoatomskog

prekrivanja:

S (2pn, 3dmd 0.13 C9.1.5D

S (2po, 3dod 0.18 (9.1.6>

a na osnovu njih integrali grupnog prekrivanja:

G, Cd, o> = ¥3 S 2p_ 3d > = 0.303 (9.1.7
E P o o

g
G, Cd; ) = 2-8 2p_ , 3d D> = 0.192 €9.1.8)
E P 114 124

g
Prora&un energi ja Eg i Tag nivoa =zahteva poznavanje

Coulomb-ovog integrala, H kao 1 integrala razmene, HJJ

11”
(jednaZina iz 3.3.3). Coulomb-ov integral se mo%e aproksimi-
rati jonizacionim potencijalom valentnog stanja atoma sa

promenjenim znakom [79]. 2Za atome okruZenja N i O uzeta je

srednja vrednost jonizacionog potencijala p - elektrona:

H,, = -117-10° cm * €o.1.9
JJ
Coulomb-ov integral izraXunat je na osnovu jedna&ine:
H, = Aq® + Bq + C €9.1.10)
Konstante A, B i C dobi jene su pomodu Tab. XVII, a
H,, = -92.02-10° em !
1d

Za pravilnu procenu energije jonizacije 3d nivoa NiCIID
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Tab. XVII. Konstante A, B i C u [cm_i] za proragun

energi je jonizaci je razliZitih stanja Ni

KONSTANTA JONIZOVANI ELEKTRONI  KONFIGURACIJA VREDNOST

A d d’ 14.2
d ant 14.2
d > 14.2
s ™ 7.35
s IS o E 7.35
s d* R op 7.35
p a5 7.95
p g 7.95
P dn—'2 sp 7.95

B d an o5. 5
d e 110.7
d ™ 108.2
s v 69. 05
s d" 2 G2 77.05
s a8 an 75. 35
p i 52. 95
P dn_2 P 63. 79
p d"2 ¢p 63. 75

& d 4" 47.6
d an 1 80.9
d a1 p 95.9
s =i 60. 8
s AR B 72.3
s d" 2 sp 86. 0
p a7t p 31.4
P dn_2 P 41.6
P dn_2 sp 40.6
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neophodno je odrediti populaciju elektrona na njemu. U prvom

koraku kori¥%denjem literaturnih podataka za s, p i gq [80], a

e A -1
Hdd = -106.316-10" cm
Znajuéi vrednost Hii i ﬁjj izraZunati su integrali
razmene:
sy o = 12 _ _ B~ -
HiJE - 2GEg(H11' HJJ-) = -62.90°10"ecm €9.12.41D
g
- = -26G. (H, ..H ')1/2 = -39.84-103 cm_1 (g.1.12>
ijr Ta. i1’ 3]
2g g
Na ovaj naZin dobijeni su matriZni elementi, koji
omoguduju re¥favanje sekularne jednaZine , odn. izralunavanje
energi je E 3 T nivoa. Zamenom exXperimentalnih vrednosti
g g

parametra cepanja kristalnog polja, (Tab. XII> za komplekse
tipa NNNOOO, izvr¥eno je izraZunavanje delimi&ne nasel jenosti
d nivoa NiCIID. Ovi podaci kori¥deni su za dobijanje ta&ni jih
vrednosti jonizacione energi je Hdd' kao i matriZ&nih elemenata
Hii i HJJ' odn. energija Eg i Tag nivoa. Proces je cikli&no
ponavl jan sve dok nisu dobijeni takvi rezultati delimi&ne
nasel jenosti, koji daju vrednosti parametra cepanja u
granicama eksperimentalne gre&fke. (Ovo utaZnjavanje je vrEeno

kori¥%éenjem posebnog raunarskog programa 2,

Rezultati su prikazani u Tab. XVIII.
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Tab. XVIII. Vrednosti parametara delimi&ne nasel jenosti

d-nivoa NiCIIds, p i g i 10Dq za komplekse tipa

NNNOOO
KOMPLEKS Hdd s P q 10quaé 10quks
(1O3cm_1) (103cm-1)
ML;Cla-aHao -175.73 0.85 0.78 0.35 11.30 11.3
MLgBra-aHao -156.73 0.85 0.78 0.35 11,21 11.28
ML;Ja -2H20 -186.06 0.85 0.7 0.36 11. 40 11.4
ML;SO4-4H80 -182.31 0.86 0.70 0.35 12.03 12.0

Na osnovu ovih proraZuna kao i eksperimentalno dobi jenih
vrednosti maksimuma elektronskih spektara, formirana je &ema
MO prikazana na sl. 9.3. Ako je nevezujuda ligandna orbitala

t uzeta kao orbitala najniZe energije, znajudi poloZaje

iu
3 1

traka IL prelaza (33.2-10 em © 4 39.8-103cm—1) kao i vrednost

jonizacionog potencijala ligandnih N i O atoma, H mogu se

44"

izraZunati energi je 1nL i 8nL ligandnih orbitala.

Pos.e:10° em? i1 -77.810° em!). Dakle traka TLi

apsorpcionog spektra ovih kompleksa moZe se pripisati t1u+ 1nL

Ba IL2, tiu—anL prelazu.

2%_ C=77.2> anL——r——————'C—78.O)

inL C-83. 4D 1nL C-83.0D

e C-96.7 > e C-98. 4>

g g !

t C-108.7> t C-109.5)

2g 2g

iy C-117> C-117>
ad bD
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2nL 5 C=77.0d 2nL C-76.5D

1nL C—-83.0D 1nL C—84.0D

e C(-96.9 D e C-98. 2D

g g !

tag C-108. 4D tag C-109. 5>

t

1u C-117D C=-117D
cd d>

sl. 9.3 Sema MO kompleka tipa NNNOOO:

1 1 ird
ad NiL SO4-4H20 b NiL.SCla aHaO cd Nllea aHaO

dd> NiL_Br_ -2H_,O

2 2

W w

9.2 KOMPLEKSI TIPA NNOOOO

Ovu grupu Zine kompleksi NiL;SO4-4HaO i NiLéCNOs)a. Kao
%to Jje ved prodiskutovano kod interpretacije elektronskih
spektara (C(glava 8.8.8), koordinacioni poliedar popunjavaju
atomi N i O bidentatnih liganda, L1 i La. dok sulfatna 1
nitratna grupa uZefce u koordinaciji ostvaruje preko atoma
kiseonika.

Imajudi ovo u vidu, a koristedi podatke iz Tab. XVI,
izvrgepo je izraZunavanje parametra p i 2 Za atomska
rastojanja kori¥%ceni su literaturni podaci [ 73,74] , odn.
R= 2.19 A. Obzirom da se kod ovih izraZunavanja u prvoj
aproksimaci ji radi se srednjim vrednostima za atome okruZenja:

= % (4ugy + 2p) = 2.16 co.2.1)

Na ovaj naZin dobi jene su vrednosti za parametre p i 7

‘'p=8.3 T = 0.771

Primenjujuéi postupak opisan u poglavlju 9.1 odredeni su
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integrali dvoatomskog prekrivanja:
S (2pn, 3dmd = 0.072 SC2po, 3ded = 0.148 cg.2.3>

a na osnovu njih i integrali grupnog prekrivanja:

GE ., ap) = 0.256 GT =(d, np) = 0.144 (9.2.4
g g
Za Coulomb-ove integrale atoma okruZenja dobijene su

srednje vrednosti:
3 =

ﬁJJ = -120.6-10" cm (9.2.5
Energi je Eg b Tég nivoa izraZunate su u prvom koraku na
osnovu Hdd = —106.316-103[cm—1] Na osnovu eksperimentalne

vrednosti parametra cepanja kristalnim pol jem, C(Tab. XIIID
izvr¥eno je izraXunavanje delimiZne nasel jenosti energi jskih

nivoa NiCIID, s, p i q. Na osnovu ovih vrednosti izralunate su

energi je Eg i Tég nivoa, kao i ta&nije vrednosti jonizacionog
potenci jala Hdd . Rezultati ovih izraZunavanja prikazani su u
Tab. XIX.

Tab. XIX Podaci populaci je nivoa i energi ja

za komplekse tipa NNOOOO

KOMPLEKS s p q H 10Dq,_ 10Dq_,

dd
(103cm-1) (1O3cm—1)

NiL;SO4'4HaO 0.82 0.5 0.37 -143.29 11.27 11.20
NiL:CNOa)a 0.82 0.8 0.37 -143.20 11.24 11.20

RaXunate vrednosti energija kao i ekperimentalni podaci
za intraligandne prelaze (Tab.XIX) predstavl jali su osnove za
formiranje najverovatni je eme molekulskih orbitala prikazane

na sl. 9.4.
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en i — C-79.1D a”lf—;—_ C-84.6D

im C-85. 6D im C-90. 6

e C-100.1> e C-100.1D

g g

tag C-111.3 tag C-111.3

bl C-120. 6 C-120. 6
ad b)

Sl1. 9.4 Najverovatni ja Zema MO za komplekse tipa NNOOOO:

1 2
ad NiL.aSO4 4H20 bd> N1L2CN03)a
9.3 KOPLEKSI OKRUZENJA NNNNOO
Izotiocionatni kompleksi NiL]éCNCS’)a i NiLzCNCS)2 u
okruZenju centralnog metalnog jona imaju atome N 1 O

bidentatnih liganda, kao i atome N izotiocianatnih grupa, kao
§to je reZeno u glavi 8.5.86.

Izraéunav#nje parametara p 1 7 izvr¥eno je kori&denjem
podataka iz Tab. XVI, kao i literaturnih vrednosti

meduatomskih rastojanja [73,74] pri %emu je R = 2.095 A .

i _-4_ _

Hy = & (apo + apN) = 2.058 (9.3.1>
P = 7.430 T = 0.532 (9.3.2
Vrenosti integrala prekrivanja su:

S (2pnr, 3dmd = 0.105 S(2pe, 3dod = 0.188 (9.3.3

a na osnovu njih izraZunati su integrali grupnog prekrivanja:

T,

Gz (d. o) = 0.325 G, =(d, m) = 0.210 (Q.3.4>
g P 2g P




i
Coulomb-ov integral atoma okruZenja je
T 3 =1

HJJ = -113.33-10" cm (9.3.5
Na osnovu ovih podataka primenjujudi ranije opisan
postupak izraZunate su energije Eg i Tag nivoa. Na osnovu

eksperimentalno dobi jenih vrednosti parametra cepanja kristal-
nim pol jem CTab. XIV) izraZunate su vrednosti s, p i g za ove
komplekse kao i vrednost jonizacionog potenci jala Hdd . Rezul -
tati su prikazani u Tab. XX, a prestavljali su osnovu za
formiranje najverovatni je feme molekulskih orbitala (MO> ovih
kompleksa (sl. 9.95D.

Tab. XX. Podaci populacije nivoa i energija za

komplekse tipa NNNNOO

KOMPLEKS H s p q 10Dq__ 10Dq

dd eks
(103cm—1) (103cm_1)
NiLéCNCSDa -121.28 0.844 0.44 0.208 11.851 11.50
NiLZCNCS)a -121.28 0.844 O.44 O0.208 11.51 11.80
an, C-74:8 D Bp T 6T79.80
in €-79.3 > 1im C-81.5)
e - C-94.8) e C-04.5)
g g
tag C-106D tog C-106.0d
5 u €-113.3 ) €-113.3 )
ad B

Sl. 9.5. Najverovatni ja ¥ema MO za komplekse tipa NNNNOO:

1 a2
ad NiLBCNCSD2 » b> Nil..aCNCSDa
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8.4 KOPLEKSI TIPA NNOOXX (X = O, Cl, Br >

Za ovu grupu kompleksa karakteristino je da pored

ligandnih atoma N 1 O, u koordinaciji uZestvuju atomi

‘kiseonika iz CH3COO grupa kao i joni Cl u Br. U ovu grupu
1 1 2

spadaju N1L2CCH3COO)2 » N1L2Cla i NiLaBr2 kompleksi. Za

izraZunavanje parametara p i T kori¥deni su podaci iz Tab. XXI.

Tab. XXI. Vrednosti konstanti cepanja za parametra u

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

ATOM z n : s M
o 8 2 2 3.80 2.10
o N 17 3 3 11.25 1.01
Br 35 4 3

Wil 27.75 1.96

Srednja vrednost konstante u atoma okruZenja:

=1 -y =
Hy = & (Zpo + apN + 2p0 > = 2.108 (9.3.1D
- b A
Hy = & (2po + BpN # apCl D = 2.045 (8.3.2
-t -
Hy & (apo + Z“N + apCl ) = 2.0860 (9.3.3
pri Zemu se indeksi 1, 2 i 3 odnose na komplekse NiLéCCH3C00)2
NiLéCla 1 NiLZBra respektivno. Za izra&unavanje parametara p i

T koris&deni su literaturni podaci meduatomskih rastojanja

R1= 2. 083, Ra= 2.216 i R3= 2.28[72] :

P, = 7.792 = 8.240 P5= 8. 410

Pz

Ty 0. 065 5= 0. 059 5= 0. 05z (9.3. 4>
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iz kojih su izraZunati integrali dvoatomskog prekrivanja:
Slcapn. 3dnrd =0. 078 Sacapn. 3dnd =0. 067 Sscapn. 3dnd =0.188
Shcapa. 3dod=0.161 Sacapa. 3ded =0. 242 S3C2pa. 3dod =0. 242

(9.3.5
odn. integrali grupnog prekrivanja:

ngd, 0 )=0.278 Gpp(d, 0 )=0.242 nggd. o) = 0.242

G =(d, n_)=0.156 G =(d, n_)=0.134 G =(d, m_)=0.130
1T2g P aTé P 3Tag p

(9.3.6)
Vrednost Coulomb-ovog integrala atoma okruZenja:
= 3 -1 = 3 =1 = o e |
H ., .=-128.33-10"cm H =-115-10"cm H =-111.66-10"cm
133 a4 333

Na osnovu eksperimentalne vrednosti parametra cepanja
kristalnim pol jem, Tab. XV, izraZunate su vrednosti energija

Eg i Tag nivoa NiCII> u ovim kompleksima. Takode su izvr¥ena

izraZunavanja konstanti nasel jenosti d-nivoa NiCIID), a na
osnovu njih i taZna vrednost jonizacionog potencijala Hdd
Rezultati su prikazani u Tab. XXII, a na osnovu njih i

eksperimentalnih vrednosti intraligandnih prelaza formirana je

naJverovétnija Eema MO prikazana na sl. 9.5.
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2n ————C-76. 0> —(-78.2——<-77.0
g ! C"6'3'3)1nL C-84.0) C-84.0) C-83. 3
{, ——1 ¢ ma 2
2g
any 7 =88, 02 e C-98. 7> <-98.7> COB. 0
1m C-94. 6

& €-110.2> €-110.2> €-107. 5>

2g
t C-128>t C-115) C-115 > C-111. 6
1u 1u
ad b) c) dd

S1.9.5. Sema MO za komplekse okruZenja tipa NNOOOO NNOOCICl

i NNOOBrBr

ad NiLl(cH.coo) b> NiLlel e> NiLZcl d> NiLZBr
2(CH5C00), 2%z 25 2 2Br 2
Tab. XXII. Podaci nasel jenosti nivoa energija za
komplekse tipa NNOOXX (X = O, Cl, BrD
KOMPLEKS s P q Hy 10Dq__, 10Da_,
(10°em 1) €16%em™Y)

NiL;CCH3COO)a 0.108 0.08 0.064 -61.4 11.31 11.3
NiLéCla 0.760 0.5 0.327 -135.6 11.50 11.8
NiLiC{a 0.760 0.5 0.327 -135.6 11.50 11.8
NiLgBra 0.716 0.5 0.327 -133.97  11.60 11.6
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10. IC SPEKTRI

10.1 SNIMANJE SPEKTARA I APARATURA

IC spektri ispitivanih kompleksa kao i samih liganada
sniml jeni su u oblasti od 200-4000 cm_1. Snimanje je izvr¥eno
pomodu Perkin-Elmer Infracord spektrofotometra model 457, u
KBr. Snimanje 1 analiza IC spektara izvr&8ena je u cilju
dobi janja kompletiranja slike ispitivanih kompleksa, odn. radi
kompletiranja podataka koji omoguduju razrefenje pitanja
koordinaci je NidIID> jona u ovim kompleksima. Od posebnog
interesa bile su trake u dubokoj IC oblasti (ispod BOOcm—lb u
kojoj se mogu oZekivati trake valentnog oscilovanja

metal -ligand atoma.

10.2. IC SPEKTAR HIDRAZIDA 1-NAFTILSIRCETNE KISELINE CLl)

IC spektar ovog liganda (sl1.10.13 pokazuje prisustvo
brojnih intenzivnih traka u celoj oblasti od 200-4000 cm .
Koristedi literaturne podatke za konstante sile [41,42,81,82],
analizom normalnih koordinata Cj—na 5.3.283 A & 5.3.286)
izra&unati su poloZaji apsorpcionih traka odgovarajudih
atomskih grupa u molekulu. Poredenjem sa podacima drugih
autora [83-85], za poloZ2aje pretpostavljenih grupa atoma
sli¥nih molekula, na osnovu raZunatih vrednosti oscilatornih
frekvenci ja valentnih vibracija, izvr¥ena je identifikaci ja

traka spektra ispitivanog liganda. Na pr. analizom normalnih

koordinata C(j-na 5.17) izraZunato je da se traka koja odgovara
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oscilovanju CO grupe nalazi na 1700 cm-i. Konstanta sile CO
grupe je uzeta iz literature [83,87], za valentne oscilaci je
slobodne grupe. U sluXaju da se ova grupa nalazi vezana unutar
molekula, moZe se ofekivati njeno pomeranje ka kradim talasnim
du?inama [86-89] te se u nafem sluXaju moZe pretpostaviti da
traka na 1630 cm—1 odgovara valentnom oscilovanju CO grupe
vezane u molekulu ispitivanog liganda. Znajudi eksperimentalnu
vrednost valentnog oscilovanja CO grupe ligandnog molekula
izraZunata je +vrednost konstante sile ove grupe unutar
molekula C(Tab. XXIII>. Kako se sl. 10.1 vidi u intervalu
talasnih brojeva od 18550-1660 cm":l pojavl juje se Xiroka
delimi&no razloZena traka. Sprovodedi gore navedeni postupak,
moZe se pretpostaviti da u ovoj oblasti talasnih brojeva
dolazi do prekrivanja traka valentnog oscilovanja C=0 grupe
sa trakom valentnih oscilacija 1-supstituisanih benzolovil;;
prstena [ 90] kao 1 trakom koja odgovara deformacionom
oscilovanju NHa grupe (Tab.XXIII>. U sluZaju 1-supstituisanih
benzolovih prstena utvrdeno je postojanje %iroke delimi&no
razloZene trake &iji maksimumi na 770 i 790 cm—1 odgovaraju
deformacionom oscilovanju 3 odn. 4 susedna vodonikova atoma

[84] . Valentne oscilaci je NH_-grupe karakterifu dve delimi&no

2
razloZene trake antisimetriZnog i simetriZnog oscilovanja na

3270 c:m-1 odn. 3250 cm_]'

[41]. Traka slabijeg intenziteta na
3020 <:m--1 odgovara valentnom oscilovanju CH grupa iz
naftal insk og prstena.

Spektar ovog liganda karakteri&u i brojne trake

deformacionog oscilovanja. Na pr. traka na 1325 cm-l odgovara

deformacionom oscilovanju CH‘2 grupe . Na 955 c:m—:l Javlja se
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traka deformacionog oscilovanja CH-grupe aromati&nih
Jedinjenja. Od posebnog znaZaja Jje identifikacija traka
deformacionog oscilovanja odgovarajudih grupa pri niZim
talasnim brojevima. Ove trake prekrivaju se sa trakama
valentnog oscilovanja NiCII) jona sa ligandnim atomima, &to
ote¥ava identifikaci ju poslednjih. Deformacione oscilaci je NH2
grupe izazivaju pojavu traka na 1550 cm_l i 450 cm—l.
Deformacione oscilaci je naftalinskog prstena pojavljuju se na
518 cm—i. dok traka na 365 cm-1 odgovara deformacionom

oscilovanju ((savijanjud CCN grupe lanca. Ovi rezultati

prikazani su u tab. XXIII i XXIV.

Tab. XXIII. Vrednosti talasnih brojeva i konstante sila

odgovarajudih atomskih grupa molekula L1

2 2 =
GRUPA C(10™ N/m™) Blem REDUKOVANA
LIT. RAC.» RAC EKSP. HAa
co 12.1 10.74 1700 1630 6. 860
NH 6.03 5. 80 3311 3250 0.933
CH 5.1 4.96 3061 3020 0.923
'CHa 4.77 4.60 3072 3020 0. 857
NH,, 6. 31 5. 51 3500 3270 0. 875
* a2 o enB.10" 0 pN_
K__x=58.93'm_-»7:10 ["?]
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Tab. XXIV Frekvenci je valentnih i deformacionih oscilaci ja
mol ekul a L.1
GRUPA &Cem 1> GRUPA v,6 Cem 1>
YNH 3270 vAr'6CH'6CH 1430
2 2
S 1550
NH2
63H(Ar) s
64HCAr) 770
Yeo’ vAr 18600 6Ar 690
6NH 1580 6CO 579
2
6NH’vAr 1515 6Ar 5185
S 450
NHa
6CCN 365
2

10.3 IC SPEKTAR 1-NAFTOILHIDRAZONA ACETONA (LD

Analiza IC spektra, s1.10.2, 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 dobi jena Xiroka traka u
oblasti od 1620-1690 cm_1 samo delimi&no razloZena. Trake na

1425 cm_1 odn. 1380 cm--1

odgovaraju asimetriZnom o@n.
simetri¥nom deformacionom oscilovanju CH3 grupa, dok se traka
valentnog oscilovanja ove grupe, kao i aromatiZne C-H grupe,
pojavl juje na ~3000 cm_1 Rezultati analize IC spektra ovog

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

molekul a La.

grupa v.éCcm—l) grupa v.é(cmwl)
vNH 3180 vC—CH 1209
i 3

vCH 3000 CHS 1025
Yoot YeN 1620-1670 64HCAr) 815
vAr'éNH 19528 63H(Ar) 785
6asCH 1425 6Ar 650
6SCH3 1380 6CO 595

6CCN 360

10.4. IC SPEKTAR Ni L:?c NCS)_, KOMPLEKSA

U IC spektru ovog kompleksa (sl1.10.4D> pored traka koje
odgovaraju valentnom, odn. deformacionom oscilovanju atomskih
grupa ligandnog molekula, C(Tab XXIII) pojavljuju se trake
karakteristiZne za izotiocianatnu grupu C(NCS), kao i trake
koje odgovaraju valentnom oscilovanju NiCIID) jona i atoma iz
prve koordinacione sfere. Traka na 2080 cm-1 karakteristiZna
je za valentno oscilovanje »(CN) koordinovane NCS grupe preko
atoma azota[ 86;91-93] . Primenjujud¢i postupak =za izraZunavanje
oscilatornih energija oktaedarskog molekula u aproksimaci ji
najbliZ2ih suseda opisan Jje u glavi 8.:3; izvrEeno je
izraZunavanje poloZaja trake koja odgovara valentnom

oscilovanju Ni—-N iz NCS grupe. Kori¥denjem jednaZina 5.3.23 i
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5.3.26 dobi jen je izraz:

» = st- 1/ S €10.4.1
2nc m_
gde je:
m_ = ——TE£—— C10.4.2
¥ "N
L % ===
2m
a m masa atoma iz okruZenja NiCIID>, 1ili redukovana masa

atomske grupe koja ufestvuje u koordinaciji central nog

metal nog Jjona, u ovom sluZaju NCS grupe. Na osnovu

literaturnih podataka konstante sile NCS grupe
N

(Clit=16.‘3-10a 3 [87]) i gore navedenih relacija izra&unat
m

je poloZaj trake koja odgovara valentnom oscilovanju Ni-N iz
NCS grupe (8507 cm_l). Na taj naZin se traka na 505 cm—lmQZe
pripisati ovim oscilacijama. Treba napomenuti da je prilikom
izra¥unavanja uzet u obzir korekcioni &lan zanemaren usled
aproksimaci je u jednaZini 5.3.23 i 5.3.26 te je:

» = é%é %; (1 + }é + é%é) = é%é %- -1.0326 C10.4.3>

Obzirom da se hidrazid 1-naftilsirdetne kiseline ponaZa
kao bidentantan, moZe se oXekivati uZe&de atoma kiseonika iz
CO grupe i atoma azota iz NH2 grupe u koordinaci ji sa
centralnim NiCIID jonom. IzraZunati poloZaji Ni-N i Ni-O traka
valentnog oscilovanja, pokazuju da se pojava ovih traka moZe

oZekivati na na 5585 cm-1 odn. 482. cm—l. respektivno. Na taj

naZin su trake na 545 cm_1 odn. 475 cm-i. pripisane valentnom
oscilovanju Ni-N odn. Ni-O atoma 1liganda. Poslednje je u
saglasnosti sa literaturnim podacima [ 88].

U sluZaju ostalog dela spektra, poredenjem sa

spektrom samog liganda, izvr&ena je identifikaci ja spektralnih
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traka, a rezultati su dati u Tab. XXVI.
Tab. XXVI. Frekvenci je valentnih i deformacionih oscilaci ja

NiL1CNCSD kompleksa

2 2
s =1 -1
GRUPA vCem ~ D GRUPA vCcm "D GRUPA vCem D
vNHa' vNH 31 00-3500 vCO 1640 64HCAr') 780
vCH 3020 vAr » 6NH 1595 vNi -N 545
Ve 2080 vAr . 6NH 1510 vNi -NCS 505
vNi -0 475

10.5 IC SPEKTAR NiL;SO 4-4Hao KOMPLEKSA

Tabela XXVII sadrZi vrednosti talasnih brojeva traka IC
spektra ovog kompleksa. Pored ved pomenutih ligandnih traka
karakteristiZna je pojava &Siroke trake pri vi%im talasnim
brojevima (3400-3100 cm_i) (sl1.10.3) koja odgovara valentnim
oscilaci jama OH grupe molekula veode, kao i valentnom
oscilovanju NH2 odn. NH grupe [ 86] .

Sirocka intenzivna delimi¥no razloZ%ena traka na 1120 cm_1
sa prevojima na 1170 i 1060 cm.-1 odgovara prekrivanju ligandne
trake sa trakom valentnog oscilovanja koordinovane SO4 grupe.
Obzirom da se u sluZaju tetraedarskog jona SO4 mogu oZekivati
Cetiri trake valentnog oscilovanja, trake na 970 cm_1 i 620
cm_1 takode odgovaraju valentnom oscilovanju Cv1 i v4) SO4
grupe [ 42] .

Trake pri niZ2im talasnim brojevima mogu se pridruZ2iti

valentnom oscilovanju Ni-N (550 cm—l) i Ni-O (490 cm—l) atoma
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okruZenja. Na osnovu raspodele traka valentnog. oscilovanja
moZe se zakljuZiti da u koordinaciji centralnog metalnog
NiCII> jona, pored atoma kiseonika 1 atoma azota iz dva
molekula bidentatnog liganda uZestvuju atomi kiseonika iz SO4
grupe. Molekuli vode nalazili bi se van prve koordinacione
sfere. Podaci analize IC spektra ovog kompleksa dati su u Tab.
XXVII.

Tab. XXVII. Frekvencije valentnih deformacionih oscilaci ja

1
N1L2804 4HaO kompl eksa
GRUPA chm_l) GRUPA chm_ib GRUPA v(cm_i)
v
asHao 3400 vAr’éNHa 1610 v4CSO4) 620
vNHa’vNH vAr’éNH 1515 YNi =N 550
31 00-3300
PSCH, 0 ¥Ni -0 4e0
Yeu 3025 v3CSO4)’6OH 1120 DBCSO4) 410
Yoo 1650 vlCSO4) Q70
10.6 IC SPEKTAR NiLéCCH3COO)a KOMPLEKSA
IC spektar ovog kompleksa (sl.10.8)pokazuje prisustvo
-intenzivne , delimi&no razloZ2ene trake na 1413 cm"1 koja je

karakteristiZa =za valentno oscilovanje atoma CO iz CHSCOO
grupe [94]. Deformacionom oscilovanju ove grupe odgovara traka
srednjeg intenziteta na 640 cm—i. Obzirom da se radi o

bidentatnom ligandu koji ostvaruje koordinaciju sa metalnima

NiCIID> jonom uZeSdem kiseonika C=0 grupe i azota iz NH2 grupe,
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preostala dva mesta trebalo bi da popunjavaju atomi kiseonika
acetatnih grupa. IzraZunavanjem poloZ2aja traka atoma okruZenja
dobi jena je vrednost 576 Ccm—lb za poloZaj trake koja odgovara

oscilovanju Ni-O, pri Zemu O poti%e iz CH_,COO grupe, te se

3
traka na 576.12 a::m-1 moZe pripisati ovom oscilovanju. Analogno

se trake na 485cm_1.[VNH =482. 36 cm'i.c=a.05-1oa’ié i 550 em *

s N m
[vNH = 547.15 cm & C=2.308-1O2 -é]. mogu pridruZ2iti valentnom
: m

oscilovanju Ni—O odn. Ni—N » pri Zemu atomi O i N potiZu od
ligandnog molekula.

Tab. XXVIII.Frekvencije valentnih i deformacionih oscilaci ja

N Llccnsccrn

iLko kompl eksa

2

GRUPA vCem D GRUPA vCem D GRUPA pCem D
v
NH 3340 S, Snn 1413 e 579
- 3060 . 1340 Pl 550

2 3
v v
C= 1660 & 1049 Ni -0 485

CH
3

vAr’éNHa 1610 Suiits 640

1

Rezultati analize IC spektra NiLa

CCH3COO) kompleksa dati

2
su u Tab. XXVIII.

10.7 IC SPEKTAR NiL;Cla-aHaO KOMPLEKSA

U halogenim bis-ligand kompleksima moZe se oXekivati
ufeSce atoma Cl u koordinaciji centralnog metalnog jona. Na

osnovu literaturnih podataka za konstante sila
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(CNi_C1=0.8S-1O2 Eé » [41]), analizom normalnih koordinata za
m

oktaedarski NiLéCla-aHaO molekul izraZunato je da bi se traka

koja odgovara valentnom oscilovanju Ni-Cl trebala pojaviti na

x~ 210 cm'—1

[95]. Obzirom da je IC spektar sniml jen u intervalu
od 200-4000 cm_i.sl.10.6. u okolini ove ta¢ke ne mogu se
oXekivati pouzdane vrednosti, te traka koja bi odgovarala ovom
oscilovanju nije identifikovana. Utvrdeno je prisustvo traka
koje odgovaraju valentnom oscilovanju Ni-N i Ni-O na 5495 c:m—1
odn. 485 cm—i, respektivno. Atomi N i O u ovom slu&aju potiZu
iz molekula liganda Ll. Rezultati identifikacije spektralnih
traka ovog kompleksa dati su u Tab. XXX.

Tab. XXIX. Frekvencije valentnih i deformacionih oscilacija

1
NiLaCla 2H_. O kompleksa

2

GRUPA e GRUPA P GRUPA wlem — D
v

H,O0 3440 " 1605 Y iHC AP 785
TR 3025 S\ U ar 1515 Vo at 545

v v

co 1645 8oy 1165 Ni-O 485

10.8 IC SPEKTAR NiLj:_';Xa aHaO (x=Cl,Br,I> KOMPLEKSA

IC spektri halogenih tris- ligand kompleksa, sl. 10.8,
10.9, 10.10 imaju skoro identiZan oblik. Obzirom da se u ovim
kompleksima nalaze vezana tri molekula bidentalnog liganda,
moZe se ofekivati da svih Zest mesta prve koordinacione sfere

centralnog NiCIID jona, zauzimaju atomi N i O ovih ligandnih
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molekula. Atomi halogenih elemenata. (Br i ID kao i molekuli
vode ne uzimaju uZe¥cda u koordinaciji centralnog metal nog
Jona. Ovu pretpostavku potvrduju IC spektri, &ija analiza
pokazuje prisustvo traka koje odgovaraju atomskim grupama koje
ulaze u sastav liganda. Na pr. traka na 3150 cm_l, Eiroka 1
delimiZno razloZena, odgovara valentno oscilovanju NH odn.
NHa grupe ligandnog molekula. Valentne oscilaci je CH grupe
izazivaju pojave trake na = 3020 cm_l, dok valentne oscilaci je
kristalne vode karakterife &iroka traka srednjeg intenziteta
na 3440 cm—i. U svim ispitivanim spektrima pojavl juje se traka
valentnog oscilovanja C=0 grupe na 1650 cm_l. kao i traka
karakteristiZna za valentno oscilovanje 4 susedna molekula
vodonika vezana u benzolovom prstenu na 788 cm-1 :
Deformacione oscilaci je OH grupe molekula vode izazivaju
pejavu pika na ocko 1170 cm_i. &to znadi da je voda vezana kao
kristalizaciona. U oblasti niskih uXestanosti pel javjuje se
Sira delimi¥no razloZena traka. Analizom normalnih oscilaci ja
lzraZunate su vrednosti talasnih brojeva valentna oscilaci ja
Ni-N odn. Ni-O atoma okruZenja. Na osnovu ovih vrednosti moZe
se =zakljuZiti da pik na 545 cm-i odgovara valentnom
oscilovanju Ni-N, dok pik na 485 cm_l odgovara oscilovanju
Ni-O , uz pretpostavku da kiseonik potiZe iz C=0 grupe
ligandnog molekula, a N uz NHa grupe ovog molekula
[96] . Ovakav izgled trake, njena %irina i delimi®na razloZenost
mogu se objasniti prekrivanjem traka valentnog oscilovanja
centralnog metalnog NiCIID jona i atoma okruZenja, sa trakama

deformacionog oscilovanja pojedinih atomskih grupa ligandnog

molekula Cvidi Tab. XXIIID . Rezultati analize IC spektara
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ovih kompleksa dati su u tab. XXX.

Tab. XXX Frekvenci ja valentnih i deformacionih oscilaci ja

N1L1X 2H_,0 (X=Cl, Br, I> kompleksa

3¥z 2Hy
v(cm-l)
GRUPA NiLlcl  -zH 0 NiLler_-2H. 0 wNiLlr_-zH 0
gl Ehy 3Brp 2, 3z 20y

Yo 3300 3410 3440
PN P 3150 3150 3150
P 3030 3025 3020
Vi 1648 1680 1650
Yt Var 1605 1603 1600
S 48, 1515 1512 18615
Yeso,) 1160 1170 1170
B 785 780 768
s 545 545 545
Yot -0 485 490 485

10.9-IC SPEKTAR NiLéSO4-4H20 KOMPLEKSA

Kac i u sluZaju halogenih tris-ligand komleksa i =za
sulfatni kompleks mo2e se pretpostaviti da Zest koordinacionih
mesta N;CII) oktaedarskog kompleksa zauzimaju ligandni N i O
atomi. Dakle molekuli vode kao i SO4 grupa ne ulestvuju u
koordinaci ji centralnog metalnog jona. U slu&aju SO4 grupe

mogu se oZekivati Zetiri trake valentnog oscilovanja. Traka na

1120 cm_1 koja Jje &iroka i intenzivna (sl. 10.7) odgovara
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traci valentnog oscilovanja v3.SO4 grupe. Slabo izraXen pik na
600 cm_1 odgovarao bi valentnom oscilovanju v3.804 grupe, dok
vl.SO4 grupe pada na 970 cm-l. Veoma slab pik na 400 cm—1
odgovarao bi valentnom oscilovanju va.SO4 grupe [ 97] .
Valentne oscilaci je kristalne vode karakteriZXe 2irok pik
na 3400 cm—l. Primenom analize normalnih koordinata izraXunati
su poloZaji valentnih oscilacija Ni-N i Ni-O, prve
koordinacione sfere, te se pikovi na 550 i 485 c:m_1 mogu

pridruZiti ovim oscilacijama. Rezultati analize IC spektra

ovog kompleksa prikazani su u Tab. XXXI.

Tab. XXXI. Frekvencije valentnih i deformacionih oscilaci ja

1
NiLssO4 4H20 kompleksa

GRUPA wCem 1) GRUPA BCaR Ty
“asH,0 3400 “acso,> SoH 1120
YNH*PNH 3100-3300 Y cso 5 o70
2 4
v
sHaO
YCHC Ard 3028 acso,> 620
W : 1650 B 550
&
Yar N, 1610 B 490
TR 1515 = 410
Ar* °NH 250,
10.10 SPEKTAR Ni Lgc NCSD, KOMPLEKSA

Spektar ovog kompleksa karakteri&u brojne veoma
intenzivne, ugl avnom dobro razloZene trake, sl.10.12.
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Poredenjem sa spektrom liganda izvr8ena Jje identifikaci ja
traka koje potiZu od atomskih grupa samog liganda. Siroka
traka na 3430 c:m_1 odgovara valentnom oscilovanju NH i OH

grupe, dok se traka valentnog simetri&nog oscilovanja nalazi

na 2830 cm-i. Deformacionom oscilovanju ove grupe odgovaraju
dve trake koje se nalaze na 1435 o::m_1 Casimetri&no
deformaciono oscilovanjed i na 1380 cm—1 Csimetri&no
deformaciono oscilovanjed. Skeletnom valentnom oscilovanju

CH3 grupe odgovara traka na 1215 cm_l.u sluXaju CO i NC grupe

traka valentnog oscilovanja se prekrivaju dajudéi &iroku
delimi&no razloZenu traku u oblasti od 1620-1660 cm-i. Siroka
intenzivna traka na 18395 cm_l odgovara valentnom oscilovanju
benzolovog prstena 1 prekriva se sa trakom deformacionog
oscilovanja NH grupe.

Pretpostavku da NCS grupa wulazi u koordinaciju sa

centralnim NicdIID Jjonom preko atoma azota, potvrduje

izra&unavaje poloZaja ove trake u spektru, vNi_N=515 r:m_1 za

C=2-10 Eé . U IC spektru ovog kompleksa traka koja bi
m

odgovarala valentnom Ni-N oscilovanju nalazi se na 520 cm—l.
Pored ove trake pojavljuju se i trake na 2110 C(veoma
intenzivnad i 820 cm—i. i odgovaraju valentnom oscilovanju NC
odn. CS grupe iz NCS. Traka na 570 cm-1 odgovara valentnom
oscilovanju Ni-N kada N poticZe 1z molekul a liganda.
IzraZunavanje poloZ2aja trake valentnog oscilovanja Ni-O,
pokazuje da ovom oscilovanju odgovara traka na 480 cﬁ_l.
Sirina trake mo%e se objasniti Zinjenicom 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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na 415 cm_l. Rezultati ove analize prikazani su Tabelom XXXII.

Tab. XXXII. Frekvencije valentnih i deformacionih
2

oscilaci ja NiLZCNCSDa kompl eksa
-1 -1 -1
GRUPA v(cm ) GRUPA v(cm 7)) GRUPA v(cm )
Vs 3140 Yoo 1630 vc:CH3 1215
CH
I)CHC Ard 30195 3 -
1610 v
iy 2830 YeN cs
» S 1535 795
YAr* °NH S 4HC Ard
v 1435 v 870
Yae 4 2110 asCH3 Ni-N
vNi—NC 520
& cHy 1380 YNi -0’ Ones 480
6NCS 415
10.11 IC SPEKTAR NiLS CNOSDa KOMPLEKSA

U IC spektru ovog kompleksa pored traka karakteris-
ti&nih =za valentno odn. deformaciono oscilovanje atomskih
grupa ligandnog molekula, pojavl juju se trake karakteristi®ne
zZa CN03) érupu (s1.10.115. Valentne oscilacije simetriZnog i
asimetri&nog oscilovanja NO3 grupe nalaze se na 1310 cm_l i
1420 cm_i. respektivno. Traka na 1420 cm-i Javlja se u obliku
ramena u sklopu vrlo intenzivne %ire trake, sa apsorpcionim
maksimumom na 1380 cm-i. Polo%a j poslednje trake je
karakteristika nekoordinovane NO3 grupe [ gg ] ¢&ija je

najverovatni je posledica Zamene koordinovanog nitrata

bromidom, do koje dolazi prilikom Pripreme uzorka. Trecda traka
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koja odgovara valentnom oscilovanju N():_3 grupe nalazi se na 810
g

cm T, maskirana ligandnom 64HCArD [99]. Primenom analize

normalnih koordinata u izra&unavanju poloZja traka valentnih

oscilaci ja centralnog metalnog NiCIID Jona, i atoma okruzZenja,

3 i 485 cm_1 mogu se pripisati Ni-N odn. Ni-0O

trake na 570 cm
oscilovanju. U ovom sluaju je uzeto u obzir da kiseonik
potiZe iz C=0 grupe, a azot iz N=C grupe ligandnog molekula.
NQ3 grupa ulazi u koordinaci ju sa NiCIID Jonom preko atoma
kiseonika, te je traka na 480 cm—1 delimi¥no pro&irena Jer
Jer odgovara prekrivanju traka valentnog oscilovanja Ni;o.

Rezultati identifikacije IC spektra ovog kompleksa dati su u

Tabeli XXXIII.

Tab. XXXIII. Frekvenci je valentnih i deformacionih

oscilaci ja NiL:(N kompl eksa

9392

GRUPA v(cm—i) GRUPA v(cm_i) GRUPA v(cﬁl)

un 3180 B P 1530 Ve CHy 1210
\
Ve card> 3040 v o Sy 1420 CHy
3 3 3
R v 810
o 2840 by 1380 NO,
3 3
5 8 775
Voo 1615 Yseno,» 1310 AHC Ar
YNi -0 575
vNi-O 490
YNi-OCNO.> 465

3
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2

2
aCla i NiLaBr KOMPLEKSA

10.12 IC SPEKTAR NiL 2

U sluXaju halogenih kompleksa NiCII) sa L.2 1ligandom
oXekuje se ulefde i atoma Cl odn. Br u koordinaciji sa
centralnim NidcIID Jonom. Naime, obzirom da L2 ligand
predstavl ja bidentatni ligand, a posSto i obirom da su u
kompl eksu vezana dva molekul a liganda, Zetiri mesta
koordinacionog poliedra =zauzimaju atomi O 1 N ligandnog
molekula. Preostala dva mesta =zauzimali bi Cl odn. Br.
Primenl jujuéi analizu normalnih koordinata izraZunati su
poloZaji traka valentnog oscilovanja Ni-Cl odn. Ni-Br. Trake
ovih valentnih oscilacija trebale bi da se nalaze na 2310 cm
odn. 250 c:m_1 respektivno, ¥to Jje 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 poti¥u od molekula liganda na 575 cm_1 i 490
cm_irespektivno. s1.10.13 i 10.14 %to potvrduje predpostavku
da ovi atomi zauzimaju %etiri mesta u prvoj koordinacionoj

sferi NiCIID jona. Rezultati analize IC spektra ovih kompleksa

prikazane su u Tab. XXXIV.

10.13 OSCILATORNA ENERGIJA INTERAKCIJE NiCII> SA ATOMIMA
OKRUZENJA
Na osnuvu aproksimaci je koja obuhvata interakci ju

centralnog NiCIID> atoma sa atomima okruZenja, a <&iji je

160




mgmmJﬁz Jeyiads DI ¥1°0T IS

(W2 & 00y 009 008 000Gl 00¢l 00v! 0091 008l 0002 0052 000¢ 00S¢
I | | | | | g | | i I |

dLuLpal auAL}e|3u

08

001

ST t=ieds oI £1701 ‘1S

| w2| & oop 009 008 0001 0021 00v!| 0091 008l 0002 006¢ 000¢ C0G€E
| I | | I [ I | | | | |

A LuLpal auAaLje|du




Tabela XXXIV. Frekvencije valentnih i deformacionih

2 2
oscilaci ja NiLaCl 21 Nil..aBra kompleksa
-1 e
GRUPA v(cm ) GRUPA v(cm )
2 2 2 2
NiLaCla NiLaBr2 N1L2C12 NiLaBr2
YUH 3160 3160 vsCH3 1370 1370
v 3010 3020 v /CH3 1215 1210
CH3CAr) C\CH
3
v 2840 2830
sCH
3 YAHC AR 815 810
v v 18565 1598
CO, 'NO
Y3HCARD 790 775
»y &
FareOyg  HR40 1590 6, 665 665
v 1445 1430
asCH
3 Y i -N 570 575
YNi -0 495 490
teori jski prora&un izveden u glavi B3 izvr&eno Je

izraZunavanje oscilatornih energija NiC(II> u odnosu na atome
okruZenja, kao &to Jje ilustrovano na primeru NiL;CNCSD2
kompleksa Cglava 10. 4).

Identifikacija traka IC spektra ispitivanih kompleksa
izvr8ena je tako Eto su kori¥denjem literaturnih podataka za
konstant; sila sli&nih molekula, izra&unati poloZaji
apsorpcionih traka valentnih oscilaci ja odgovarajudih atomskih
grupa, odn. Ni - atoma okruZenja. Na osnovu eksperimentalnih
vrednosti identifikovanih prelaza izvrSeno je izra&unavanje
oscilatornih energija interakcije kao i konstanti sila za
oktaedarske komplekse NiCIID ispitivane u ovom radu, ¢&ije su

vrednosti prikazane u Tab. XXXV.
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Tab. XXXV. Oscilatorne energije interakcije NiCIID sa atomima

okruZenja

KOMPLEKS Ni - O Ni - N
v E C v E G
exp ra& exp ra
Cem > 1071 10BN cem > 10717 108 NomDd
NiLéCNCSDa 475 o.2 2. 06 545 10.5 2. 45

505 (NCS> 9.78 16. 38

NiLéSO4-4HaO 490 0.5 2.18 550 10.6 2. 41
NiLéCCH3C00)a 485 . 4 2. 41 550 10.6 2. 41

579 COCY 11.2 2.12
NLICL - 2H 0 485 0.4 2.14 545 10.8 2. 45
NLLICl_-2H, O 485 .4 2.14 545 10.8 2. 45
NiLZBr "2H,0 480 0.5 2.18 545 10.8 2. 45
NiLZI_-2H O 485 0. 4 2.14 545 10.5 2. 45
NiLZSO, -4H,O 480 0.8 2.18 550 10.6 2. 41
NiLSCNCSDa 480 0.3 2.17 570 11.0 2. 60
NiLZCNO, 490 0.5 2.18 575 11.2 2. 63
niLel 405 0.6 2.20 570 11.0 2. 60
NiLIBr r, 460 0.8 2.18 578 11.2 2. 63
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11. MAGNETNA MERENJA
11.1 METODE MERENJA

U cil ju kompletiranja podataka koji omoguduju odredivanje
tipa koordinacije NiCIID u ispitivanim kompleksima izvrSena
su opseZna magnetna merenja. VeliZina magnetnog momenta kao i
susceptibilnost mereni su na sobnoj temperaturi, Faraday-ovom
metodom [100] .Takode je za pojedine uzorke pradena promena
susceptibilnosti u funkciji temperature, korifdenjem Gouy-ove
metode [101] . Za sve vrednosti merenih veliZina izvr&ene su
di jamagnetne korekcije. P. Paskal [102] je izveo brojna
merenja magnetne susceptibilnosti organskih jedinjenja iz
kojih su proizi¥la empiri jska pravila za odredivanje magnetne
susceptibilnosti jedinjenja, na osnovu njegove strukturne

formule. U sluZaju molekula susceptibilnost se moZe napisati:

xm= axA+ fixB'b- ?’xc+_ o w )\1-6-., L

= Eaim + ZM C11.1)

gde Xpr Xg predstavl jaju atomske susceptibilnosti pojedinih
elemenata, a A—- popravka koje moZe biti pozitivna 1ili
negativna, a zavisi od prirode hemi jske veze izmedu atoma u

molekulu. Tako na pr. u saglasnosti sa Pascal-ovim korekci jama

atom ugl jenika ulazi u sastav molekula sa X —6.0-10—6 »
atom kiseonika sa X5= -4.6-10_6 » a dvojna veza CO smanjuje
6

di jamagnetizam, po Paskalu, za A=6.35-10 .

Faraday-ova metoda bazira na principu odredivanja sile
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koja deluje na taZkast uzorak unesen u homogeno magnetno

pol je:

5w iy, 08 :
F =mxH5; C1L 245

gde je m masa uzorka, H jaZina magnetnog pol ja u datoj taZci,
a gg gradi jent magnetnog pol ja u pravcu Yy ose. Odavde je:

x =m7;_§8_- cii.2.2>
ay

Ova metoda je pogodna jer zahteva male koliZine uzorka, a
s tim u vezi i upotrebu preciznih terazi ja, jer se znaZajne
promene u magnetnom pol ju mogu javiti i na petoj decimali od
grama.

Gouy-ova metoda kori&dena je prilikom ispitivanja promene
magnetne susceptibilnosti sa temperaturom. Uzorak unesen u
nehomogeno magnetno polje, jednim svojim krajem mora se
nalaziti u taZci gde je magnetno pol je maksimalno, a drugim
krajem van pol ja. U tom sluZaju je sila koja deluje na uzorak:

1 2

f =X -H -S €11.3.1D
2V

gde je H JjaZina polja, ‘xv susceptibilnost po jedinici

Zapremine.
Odatle je:
X, = g{_é 11.3.2
S-H
11.2 APARATURA
Realizovana aparatura kori&dena prilikom merenja

magnetnih oscobina ispitivanih kompleksa sastojala se od:
1. Elektromagneta koji je sluZio kao izvor magnetnog

pol ja. Rastojanje izmedu polova elektromagneta je promenl jivo
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CO-S0 mmdD, a radni napon iznosi 120 V. Pri maksimalnoj struji

od 18 A mogude Jje =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

0.8 S

2. Ispravl jaZa koji sluZi =za napajanje elektromagneta.
Transformator ispravl jaZa *“STIK DIII, 5MHz, VV/0-88577, 4KW"
proizvela je "Elma" Ljubl jana, sa silicijumskim diodama. Napon
primara iznosi 380 V a sekundara 3X110 V pri frekvenciji od
50 Hz.

3. Terazi je sa taZnoi%du od 2.5-10—59.

4. Termostata koji obezbeduje stabilnost radne temperatu-
re, a bazira na principu vi¥estrukih antiparalelnih fluidnih
tokova Csl. 11.1) Termostat je napravl jen od pireks stakla te
ne izaziva deformaciju magnetnog polja izmedu polskih
nastavaka. Temperatura se regulife protokom teZnog azota. Cevi
kojima se teXni azot uvodi produZivaju se u prstenove iz kojih
polaze Zetiri cevi postavl jene pod uglom od 90° u odnosu na
prsten. Iz ovih cevi azot prelazi u omota& termostata. Omotal
je azbestni kanap, uZvr&den teflonskom trakom.

Donji kraj termostata zatvoren je gumenim &epom, kroz
koji Jje provuZen termopar C(Cu-konstantand kojim se prati
promena temperature.

Uzorak se stavlja u cilindri&nu staklenu epruvetu, koja
se smeita u termostat 1 preko kvarcnog konca ka&i na vagu.
Gornji kraj termostata stavl ja se u drugu staklenu cev takode

izolovanu azbestnim kanapom i teflonskom trakom, a koja se

preko pomi&nog nosaZa pri&vr&duje za postol je vage.
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I

Sl1.11.1. Termostat

|1

Na ova j naZin obezbedena Je prakti&no homogena
temperatura duZ? uzorka. Merenje temperature vrZeno Je sa

grefkom od x 1.5°C. Sema aparature data je na sl. 11.2.
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Sl.11.2. Aparatura za merenje susceptibilnosti po Gouy-u
l-elektromagnet, 2-ispravl ja¥, 3-terazi je,

4-termostat, S-termopar

11.3 REZULTATI I DISKUSIJA

Merenje magnetnih momenata ispitivanih kompleksa NiCIID
izvr€eno je relativnom Faraday-evom metodom na sobnoj

temperaturi. Kaco standard kori¥deno je Jjedinjenje Zive
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Hg[CoCNCSD4] [103] . Molekulska masa standarda Hg[CoCNCS)4] Jje
MS=491.84 . Merenja su vrSena u ta&ci u kojoj je postignuta
linearna promena gradi jenta magnetnog pel ja (indukci je
0.0423-104 odn. gradi jenta 31.3-[%]). Vrednost  magnetne
susceptibilnosti standarda, ako se uzimaju u obzir [94] i
di jamagnetne korekci je pojedinih atoma i tipa veze iznosi:

x = (16.49 * 0. 3610 ° [m kg 1] C11.4.1)

Magnetni moment standarda raZunat na osnovu formule:

ys= 2. 828 xSMST C11.4.2)
iznosi:
us= C4.36 * 0.02> [ MB] Cil1.4.3)

Ako se uzme u obzir ginjenica da su magnetni momenti
odredeni kori¥denjem relativne Faraday-ove metode,
kombinovanjem jednaZina 11.1 i 11.2, dobijen je izraz na osno-

vu kog je izvr¥eno izrafunavanje magnetnih momenata:

ms-(F-M S AxM)
w0 ¥ _______T__T___QX _____ C11.4.5)
S

s m F; M
gde su indeksom s oznaZene veliZine koje se odnose na
standard, dok AXM predstavl ja Pascal-ove korekcije za

odgovarajudi tip veze atoma u molekulu. Vrednosti magnetnih
momenaia prikazane su u Tab. XXXVI. Analizom dobi jenih
rezultata moZe se zakl juZiti da kod svih ispitivanih
kompleksa vrednost magnetnog momenta ukazuje na paramagnetne
osobine NiCIID. Obzirom da u sluZaju oktaedarskih kompleksa
NiCII> jon stupa u koordinaciju sa ligandnim atomima,
koristedi sp3d2 hibridne orbitale, dva elektrona iz 3d

orbitale ostaju nesparena i uslovl javaju paramagnetno

ponaSanje NiCIID>. Obzirom da nema odstupanja od oZekivanih
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vrednosti za heksakoordinovani NICIID jon [104], mo2e se
zakl juZiti da magnetna merenja potvrduju ovakvu koordinaci ju.
Tab. XXXVI sadr2i i1 nekorigovane vrednosti magnetni h
momenata, radi poredenja. Na osnovu korigovanih vrednosti
magnetnih momenata, kori%denjem eksperimentalnih vrednosti za
parametre cepnja kristalnim pol jem, 10Dq, CTab. XII-XIV),
kori¥cdenjem jenaZine 6.4.8 izraXunata je, A , konstant a
spin-orbitalne sprege. Dobi jene vrednosti A prikazane su u
Tab. XXXVI i saglasnosti su sa literaturnim podacima za
NiCII> jon u sluZaju oktaedarskog kristalnog pol ja. [105,106].

Promena mgnetne susceptibilnosti u funkciji temperature

merena je primenom Gouy-jeve metode za NiL;(NCS)E. NiLSCl8
i NiLiCNO:_B)2 kompl ek se. Aparatura ¢&ija Jje realizaci ja
prikazana u delu 11.3 , omogudila je pradenje promene

susceptibilnosti ispitanih uzoraka poZev od sobne temperature
pa do -163°C C110 K). Rezultati merenja prikazani su na sl.
11.3, 11.4 i 11.5 . Kod svih ispitivanih uzoraka utvrdena Je
linearna =zavisnost recipro¥ne susceptibilnosti u funkci ji
temperature, %to je u saglasnosti sa Curie-ovim zakonom Cj—na

6.3.7> =za paramagnetike. Dobi jene vrednosti Curie-ovih

konstanti iznose 0.132°, 0.160° i 0.143° z2a NiLéCNCS)a.

2 -
NiLZCl, i NilZ (NOQ),.

literaturnim podacima [107]. To zna¥i da je vrednost magnetnog

respektivno &to je u saglasnosti sa

momenta u intervalu temperatura od 295-100 K konstanta, %to

takode ukazuje na paramagnetne osobine odnosno na oktaedarsku

koordinaci ju NiCIID u ovim kompleksima.
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Sl1.11.4. Zavisnost susceptibilnosti NiLgCl8 od temperature
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S1.11.8. Zavisnost sSusceptibilnosti NiL:(NO:;)2 od temperature

Tab. XXXVI. Vrednosti magnetnih momenata i konstante
spin-orbitne interakci je oktaedarskih

kompleksa NiCIID

KOMPLEKS u[ M.B. ] Hpor[M-B. ] AXem ]
1

NiLZSO, - 4H,0 3.14 3.20 374
1

NiLZCCH_CO0D 3.23 3.18 361

NiLéCNCSDa 3.16 3. 23 -378
1

NiLZCl-2H,0 3.07 3.13 307
1

NiLZSO, - 4H, O 3. 22 3.15 341
1

NiLZCL,-2H, 0 3.20 3.16 -331
1

NiLLBr-2H_0 3.12 3.17 358
1

NLLLJ-2H,0 3.10 3.16 325
2

NiLZBr 3.18 3.20 -368
>

NiLSel 3.17 3. 24 -378

NiL:CNCSDa 3.11 3.18 -355
2

NELZCNOLD 3.190 3. 25 -354

1 '7 ]
& [ od




12. TERMICKE OSOBINE

12.1 UVOD

Pracenje procesa termiZke dekompozici je ispitivanih
kompleksa kao i energi jskih promena odgovarajudih egzo- odn.
endotermnih efekata, izvr&eno je primenom metode termi jske

analize. Primenjene su metode TG, DTG, DTA i DSC analize.
12.2 APARATURA I SNIMANJE KRIVIH TERMICKE DEKOMPOZICIJE

Snimanje odgovarajudéih krivih u sluZaju prve tri metode
izvr8eno je pomodu derivatografa koji su 1955 god. konstrui-
sali F. Paulik i J. Paulik C(MOM, BudimpeXta, model 1000D.
Ovakva aparatura omoguduje paralelno pradenje:

—promene mase uzorka u procesu termi&ke dekvipozicije C(TGD

—-razliku temperatura ispitivanog wuzorka i referentnog
inertnog materi jala i na taj na&in detekciju endo - odn. egzo-
termnih procesa (DTAD.

—promenu temperature u uzorku (1D

—b;zinu promene mase (DTG), koja se dobija diferenci-
ranjem TG krive.

TermiZka dekompozicija vr¥ena je u atmosferi vazduha do
1000°C. Odgovarajude krive prikazane su na sl. 12.1...12.14.
Za ligand L1 kao 1 pojedine karakteristiZne komplekse vr&ena
Je termiZka dekompozicija u atmosferi azota Csl. 12.1.b,
12.4.b, 12.10.6 1 12.14.b).

DSC analiza izvrfena je u atmosferi vazduha, pomodu

termi¢kog analizatora Du Pont Instruments Thermal Analyzer
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300 -

200

100 -

=100 [~

=200 -

=300 |

dt (mwW)

441.8 °c

239.2°%

171.9%

80

Sl.

120 160 200 240 280 320 360 400 L4o

b,

12.1.ad DTA di jagram L1

b> pTa di jagram L1 U atmosferi N2

cd DSC di jagram L.1
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1090, 910 DSC Pressure Cell. Kalorimetar Je kalibrisan u
odnosu na prazan tigl nafinjen od legure aluminijuma. Te%ina
uzorka iznosila je od 3 do S mg. Snimanje je vr&eno pri atmos-
ferskom pritisku. Brzina grejanja iznosila je 10°C/min.
ProraZun entalpija faznih prelaza izvr¥en je u odnosu na
indi jum kao standard. DSC di jagrami samog liganda L1 kao i
1

; -
aO. N1L3SO4 4HaO i NlLaBra kompleksa prikazani su na

sl. 18.1.c, "1t8. 8¢, 18.7.6; 12.14.¢c, respektivno. Snimanje je

1
NiL_SO, - 4H
vr&eno u intervalu od 25-850°C.
12.3 DISKUSIJA REZULTATA

12.3.1 TERMICKA DEKOMPOZICIJA HIDRAZIDA

1 -NAFTILSIRCETNE KISELINE CLID

DTA di jagram liganda L1 (sl.12.1a) pokazuje prisustvo tri
toplotna efekta. Prvi, endotermni efekat javlja se na oko
160°C, a deo TG krive koji mu odgovara ne pokazuje gubitak u
masi substance. Ovaj se efekat moZe pripisati topl jenju
supstance. Analogni efekat zapaZa se na DSC dijagramu na
168°C C81.12. L6,

Egzotermnom efektu koji se javlja u oblast od 200-340°C
odgovara gubitak u masi supstance na TG krivoj od 63% . Ovako
veliki gubitak u masi moZe se objasniti razgradnjom
naftalinskog dela liganda. Ovo potvrduje ispitivanje termi&ke
dekompozici je ¥istog naftalina, koja poZinje na 210°C. Na DSC
di jagramu zapa¥a se takode ovoj oblasti prisustvo egzotermnog

pika (220-340°C).
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Sirock egzotermni pik u oblasti od 340-650°C odgovara
razgradnji drugog dela liganda. Obzirom da je proces
dekompozici je izvr&en u atmosferi kiseonika, moZe se
pretpostaviti da se ligand endotermno razgraduje a potom vr&i
oksidaci ja ligandnih fragmenata kiseonikom iz vazduha, i naj-
verovatni je obrazuje etilen i ugl jendioksid. Da bi se
proverila pretpostavka o apsorpci ji kiseonika iz vazduha
izv8ena je dekompozici ja liganda u atmosferi azota (Csl.12.1bD.
Dobi jena DTA kriva ne pckazuje prisustvo jasnih egzotermnih
pikova. Snimanjem u atmosferi azota egzotermni pikovi se
delimiZno gube. Usled stacionarnog toka azota i verovatno
izvesne koli&ine zaostalog kiseonika iz vazduha ne dobi jaju se
Zisti endotermni pikovi. Medutim poredenjem DTA krivih u
Jjednom i u drugom sluXaju moZ%e se pretpostaviti da
najverovatni je oksidacioni procesi teku uz apsorpci ju
kiseonika iz vazduha.

Rezultati ispitivanja termi&ke dekompozici je prikazani su

u Tab. XXXVII.
Tab. XXXVII. TermiZka dekompozici ja L1 liganda

RED. BR. - ELIM. FRAGMENT TIP EFEKTA i G o Am ) Amk
exp. alk.
2D D

I W =ma = e = ENDO 160 TOPLJENJE

7 N,

Y | (];J EXO 325 63.0 63.5

III NH3+2NO+CH2=CH2—O8 EXO 340-440 16+8 15.5+7

IV 8C0é- 02 EXO 440-650 13 14
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2
12.3.2 TERMICKA DEKOMPOZICIJA 1-NAFTOILHIDRAZONA ACETONA (L)

TermiZka dekompozicija liganda 1-naftoilhidrazona ace-—
tona, La. izvr&ena je do potpune razgradnje uzorka, zagreva-—
njem do 1000°C Csl. 12.2). Obzirom na sli%nu strukturu ovog
liganda 1 liganda Ll. mo%e se pretpostaviti da <¢e proces
termiZke dekompozicije tedi na pribliZ2no isti naZin.

Prvom endotermnom piku DTA krive na oko 200°C odgovara
topl jenje uzorka, obzirom da TG kriva ne pokazuje promenu u
masi uzorka. Veoma izra%enom piku DTG krive na 380°C odgovara
na TG krivoj gubitak od 86% mase uzorka. Ovako veliki gubitak
mase moZ2e se objasniti istovremenom dekompozicijom vige
ligandnih fragmenata. Poredenjem sa dekompozicijom &istog
naftalina mo%e se pretpostaviti da se u oblasti od 240-380°C
dogada dekompozici ja naftalinskih prstenova Cukupan gubitak u
masi iznosi 56.2 % . Takode se moZe pretpostaviti obrazovanje
etilena i ugl jenmoncksida. Poslednje je propradeno apsorpci jom
kiseonika iz ;azduha. Delimi&no razloZenom piku sa desne
strane na 400°C velikog DTG pika odgovara gubitak mase od 8%
&to bi. odgovaralo obrazovanju amoni jaka. &Sirok egzotermni pik
DTA krive propraden je malim gubitkom mase na TG krivoj od
svega 6%, Eto se moZe objasniti obrazovanjem azotmonoksida. I
ovaj oksidacioni proces praden je apsorpcijom kiseonika iz
vazduha. Izvodenjem térmi&ke dekompozici je u atmosferi azota
ovaj egzotermni pik javl ja se kao endotermni. To zna&i da se
ligand u procesu dekompozicije razgraduje, a potom ligandni
fragmenti Cako je dekompozicija izvr¥ena u atmosferi vazduhad

sagorevaju.
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2
Rezultati DTA analize liganda L prikazani su u Tab. XXXVIII.

2
Tab. XXXVIII. Termi&ka dekompozici ja L liganda

RED. BR. ELIM. FRAGMENT TIP EFEKTA T ¢ Am
exp. kalk.

O 2O
: (U ENDO TOPLJENJE
II EIj +2C0O-O+ ENDO 240-380 86 86. 3
+CH, = CH,
III NH, + NO-O EXO 400-680 14 13.7

12.3.3 TERMICKA DEKOMPOZICIJA KOMPLEKSA SA DVA MOLEKULA

LIGANDA L1

. 1 . oy | =
U ovoj grupi nalaze se Nil,SO, -4H,0, NiLSCl,,-2H,0,

NiLja'CNCS”J2 i NiLé(CH3COCDa kompleksi Csl. 12.3- 12.8).
Analizom termiZke dekompozicije hidratnih kompleksa
utvrdeno je da se dehidratacija kompleksa vr&i u dva koraka.
Na DTA krivoj sulfatnog kompleksa zapaZa se delimi&no razloZen
endotermni pik (1) kome na DTG krivoj odgovara takode.
delimi&no razloZen pik. Temperature na kojima se dogadaju ova
dva toplstna efekta su 90 i 130°C. a ukupan gubitak u masi
uzorka na TG krivoj, za oba procesa iznosi 11.0%, %to odgovara
odlasku &Zetiri molekula vode. Na DSC krivoj ovog kompleksa
(12.3.b> ova dva efekta su potpuno razloZena i dogadaju se na
83.6 i 124.8°C. To znaXi da se obzirom na relativno male
razlike u tepemraturi najverovatni je radi o kristalnoj a ne
koordinovano j vodi, pri Zemu su molekuli vode vezani neXto
razliZitim silama, najverovatni je zbog vodoni#nih veza.

Drugi, endotermni, pik DTA krive sulfatnog kompleksa (2>



na 260°C odgovara topljenju kompleksa. Daljim zagrevanjem
kompleksa u vi%e egzotermnih efekata vr%i se dekompozici ja
ligandnog dela kompleksa. Razgradnji lakXfeg dela liganda moZe
se pripisati egzotermni pik (3> na temperaturu od x330°C.
Sirok egzotermni pik DTA krive (4> u oblasti od 350-800°C
odgovarao bi istovremenoj dekompoziciji naftalinskog dela
liganda i SO4 grupe [109]. Ovaj proces propraden je

oksidaci jom fragmenata dekompozici je apsorpcijom kiseonika iz

vazduha.

Prvi endotermni pik DTA krive NiLjéCNCS)a kompl eksa
(sl.12.5) koji se pojavlijuje i na DTA krivoj, na istoj
temperaturi od 280°c, prilikom dekompozicije kompleksa u

atmosferi azota, odgovara odl asku NCS grupe [131] .

Dekompozici ji ligandnog dela mogu se pripisati egzotermni

U sluaju NiL;Cla-aHao kompleksa endotermni toplotni
efekti koji odgovaraju dehidrataci ji kompleksa dogadaju se na
90 i 1850°C (sl.12.4D. Ovim efektima odgovara ju potpuno
nezavisni pikovi na DTA i DTG krivoj %to bi mogle odgovarati
ili koordinaciji jednog molekula vode, ili razli&itom tipu
veze koji ostvaruju molekuli vode u kompleksu. Sl ededi
endotermni. pik,3, DTA krive kom na TG krivoj odgovara gubitak
od 13% ukupne mase kompleksa odgovara odlasku HCl [111]. Kao i
u sluZaju sulfatnog kompleksa razgradnja ligandnog dela
gompleksa poZinje na ¥330°C egzotermnim toplotnim efektom, 4.
Procentualni gubitak mase na TG krivoj ukazuje da se i ovde
prvo vr&i dekompozicija lak&feg dela ligandﬁ. Sirok egzotermni

pik u oblasti od 380-600°C SO odgovara razgradnji

naftalinskog dela liganda.
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efekti u oblasti od 280-330°C i 380-760". C(Tab. XXXXD. Analiza
termiZke dekompozicije u atmosferi azota ukazuje na to da se
kompleks prvo endotermno razgraduje, a potom se uz apsorpciju
kiseonika iz vazduha vr&i oksidacija fragmenata dekompozici je.
Obzirom na odsustvo kiseonika (sl. 12.4.b) ostatak termi&ki
dekomponovanog uzorka u atmosferi Na iznosi = 35%, &%to
potvrduje pretpostavku da oksidacioni procesi teku uz

apsorpci ju kiseonika iz vazduha.

U sluZaju NiL;(CH:_;CC)O)a kompleksa zapaZaju se ¢&etiri
egzotermna efekta na DTA krivoj. Prvom, na 215°C; odgovara
dekompozici ja, CH3COO. acetatne grupe. Razgradnja ligandnog
dela kompleksa po¥inje egzotermnim toplotnim efektom, 2, na
2260°C, a gubitak u masi uzorka od 10% na TG krivoj odgovara
odlasku NH3 i NO molekula. egzotermnim efektima u oblasti od
300-590°C DTA krive, koji ukazuje na obrazovanje vie
fragmenata kao rezultata dekompozicije. Njihovi efekti na DTA
krivoj se prekrivaju dajué¢i dva &Xiroka egzotermna pika Csl.
12.b, Tab. XXXIXD

Rentgenskom difrakecijom na kristalnom prahu termi&ki

dekomponovanog uzorka utvrdeno je prisustvo NiO kao ostatka

dekompozici je u atmosferi vazduha.

12.3.4 TERMICKA DEKOMPOZICIJA KOMPLEKSA

SA TRI MOLEKULA L1 LIGANDA

U tris-ligand komplekse spadaju NiLéXa-nHao kompleksi gde

Je X=Cl, Br, J i 1.2 SO4. n= 2 1ili 4. SloZenom mehanizmu
termiZke dekompozici je ovih kompleksa odgovra vi%e endotermnih
odn. egzotermnih toplotnih efekata DTA krive Csl. 12.7-12.11D.
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Prvi endotermni pik na 115 odn. 130°C odgovra odlasku
odgovarajudeg broja molekula vode. U sluZaju halogenih
kompleksa procesu dehidrataci je odgovara gubitak od 5, 4 i
4.5% mase na TG krivoj za NiLéCla-aHao, NiL;Ja-aHaO i
NiL;Bra-aHaO komplekse respektivno. U slu&aju NiL;SO4-4HaO
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
vrEi na istoj temperaturi moZ%e se zakl juZiti da se radi o
kristalnoj a ne koordiniranoj vodi. Ovo potvrduje i DSC kriva
NleéSO4-4HaO kompleksa, (sl. 11.a) na kojoj se registruje
samo, Jjedan nerazloXen endotermni pik na 132.3°C, a odgovara
ukupno j dehidrataci ji kompleksa. Drugi endotermni pik
sulfatnog kompleksa, za koji se na DTA krivoj ne registruje
promena u masi uzorka, odgovara topl jenju kompl eksa.

Za halogenidne komplekse endotermni pik na 290, 300 i
310°C odgovara obrazovanju HCl, HJ i HBr molekula respektivno
[112] <Tab. XL).

Dal jim =zagrevanjem u vi%e slo¥enih procesa po&inje
razgradnja ligandnog dela kompleksa. Egzotermni procesi koji
se kod ovih kompleksa Javljaju u oblasti od 290-440°C odgova-
raju dekompozici ji lak¥%¥eg dela liganda. Drugi egzotermni pik u
oblasti od 380-740°C u sluZaju halogenih kompleksa odgovara
razgradnji naftalinskog dela liganda koja se kod sulfatnog
kompleksa propradena dekompozici jom i SO4 grupe.

Egzotermni procesi razgradnje ligandnog dela molekula,

kaoc i1 u sluZaju samog liganda propradeni su apsorpci jom

kiseonika iz vazduha. Ovo potvrduje DTA kriva NiL:l_;Cla-aHaO
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Csl. 12.9.b) kompleksa sniml jena u atmosferi azota na kojoj se
odgovarajudi egzotermni pikovi javljaju kao endotermni. Kao i
u sluXaju grupe kompleksa sa dva molekula liganda l_.l. analiza
termi¥ke dekompozicije u atmosferi azota ukazuje na to da se
komplekse prvo endotermno razgraduje, a potom se vr&i
oksidaci ja fragmenata dekompozici je apsorpcijom kiseonika iz
vazduha. Na ovo ukazuje i ostatak od 25% koji pokazuje TG
kriva termi&ki dekomponovanog uzorka. Izostatak J‘nasno
definisanih endotermnih efekata, moZe se objasniti nemogud-
no%cu detekcije malih promena u temperaturi na DTA krivoj
usled termi¥kog uticaja stacionarnog toka azota. Takode
postoji 1 mogud¢nost delimiZne oksidacije wusled zaostalog
kiseonika. TermiZka dekompozicija tris-ligand kompleksa sa L1
ligandom prikazana je u Tab. XL.

Rentgenskom difrakcijom na kristalnom prahu termiZki
dekomponovanog uzorka u vazduhu utvrdeno je nastajanje NiO kao

rezultata procesa dekompozici je.

12.3.5 TERMICKA DEKOMPOZICIJA KOMPLEKSA

-SA DVA MOLEKULA l..a LIGANDA

Ovu grupu ¢&ine Nlexa (X=Cl, Br, NCS i NO3) kompleksi.
Termi&ka dekompozicija ovih kompleksa prikazana je na
sl, 12.11=12.14,

Prvi egzotermni pik DTA krive (I> koji se Jjavlja na
205°Cc, 310°C i 290°C u sluZaju NiLSXa
Br i NCS respektivno, odgovara dekompoziciji Cl, Br i NCS

kompleksa, gde je X=Cl,

grupe [110-112] .
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DSC di jagram NiLSCl2 kompleksa pokazuje prisustvo ovih
egzotermnih toplotnih efekata na 310 i 320°C. Dekompozici jom u
atmosferi azota ovi egzotermni pikovi se Jjavljaju kao
endotermni, &to znaZ%i da su i u ovom sluZaju egzotermni
procesi dekompozici ji kompleksa uslovl jeni oksidaci jom
kiseonika iz vazduha.

Egzotermni pikovi u oblasti od 320-640°C (2.3) odgo-
varaju razgradnji ligandnog dela kompleksa.

U sluZaju nitratnog NiLS(NOa)a kompleksa kompletan proces
dekompozici je odvija se u dva veoma izraZena egzotérmna
toplotna efekta. Prvom egzotermnom piku na DTA krivoj koji se
Javlja u oblasti od 200-270°C odgovara pored ligandnog dela i
odlasku nitratne grupe [113]. Drugi egzotermni proces odgovara
najverovatni je obrazovanju ugl jenmonoksida uz apsorpci ju
kiseonika iz wvazduha.

Kao kod svih ispitivanih kompleksa i u sluZaju kompleksa
iz ove grupe kao rezultat dekompozici je obrazuje se NiO.

Rezultati analize termiZke dekompozici je kompleksa sa dva

molekul a L.a prikazani su u Tab. XLI.

12.3.6 IZRACUNAVANJE ENERGIJE STABILIZACIJE OKTAEDARSKIH

NiCIID> KOMPLEKSA

Kao Sto je ved ranije reZeno stabilnost kompleksa zavisi
kako od elektronske konfiguracije centralnog metalnog jona
tako i  od ostvarenog tipa veze.Stabilizaciji doprinosisvaki
elektron iz eg odn. tag nivoa. U sluZaju jona prelaznih

metala, joni sa Jednakim popunjenim nivoima, odnosno



konfiguracije d

pol jem

3
t

Jjer

d
2g

se

destabilizaci jom eg

e
g

2

u d

d4

t e
2g g

tabilizaci ja

nivoa.

ligandnom pol ju CTab XLIID.

ne stabilifu se ligandnim

tag

nivoa

poni&tava

Ostalni metalni joni stabili%u se u

Tab XLII. Energi je stabilizaci je ligandnim pol jem

konfiguraci ja Jjon osn. term. AHkp
d0 Ca2+.Sc3+ is O
at T3S 2d 4D
aF i ar &
a° v er 3t af 12D
at crét,Mn3 5d eD._
4~ Mo Fes 6s o
a® FeT T Co 5d 4D
a’ cost af oD
a® NiZ* 3r 12D
a® cu=t 2d oD
at® znZ*, Ga>" 1g o

U sluZaju jakog ligandnog pol ja energi ja cepanja eg it

nivoa je veca od energi je sparivanja elektrona.

2g

Elektroni se u

tom sluZaju rasporeduju na niZ2i energetski nivo uz sparivanje

pri Zemu se oslobada energi ja %to takode doprinosi stabilnosti

kompl eksa.

Ligand

dodatnu n vezu Cna pr.

metalnog jona i liganda i

moZe

sa

stabilife kompleks.

U sluZaju metalnog jona sa vedim radijusom dolazi

centralnim metalnim

CN

jond,
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Jjonom

da

ostvari

koja smanjuje udal jenost

na taj naZin se jaZa polje odn.

do



lak%eg preklapanja d orbitala sa = ligandnim orbitalama i o
veza koja se obrazuje je jaZa. Energi ja cepanja d nivoa raste
u funkciji glavnog kvantnog broja nad 3d<4d<5d. Ako ipak
posmatramo ligandne jone vedih radi jusa, kao %to su Cl, Br, J,
usled prekrivanja p - ligandnih orbitala sa dxy' d i d

xz yz

orbitalama metala nastaju np-d molekulske orbitale. One imaju

vecdu energiju od molekulskih orbitala nastalih prekrivanjem

b3
praznih ligandnih orbitala, te se razlika u energi ji ny i %y
orbitala smanjuje, odn. rastojanje eg i tag nivoa opada u nizu

OH ,F ,Cl ,Br J , odn. kompleks je manje stabilan.

Poznavanjem termi&ke dekompozici je oktaedarskih NiCIID
kompleksa kao i samih liganda izvrZ%eno je izraZunavanje
energl je stabilizaci je kompleksa. U prvom koraku izraZunate su
entalpi je endotermnih i egzotermnih toplotnih efekata ispiti-
vanih kompleksa kao i liganda. Pretpostavl jeno je da ukupnu
entalpi jsku promenu kompl eksa AHk Zine razlike entalpija

egzotermnih procesa kompleksa i liganda. Obzirom da AHk Zine

(o}

energi ja oksidaci je metala prilikom termi&ke dekompozici je ER

kao i energi ja vezivanja liganda za centralni metalni Jjon, Eb.
izvr&eno je izraXunavanje Eb. Energi ja oksidacije NiCIID, Eg,
izradunata je na osnovu poznavanje tipa oksida, utvrdenog
rentgenskom difrakci jom kristalnog praha termi&ki dekompono-
vanog kompleksa. Kao osnova su uzete tabli&ne vrednosti
energi ja oksidaci je [113,114], a imac se u vidu procenat
uZe&da metalnog oksida u ukupnoj masi uzorka, odreden analizom
termiZke dekompozici je ispitivanih kompleksa.

Na osnovu podataka za parametre cepanja kristalnim pol jem

CTab. XII-XVD dobijenih na osnovu sniml jenih difuznih refleksionit

199



dy

"(;_wo n 8 | _tourx|a g0l L7611 = “my
86°L66 - S*LSHT- €°8¥yZ- 8°S0LT- Z°095¢ v vS8 Namuszqﬂz
8766 - L8°G8ST- €0°T9Z- 6°9v8T- €°800€ P T9TT Nummqﬁz
16° 0S8 - L8°T9pT- 6L°€87 - 9€ *869T - 0z * 00Z€ Py OTST 1ol
9T°GSL - L9°ZTET- P L8Z- T18°665T- 65°99T¥ 8L° 9957 NAmozvquz
CE~ESY - OF *BETT= 66T g~ Li*LoST= ZT TO4E SE €652 onN.NHoquz
L0 180T 8% L9TT~- 8" LLT- 9% " SPE T~ 12° 0952 SL PTZT omrm.mnmqﬂz
ZLETZT- 85 €8pT- 3 Vil A 3 o Ph 2162 25 SETT onN“Nummqﬂz
28°00ZT- L POIT- SL°o0zz- 67 "SZ8T- 9z *89TE LL ZVET onNMNHomqﬁz -
(; _Towrs) (;.Br) (;_Br) (;_br) (;_Br) (_Br) E—
Plyy - Y5z By - rv="a o Ty

esyaTdwoy (II)IN

yrisaepaelyo waltod wrupuebry oltoezTTTqe3Is ol Thiouy

"IIITX eTaqge]

200




spektara izvr¥eno je izraZunavanje energije stabilizacije
kristalnim pol jem AHkp.

Prilikom eksperimentalne obrade entalpijskih doprinosa
endotermni pikovi vezani za dehidrataciju su identifikovani,
te kao takvi u potpunosti ignorisani. Energetski doprinosi
meduprodukata (kao &to su HCl, HBr...D su ispod 30 [E%f] te je
njihov uticaj na proraZun energije stabilizacije manji od 3%.

Energi je stabilizaci je kompleksa, CES, izraZunate na ovaj

naZin prikazane su u Tab. XLIII). U sluXaju bis- i tris liganda

1 1

sulfatnih kompleksa CN1L2804 4HaO i NiLssO4 4HaO) kao 1
1 2

acetatnog 1 nitratnog CN1L2CCH3COO)a i N1L2CN03)2) kompl eksa

dekompozici ja kompleksa bila je propradena jakim oksidacionim
procentom egzotermnog tipa te nije bilo mogude na ovaj na&in

izvr8iti izraZunavanje energije stabilizacije ovih kompleksa.
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IV. ZAKLJUCAK

SloZeni kristalni kompleksi predstavl jaju sisteme u
kojima je tefko primeniti op&te modele =za karakterizaci ju
njihovih fizi&kih i fiziZko-hemi jskih osobina. Naime,
sloZenost u strukturi obavezno dovodi do sniZavanja visokih
simetrija, a 5Sto leZ2i u osnovi teorijskih pristupa koji se
zasnivaju na idealizovanim kristalnim poljima i periodi&nim
potenci jalima. S druge strane kod niza fizi&ko-hemi jskih
osobina izvesna gdstupanja od idealnih ta&kastih grupa
simetrije nemaju odluZujuéi wuticaj, 1ili se problemi mogu
reSiti uvodenjem semiempiri jskih korekcija. Pitanje maksimal -
nih granica dozvol jenih odstupanja, kao i najcelishodni jih
korekcija je i u ovom momentu veoma aktuelno, &ijem se
razreSenju moZe doprineti samo kroz kompleksna i sistema-—
tiZna ispitivanja velikih ansambla realnih varijacija i
kori¥denjem savremenih komplementarnih metoda.

Sa ciljem da se u tom smislu da doprinos u ovom radu

ispitano je dvanaest koordinacionih jedinjenja NiCII> sa

ligandima aldehidom l1-naftilsirdetne kiseline, kao i
1-naftoilhidrazonom acetona. Takode su ispitani i sami
ligandi.

Prilikom ispitivanja kori%cdene su metode refleksione i
apsorpcione spektroskopije, IC spektroskopija, magnetna i
termogravimetri jska merenja, kao i metoda diferencijalne
termi jske analize.

Utvrdeno je da se kod svih ispitivanih jedinjenja javl ja

koordinacioni poliedar oktaedarskog tipa i aproksimativna
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taZkasta grupa simetri je Oh'

Ispitivanjem samih liganda utvrdeno je da se oba liganda
pona¥aju bidentatni, a da uZe3dée u koordinaciji centralnog
NiCII> jona ostvaruju atomi N i O iz NHa (Ls) odnosno NC(LS)
grupe 1 CO grupe. Imajudi ovo u vidu, a obzirom na atome prve
koordinacione sfere NiCIID> kompleksi su podel jeni u <Zetiri
grupe na osnovu tipa okruZenja NNNOOO, NNOOOO, NNNNOO i NNOOXX
(X=O_. Cl—.Br_). Analiza refleksionih i apsorpcionih spektara,
kao 1 izraZunavanje parametara parci jalne nasel jenosti,
parametra cepanja kristalnim pol jem kao i odredivanje najve-
rovatni je Zeme molekulskih orbitala, izvr&ena je unutar iste
grupe.

Poredenjem refleksionih i apsorpcionih spektara samih
liganda 1 ispitivanih kompleksa utvrdeno je prisustvo dva
intraligandna prelaza na vi&im talasnim brojevima (iznad
30-103cm—1). Na osnovu vrednosti koefici jenata ekstinkcije,
kao 1 &injenice da NHZ' NC {1 CO ligandne grupe poseduju
akceptorske m orbitale na atomima C, O i N utvrdeno je da se
najverovatni je radi o prelazima sa nevezujudih, n, na raz-
vezujude n* orbitale. Trake pri niZ2im talasnim brojevima
pridruZene su d-d spektru NiCIID. Vrednosti parametra cepanja
kristalnim poljem, 10 Dq, kao i Racah-ovog parametra, B,
dobi jene na osnovu eksperimentalnih vrednosti d-d prelaza
NiCII>, kao i +transformacija koje vaZe =za aproksimativnu
tagkastu grupu simetri je OL » halaze se u granicama rezultata
koji se dobijaju za ovu grupu, Zto ukazuje na ispravnost
primenjenih aproksimaci ja.

Na bazu eksperimentalno dobi jenih rezultata za parametar
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cepanja kristalnim poljem 10Dq, izvr¥eno je izra*unavanje
parci jalne populacije d nivoa NiCIID) u svim kompleksima. Na
osnovu ovih vrednosti izra&unate su taZni je vrednosti
Jonizacionog potencijala centralnog NiCIID> jona, a potom
odredene energi je Eg i Tég nivoa. Proces je ponavl jan
cikli&no, dok se nisu dobila maksimalna slaganja ra&unatih i
eksperimentalnih rezultata. Na taj naZin formirana je najvero-
vatni ja Sema molekulskih orbitala ispitivanih kompleksa.

IzraZunavanje energija oscilatornih nivoa NiCIID u
aproksimaci ji najbli2ih suseda, omogudilo je da se kori¥denjem
eksperimentalno dobijenih vrednosti oscilatornih frekvenci ja
izraZunaju odgovarajucde konstante sila centralnog NiCIID jona
i atoma okruZenja. Podaci IGC spektra omogudili su
identifikaci ju atoma prve koordinacione sfere NiCIID u svim
ispitivanim kompleksima. Takode su doprineli razja%njenju
pitanja nekih dal jih koordinacija, a posebno molekula vode u
sluZaju hidratnih kompleksa.

Termogravimetri jska istraZivanja doprinela su utvrdivanju
najverovatni je strukturne formule ispitivanih kompleksa. U
sluZaju hidratnih, kompleksa u kombinaciji sa vrednostima
entalpi ja odgovarajucdih endotermnih efekata DSC dijagrama,
utvrdeno je da voda ne ulazi u koordinaciju centralnog NiCIID
Jona. Takode je izvr¥eno izraZunavanje energi ja stabilizaci je
kristalnim pol jem. Dobi jene vrednosti opadaju u nizu
Cl>Br>J... &to je u saglasnosti sa vrednostima, koje se
dobi jaju u sluZaju halogenih kompleksa dvovalentnih jona.

TermiZkom dekompozici jom u atmosferi azota utvrdeno je da

se egzotermni procesi koji prate dekompozici ju ligandnog dela
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kompleksa, odvajaju uz apsorpci ju kiseonika iz vaéduha.
Rentgenska difrakcija kristalnog praha termiZkom dek ompono—
vanog uzorka, pokazala je da se kao rezultat dekompozicije
dobi ja oksid metala u svim ispitivanim kompleksima.

Magnetna merenja omogudila su utvrdivanje tipa
koordinacionog peoliedra NiCIID> u ispitivanim kompleksima.
Vrednosti magnetnih momenata ukazale su takode na oktaedarsku
konfiguraciju NiCIID> u ovim kompleksima. Promena susceptibil -
nosti u funkciji od temperature pokazuje linearnu zavisnost u
celoj ispitivanoj oblasti (93-297 KD.

Na osnovu eksperimentalnih vrednosti magnetnih momenata
kao 1 parametara cepanja kristalnim poljem izvr¥eno Je
izra%unavanje konstante spin orbitalne interakci je, .
Dobi jene vrednosti su u saglasnosti sa literaturnim podacima
za slu¥*aj oktaedarskih kompleksa NiCIID.

Rezultati ispitivanja, dobijeni koriX%cenjem razli&itih
metoda, omogudili su formiranje kompletne slike ispitivanih
kompleksa.

Treba istad¢i da Jje kori&cenjem teori jskih modela bilo
mogude izvr#&iti proraZun elektronskih niveoa, koji ce biti u
saglasnosti sa eksperimentalnim rezultatima, aproksimirajuci
razliZit wuticaj atoma kiseonika 1 azota u koordinacionom
poliedru, odnosno odgovarajude sniZenje simetri je Oh' Medutim,
takav pristup se mogao koristiti samo kao polazna slika za
sukcesivna uta¥njavanja pri Zemu se moraju respektovati neki
eksperimentalni parametri. Sa druge strane, u proraZunu
oscilatornih energija uz aproksimaci ju jednakih rastojanja

prve koordinaci je dobi jaju se rezultati koji su u potpunosti



prihvatljivi za identifikaciju, a #to omoguduje proraZun

konstanti sila oscilatora.
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