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1. U V 0 D 

U poslednje vreme veliku paznju istrazivaca privla-

ce koordinaciona jedinjenja prelaznih elemenata sa razlifiitim 

tioorganskim ligandima, medju kojima posebno mesto zauziniaju 

tiosemikarbazid i njegovi derivati tiosemikarbazoni |4|. 

Sintezom se mogu dobiti jedinjenja u kojima je Ni(II) 

u kompleksu sa S-metiltiosemikarbazidom (kakva su i jedinjenja 

ispitivana u ovom radu). Nacin na koji su ova jedinjenja sinte-

tizovana bice prikazan kasnije. 

Metode kojima se sluzimo prilikom odredjivanja elek-

tronske strukture kompleksnih jedinjenja su: spektroskopija u 

bliskom ultraljubicastom i vidljivom delu spektra, rentgoayka 

strukturna analiza kristala ili merenje magnetne susccptibilno-

sti komplekasa. 

U ovom radu su snimani refleksioni spektri kompleks

nih jedinjenja: 

NiLzNOajNOa i [NiLj (NCS) 2] 

gde je oznakom L oznacen S-metiltiosemikazbazid, cija je formu

la: 

H2N - N = C 

S - CH3 

Cilj rada je odredjivanje koordinacije navedenih uzo

raka, kao i energetskih prelaza i parametara Raka. 



2 

1.1. Pregled dosadasnjih rezultata osnovnih 

komplekasa Ni(II) sa S-metiltiosemikarbazidom 

Visokospinski dvovalentan nikal u kompleksnim jedi-

njenjima moze biti tetrakoordinovan (tetraedar), pentakoordino-

van (trigonalna bipiramida i kvadratna piramida), heksakoordi-

novan (oktaedar), od kojih poslednji predstavlja najrasprostra-

njeniji tip koordinacije {1, 4, 6|. 

Iz literature je poznato da se magnetni momenti za 

Ni(II)-komplekse kvadratne koordinacije kredu u granicama od 

1,41 do 2,41 BM. Ovi su kompleksi dijamagneticni i za njih je 

karakteristicna crvena, narandzasta, zuta i smedja boja. 

U saglasnosti sa teorijom, magnetni momenti oktaedar-

skih komplekasa Ni(II) (osnovni term ^2g'^ -^^^ premasuju ci-

sto spinsku vrednost za dva nesparena elektrona (2,83 BM) i ne 

zavise od temperature i malih odstupanja od oktaedarske simet

rije. Karakteristicne vrednosti za magnetne momente u ovom slu

caju iznose 2,81 - 3,26 BM. Izuzetak se javlja u slucaju kada 

postoji znatno odstupanje od oktaedarske simetrije. Lever je 

pokazao da su velicine 3,3 - 3,5 BM svojstvene tetragonalno 

deformisanim oktaedarskim kompleksima Ni(II). 

Za tetraedarske Ni(II) komplekse (osnovni term ̂Ti) 

magnetni momenti krecu se u granicama od 3,2 - 4,0 BM. U sluca

ju da polje liganada odstupa od tetraedarske simetrije ili pak 

ima mesta delokalizacije elektrona, momenti su pri sobnoj tempe-

raturi bliski cisto spinskoj vrednosti 2,83 BM. 

Kompleksi sa tetraedarskom i oktaedarskom koordinaci-

jom su paramagneticni i obicno su ljubicaste i plave boje, 

Vrednosti efektivnih magnetnih momenata jedinjenja is-

pitivanih u ovom radu date su u tablicama: 
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KOMPLEKS BOJA T[°K1 

[NiL2(NCS)2] ljubicastop lava 3,57 296 

[NiLaNOajNOa plavoljubicasta 3,17 296 

Iz navedene tablice vidimo da vrednost magnetnog mo

menta za kompleks [NiL2(NCS)2] premasuje uobicajene vrednosti 

za oktaedarske komplekse. Uzimajuci u obzir i karakteristike in 

fracrvenog spektra mozemo predpostaviti da ovaj kompleks ima te 

traedarsku ili oktaedarsku jako deformisanu koordinaciju sa NCS 

grupama u trans polozaju. 

Vrednost efektivnog magnetnog momenta za jedinjenje 

rNiL2N0 3]N0 3 iako tipicna za oktaedarske komplekse ne govori 

jednoznacno u prilog pomenute koordinacije, jer istu vrednost 

mogu imati tetraedarski kompleksi (pseudo-tetraedar), kao i 

penta koordinovani kompleksi. Analiza infracrvenog spektra kom

pleksa, pokazala je da je paramagnetizam ovog jedinjenja posle-

dica koordinacije osim S-metiltioscmikarbazida i jedne NO3 gru-

pe. 

Zbog mogucnosti razlicite koordinacije kako S-metil-

tiosemikarbazida, tako i nitrata, nije moguce na ovaj nacin us-

pesno odrediti pitanje koordinacionog poliedra za ovo jedinje

nje. 

Do sada je razresena struktura bis(S-metiltiosemikar-

bazida) Ni(II) jodida [Ni(C2H7N3S)2]J2f i predpostavljalo se 

da su dijamagnetni kompleksi ovog tipa u kvadratnoplanarnoj 

koordinaciji Ni(II) |lOj. 

Atom Ni(II) u jodidu zauzima specijalne centrosimet-

riCne polozaje (0, i, 0) i 0, |). Ostali atomi su raspore-

djeni u opstim cetvoroslojnim. polozajima. 

Centrosimetricni kompleksi [Ni(C2H7N3S)2]^* su dobro 

odvojeni od I anjona, (bar 3,65 A). S-metiltiosemikarbazid je 

vezan za nikl kao helat preko atoma azota Ni iz hidrazinske gru-
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pe i N2 iz NH2 grupe. 

Svaki kompleksni jon se formira iz dva S-mctiit.ioso-

mikarbazidna molekula u trans poziciji, koje planarno koordini-

ra atom Ni. To se moze zakljuciti iz dijamagnetnog ponasanja i 

kristalnih. podataka. 

Nije primecena nikakva interakcija u vezi Ni - Ni, 

niti je atom pokazao ikakvu tendenciju ka oktaedarskoj koordi-

nacij i. 

Razdaljina veze u atomima azota iz hidrazinske grupe 
0 0 

je 1,429 A (Ni - N3), a veza (Cj - N2) ima rastojanje 1,284 A. 

1.2. Izabrana nietodi ka 

Izvrsena su magnetna merenja jedinjenja ispitivanih 

u radu, no samo merenja srednjih magnetnih momenata. Na osnovu 

dobijenih rezultata ne moze se sa sigurnoscu odrediti ni koor-

dinacija, a da ne govorimo o prelazima, visoko i nisko-spinskim 

stanjima. 
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Rentgenska difrakcija u ovom slucaju ne moze da se 

koristi jer se ne radi o monokristaliraa, a obzirom da su u pi-

tanju niske simetrije, ne moze se upotrebiti prah. 

Mi smo vrsili ispitivanja refleksionom spektroskopi-

jom, zato sto su ispitivana jedinjenja u obliku neprovidnih 

kristala. Posto je u pitanju prah, ne moze se upotrebiti regu

larna, nego difuzna refleksija. Prelazi se javljaju u vidljivom 

i bliskom infracrvenom podrucju, pa se ne moramo sluciti infra-

crvenom spektroskopijom. 
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2. TE 0 RIJ S K I DEO 

2.1. Interakcija upadnog 

zracenja i materije 

Ako na planparalelan sloj supstance debljine d pada 

normalno snop monohromatskog zracenja intenziteta IQ, moguca 

su tri efekta (2) : 

- zracenje, se reflektuje na povrsini supstance (in

tenzitet reflektovanog zracenja je 1^) 

- zracenje se apsorbuje unutar supstance (intenzitet 

apsorbovane supstance jc I^) 

- zracenje prolazi kroz supstancu (intenzitet propug-

tenog zrafienja je Irp) , slika 1. 

Pri tome mora biti zadovoljena relacija da je: 

Io = + 1^ + I R 

0 

(Gornji izraz predstavlja Draperov 

zakon). Deljenjem ovog izraza sa IQ 

dobijamo: 

(2) 

T T 
Ova tri clana imaju sledece oznake 

i nazive: 
Slika 1. 
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— = T - transparencija 

= R - refleksiona mod 
Io 

I 
= A - apsorpciona mod 

Kod odredjene supstance ova tri clana zavise od tala

sne duzine svetlosti, temperature i stanja u kome se supstanca 

nalazi (pritisak, agregatno stanje, stepen jonizacije ltd.). 

Snimanja refleksionih spektara uzoraka zasnivaju so 

na pretpostavci da intenzitet transparentnog zracenja Irji 0, 

a otuda i T -> 0, te je tada jedino merljiva velicina 1^. Tako 

se metodom refleksione spektroskopije vrse snimanja difuzno 

reflektovanog zracenja na neprovidnim (vrlo debelim) uzorcima 

u obliku praha i na uzorcima sa neravnom i ispucalom povrsinom. 

2.2. Difuzna i regularna 

ref1eksi ja 

Jedan od veoma vaznih nadina dobijanja optickih spek

tara je spektar difuzne refleksije, tj. spektar dobijen reflek-

sijom od praskastih kristala, a ne od poliranih povrsinal5|. 

Takvim spektrima moramo pribegavati u slucaju tamno 

obojenih minerala, praskastih uzoraka, i u slucaju monokristala 

sa unutrasnjim defektima. Spektri dobijeni difuznom refIcksijoin 

su cesto izrazajniji nego apsorpcioni spektri. 

Analogija spektara difuzne refleksije sa spektrima 

apsorpcije i njihova razlika od spektara ogledalske refleksije 

povezana je sa mehanizmom refleksije svetlosti od praskastih 

uzoraka kristala. U reflektovanoj svetlosti postoje dve kompo-

nente: 
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1. Ogledalska komponenta, nastala kao rezultat odbi

janja od povrsine bez prolaska kroz kristal, opisuje se Frene-

lovom formulom (kada svetlost pada normalno): 

(n-l)A + n^lK|2 
log e = (3) 

(n+1)^ + n^ Ki^ 

gde je K = kA/4Trn - koeficijent apsorpcije, k - linijski koefi-

cijent ekstinkcije, n - indeks prelamanja, X - talasna duzina 

svetlosti. 

2. Difuzna komponenta nastala kao rezultat apsorpcije 

svetlosti od strane supstance i njene pojave na povrsini fiesti-

ca posle visestrukog rasejanja, opisana je izrazom: 

K 
K„ = ^K±l^ (4) 

1 + K 
2S 

gde je R - difuzna refleksiona mod netransparentnog (dovoljno 
CO 

debelog) uzorka, K - talasni broj, S - koeficijenat apsorpcije 

(koji ne zavisi od talasne duzine i povezan je u osnovi sa ve-

lidinom zrna). 
Ako iz prethodne jednacine izrazimo K/S, dobijamo 

K :zz -U— 3 F(R ) (5) 
S 2R^ - ' 

Ova jednadina predstavlja remisionu funkciju za difu

zno rasejanje koja je poznata kao Kubelk-Munkova funkcija (K-M 

funkcija). Ona vazi uz uslov da je koeficijent rasejanja cesti-

ce uzorka S blago monotona funkcija od talasnog broja. U tom 

slucaju F(Roo) predstavlja apsorbancu uzorka, jer je tada ona 

samo funkcija od koeficijenta apsorpcije. Tada se polozaj mini-
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muma u spektrima difuzne refleksije poklapa s polozajem maksi-

muma opticke gustine u apsorpcionim spektrima, 

Velicina predstavlja reflektancu uzorka i moze so 

odrediti merenjem u odnosu na beli standard cija je reflektanca 

R = 1 i na osnovu relacije 

I S 

s u 

gde je - intenzitet zracenja difuzno reflektovanog od uzorka 

uz dato pojacanje na instrumentu S , I - intenzitet zracenja 

difuzno reflektovanog od standarda za dato pojafianje na instru

mentu S . 
s 

2.3. CEPANJE D-NIVOA U LIGANDNOM POLJU 

2.3.a. Talasna funkcija d-orbitala 

Elektronske orbite u atomskom modelu zamenjene su u 

talasnoj raehanici talasnim funkcijama koje nazivamo orbitale. 

Savremeni model atoma nije model kretanja elektrona u atomu, 

nego model funkcija koje ta kretanja opisuju jl|. 

Kvantno-mehanicko stanje elektrona u atomu opisuje 

se u datom trenutku pomocu talasne funkcije \j;(q) koja je funk

cija koordinata. Kvadrat modula talasne funkcije |iMq)|^ Je po 

definiciji funkcija raspodele verovatnode nalazenja elektrona 

u okviru atomskog sistema. Resavanjem Sredingerove jednadine za 

visa stanja atoma dobija se talasna funkcija oblika 

Radijalna funkcija R (r) daje zavisnost stanja elek-
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trona od udaljenosti od jezgra, a druge dve daju uagonu zavis

nost i nazivaju se ugaone funkcije Y (,(0,C) ~ 0 (,(0)ij> (i])). 
rn Jo III AJ rti 

Zavisnost talasne funkcije od polarnog ugla 0 i azi-

mutnog cj) je vaznija za razmatranje hemijskih veza i interakci j 

Radijalni faktor pokazuje dokle se proteze orbitala, a ugaoni 

resava usmerenost hemijske veze i odredjuje oblik orbitale. 

Vrednosti za ugaone funkcije date su u tabeli 2. 

Graficki prikaz ovih vrednosti daje formu orbitale i 

predstavlja polarni dijagram ili polarni model atoma. Ako vred 

nosti uagonog faktora za £ = 2 prikazemo graficki u prvouglom 

koordinatnom sistemu, dobijamo polarni model d-orbitala kojih 

ima ukupno 5(2 £ + 1). 

One su oznadene kao: 

d d d 2 d d 2 ? 
xy yz z^ xz x - y 

m=^-2 m = -l m = 0 m = +l m = +2 

TABELA 2. 

1 77) orbitala 

0 0 1 s 

1 0 /3 COS0 Pz 
+1 /3 sin6cosC Px 
-1 /3 s in6 s i 

2 0 |/5(3cos26 - 1) 

+1 /I 5 sin9cosecos£; d 
xz 

-1 

+2 

/is sinOcosGsinf; 

^/15 sin='ecos2r. 

d 

d 2 2 

x'̂ - y 
-2 ^/15 sin20sin2C d 

xy 

Indeks xy oznacava da je orbitala usmerena duz dija-

gonale izmedju osa x i y. Isto vazi i za yz i xz. Indeks z^ oz 
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nacava usmerenost duz z-ose, a indeks - oznaSava usmere 

nost duz X i y ose. Ove su orbitale nezavisne i medjusobno ekvi 

valentne za slobodno stanje elektrona, sto znaCi da elektron luo 

ze zauzimati bilo koju od njih. 

si. 1.: d-orbitale centralnog jona metala 

Za nas je poznavanje d-orbitala vazno zbog toga sto 

se pri malim energijama veze i interakcije ostvaruju samo pre

ko spoljasnjih elektrona iz d-orbitala. 

2.3.b. Kompleksna jedinjenja, teorija koordinacije , 

ligandi, teorija kristalnog polja 

Kompleksna jedinjenja (kakvi su i uzorci ispitivani 

u ovom radu) gradjeni su od slozenih jona ili molekula koje na

zivamo kompleksima. Osnove kompleksnih jedinjenja postavio je 

A. Werner (1893.g.) teorijom koordinacije, pa se zbog toga 
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kompleksna jedinjenja zovu jos koordinaciona jedinjenja 

Na osnovu teorije koordinacije atomi metala koji su 

ved stupili u hemijsku vezu, mogu jos da vezu ili koordiniraju 

atome, jone ili molekule u odredjenom broju i prostornom razmo-

staju i na taj nacin daju kompleksna jedinjenja. Sposobnost 

atoma da ostvaruje dodatne veze Werner je nazvao sporednom va-

lencom. Glavnom valencom Werner je smatrao valencu elementa 

kojom on pravi nekompleksna jedinjenja. Danas glavnom valencom 

smatramo oksidacijski stepen atoma. Kompleksna jedinjenja nas-

taju kao rezultat tendencije metala da zasiti glavnu i sporednu 

valencu. Prema Werneru glavna valenca daje naelektrisanje, a 

sporedna daje strukturu jer pravi veze na odredjeni nacin usme-

rene u prostoru. 

Atom koji cini kompleks je centralni atom, a atomi 

koji su za njega vezani sporednom valencom nazivaju se ligandi. 

Ligandi su najcesce anjoni {halogenid joni,(F , Cl , Br , J ), 

hidroksid-jon (OH ), anjoni okso kiselina (nitrat, nitrit, sul-

fat, tiosulfat i dr.)}. Kao ligandi mogu se javiti i katjoni 

kao sto je nitrozil NO"*̂. Od neutralnih najcesci su voda, amoni-

jak, ugljen-monoksid, fosfini, arsini i dr. 

Koordinacijska sposobnost centralnog atoma (jona) rae-

ri se brojem atoma vezanih neposredno za centralni jon (atom) u 

korapleksu i naziva se koordinacijski broj (skradeno KB). On za

visi od elektronske konfiguracije i velicine centralnog jona. 

KB moze imati vrednosti 2,3,4,5,6,7,8, a najcesdi je KB = 4 i 6. 

Geometrijski se koordinacija u prostoru moze prikaza

ti na taj nacin sto se centralni atom uzima kao centar lika ili 

tela u cijim se vrhovima ili uglovima nalaze koordinirani atomi. 

Broj vrhova ili uglova tog geometrijskog lika ili tela odgovara 

koordinacijskom broju. 

U osnovi savremene teorije koordinacije je teorija 

kristalnog polja (H. Bethe 1929.g.). Po toj teoriji stanje va-

lentnih elektrona u kompleksu odredjeno je elektrostatickim po-

Ijem koje cine joni koordinirani oko centralnog jona. Ovo polje 

slidno je polju u jonskoj kristalnoj resetci. Zavisno od svoje 

jadine i simetrije ovo polje otklanja degeneraciju elektronskih 
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stanja centralnog jona i daje elektronske nivoe karakteristic

ne za kompleks. 

Ova teorija je objasnila nisko-spinska i visoko-spin-

ska stanja u kompleksu. Ona je nasla da se d-nivo u centralnom 

jonu cepa pod uticajem naelektrisanja liganada i tako u princi-

pu objasnila spektre i magnetni susceptibilitet kompleksnih jo

na prelaznih metala. 

Teorija kristalnog polja racuna sa ligandima kao sa 

tackastim naelektrisanjima. Svaki ligand predstavlja oblak na

elektrisan ja, orbitale liganada prekrivaju se sa orbitalama 

centralnog atoma i daju molekulske orbitale. Zbog toga je teo-

riju kristalnog polja trebalo dopuniti teorijom molekulskih or

bitala. U novije vreme svi teorijski pristupi koordinaciji, od 

teorije kristalog polja do teorije molekulskih orbitala naziva

ju se zajednickim imenom "teorija ligandnog polja". 

2.3.C. Cepanje d-nivoa u oktaedarskom 

kristalnom polju 

Kao sto smo ved videli u prethodnim odeljcima d-nivo 

slobodnog jona je petostruko degenerisan. Medjutim, ako se 

ovaj jon nadje u ligandnom polju, dodi ce do interakcije izme

dju elektrona u d-orbitalama i elektrona u ligandu, sto moze 

prouzrokovati delimicno, ili potpuno skidanje degeneracije d-

nivoa. 

Za komplekse metala jedna od najcesdih je oktaedarska 

koordinacija. Ona nastaje u sludaju kada sest liganada okruzuje 

katjon prelaznog metala |1 | - Ligandi su anjoni i radi jednosta-

vnosti predstavimo ih kao tackasta naelektrisanja. Kristalno 

polje je najjace duz koordinatnih osa,pa u smeru osa ima najja-

ce delovanje na elektronski oblak centralnog jona. Usled uzajam

nog dejstva elektrona u orbitalama i elektrona u ligandu javlja 

se promena d-orbitala koja se ogleda u razmestaju. Oktaedarski 

razmesteni ligandi (slika 2.) vise uticu svojim naelektrisanjem 
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na orbitale d 2_ 2 i d 2 jer su one usmerene ka termima okta-

edra pa su elektroni u njima najblizi ligandima (sto se jasno 

vidi ako pogledamo sliku 1 koja prikazuje d orbitale i sliku 2. 

koja prikazuje oktaedarsko ligandno polje). Iz toga sledi da je 

energija nivoa d 2 i d 2 _ 2 vi-
z ^ ^ 

sa od energija nivoa d , d , ^ xy xz' 
d ^. Prema tome, degenerisani 

nivo u slobodnom metalnom jonu 
koji se sastoji od pet nivoa ce

pa se na dva nivoa: 

a) nizi t2g koji je trostruko 

degenerisan 

b) visi koji je dvostruko de

generisan. 

Na ovaj nacin degeneracija d-

nivoa je delimicno uklonjena, 

posto se umesto jednog petostru

ko degenerisanog d-nivoa, javljaju dva nivoa od kojih je jedan 

dfegenerisan dvostruko, a drugi trostruko. 

U slucaju deformacije pravilnog oktaedra dolazi do 

daljeg cepanja energetskih nivoa d-orbitala. Ako je pravilan 

oktaedar sabijen duz z-ose, orbitala d^2_ ^2 prima manju ener

giju nego orbitala d 2' ^ orbitale d id primanju manju 
z xz y z 

si. 2.: Oktaedarsko 

kristalno polje 

energiju nego orbitala d 
xy 

Ako se oktaedar izduzuje duz z-ose, doci ce opet do 

cepanja orbitala, samo sto ce njihov raspored biti suprotan u 

odnosu na prethodan. 

U slucaju da je polje oko centralnog jona sferno si-

metricno, d-orbitale bi ostale degenerisane, ali na povisenom 

energetskom nivou. Relativnu visinu nivoa u oktaedarskom polju 

odredjujemo prema zamisljenom nivou koji bi svih pet orbitala 

imalo da je polje sferno simetricno. Energetska razlika izmedju 

nizeg i viseg nivoa e^ i t2g naziva se rascep ili cepanje d-or

bitala u oktaedarskom polju a oznacava se sa Ao ili sa lODq • 

Ovo cepanje nije simetricno u odnosu na nivo u sfernom polju, 

ved je takvo da povisenje energije cetiri elektrona u orbitala-



ma eg mora biti jednako snizenju energije sest elektrona u or
bitalama t_ , tj. ukupna energija svih elektrona na visem nivou 

zg 

jednaka je energiji svih elektrona na nizem nivou u sluGaju pot 

pune popunjenosti d-orbitala. To pokazuje sema na slici 4. 

Slobodan jon oktaedarsko polje 

Si. 3.: Cepanje d-nivoa oktaedarskim kristalnim poljom 

2.3.d. Cepanje d-nivoa u tetraedarskom polju 

U tetraedarskej koordinaciji, tj. koordinacija sa 

cetiri ligandna jona smestenih u temenima tetraedra mozemo tako 

dje ustanoviti cepanje d-nivoa centralnog jona. U ovom slucaju 

vidimo da ligandi manje utiCu na orbitale d 2 i d 2 _ 2 nego na 
Z X y 

orbitale d , d , d . Iz toga sledi da ce prve dve ciniti ni- xy xz yz 
zi nivo dvostruko degenerisan t^, a ostale daju visi nivo tros
truko degenerisan sa oznakom o. Sirina cepanja u tetraedarskom 

polju je manja nego u oktaedarskom i obelezava se sa At- Tetra

edarske cepanje prikazano je na slici 5. Velicina - snaga 

(jafiina) kristalnog polja menja se u razlicitim kompleksima i 

predstavlja vaznu spektroskopsku konstantu kristala, koja se od-



16 

redjuje iz optickog apsorpcionoc; 

spektra. 

Pri deforiuaciji pravilnoy tet

raedra takodje dobijanio dalje ce

panje energetskih nivoa. 

Si. 4.: Tetraedarsko 

kristalno polje 

SI. 5.: Cepanje d-nivoa u tetraedarskom kristalnom polju 

2.3.e. Slabo, srednje i jako kristalno 

polje i parametri kristalnog polja 

Teorija kristalnog polja razmatra stanje jona sa ne-

popunjenim d i f orbitalama. Ali ponasanje jona s 3d^ elektro-

nima (grupa gvozdja) ostro se razlikuje od ponasanja jona sa 

4d'̂ i 5d" elektronima, kao i od ponasanja jona sa 4f" i 5f" 
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elektronima. Ta razlika uslovljena je razlicitom jacinom uzaja

mnog dejstva 3d, 4d, 5d i 4f i 5f elektrona s kristalnim po

lj em I 5 i . 

Za odredjivanje kvalitativne seme cepanja termova u 

kristalnom polju treba oceniti rastojanje medju nivoima koji su 

pri tome nastali. Sve etape elektronskih uzajamnih dejstava jo

na mogu se prikazati pomocu seme cepanja energetskih nivoa ili 

uvodjenjem dodatnih clanova u hamiltonijan. 

H = H ^ + H ^ + + H^^ (8) centr. ee LS KP 

gde je: H , - kineticko kretanje elektrona u centralnom po-

lju jezgra i kulonovsko elektrostaticko uza

jamno dejstvo svakog elektrona s centr^alniiii 

poljem jezgra 

H^^ - daje parametre medjuelektronskog (takodje ku

lonovskog elektrostatickog dejstva) B i C, ko

ji odredjuju cepanje termova kao rezultat ku

lonovskog odbijanja elektrona 

„ - odredjuje parametar spin orbitalne interakci-
Lo 

je koji odredjuje uzajamno dejstvo orbital-

nog (L - orbitalni kvantni broj celog atoma) i 

spinskog (S - spinski kvantni broj celog atoma) 

kretanja. To uzajamno dejstvo odgovara obrazo

vanju multipleta. 

Hj^p - daje parametar kubnog kristalnog polja D,̂ ko

ji odredjuje velicinu cepanja termova u krista

lnom polju. 

Parametri medjuelektronskog uzajamnog dejstva pri in-

terpretaciji apsorpcionih spektara ukljucuju se u vidu parameta

ra Raka B i C (parametar A odgovara jedinicnom pomeranju svih 

termova, zato pri razmatranju optickih prelaza, odredjenih razli-

kom energije, njega mozemo da ne razmatramo). 

Pomocu parametara Raka energije termova slobodnih jo

na dobijaju prostiji izraz. Koriscenjem eksperimentalnih podata

ka spektara slobodnih jona pomocu tih izraza mozemo odrediti 
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brojne vrednosti parametara Raka. 

Razliku energije termova jednako multipletnosti (npr. 

3F - 3P ili ID - IG) odredjujemo samo parametrom B, a termova 

razne multipletnosti (npr. ID - 3F) parametrima B i C. Cesto je 

razlika 2P - nF - 15B. 

Ako u slobodnom jonu parametri B i C predstavljaju 

meru uzajamnog elektronskog dejstva, u kristalu ce oni postati 

mera kovalentnosti veze, sto predstavlja empirijsko odstupanje 

od modela tackastih naelektrisanja. 

Za slobodni jon i za jon u kristalu medjuelektronsko 

uzajamno dejstvo zavisi od velicine jona (razmere 3d-orbitala; 

ako je veda razmera jona, veca je medjusobna udaljenost elek

trona, a time i slabije uzajamno dejstvo medju njima). Zato se 

B i C umanjuju: 

a) sa smanjenjem valentnosti 

b) sa prelazom od prve prelazne grupe elemenata na 

drugu i trecu (s povecanjem broja d-elektrona velicina jona se 

povecava) 

c) sa prelazom od poslednjih do prvih jona svake 

grupe. 

Za jone u kristalu prekrivanje atomskih orbitala 

prelaznog metala i Uganda povlaci za sobom dve posledice od 

kojih obe doprinose smanjenju vrednosti B i C: 

a) delimican prenos d elektrona na orbitale Uganda 

oznacava povecanje razvucenosti d-orbitala, povecanje njihovog 

srednjeg radijalnog pomeranja, smanjenje efektivnog naelektri

sanj a, 

b) prodiranje orbitala liganada u d-orbitale umanju-

je efektivno naelektrisanje, doprinosi radijalnom sirenju d-or

bitala. 

Drugim refiima, sto je veda kovalentnost veze, vede 

je smanjenje B u kristalu u poredjenju sa slobodnim jonom. 

Slabo kristalno polje 

Kristalno polje je slabije od ostalih uzajamnih dej

stava slobodnog jona; 

«KP««LS<<«ee 
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Cepanje kristalnim poljem je reda 50 - 400 cm ^. Najpre razma

tramo obrazovanje termova i multipletnih nivoa od elektronske 

konfiguracije, a zatim dejstvo kristalnog polja na multipletne 

nivoe. 

Srednje kristalno polje 

Kristalno polje je slabije od kulonovskog uzajamnog 

dejstva medju elektronima, ali je jace od spin-orbitalnog uza

jamnog dejstva. Javlja se kod grupe gvozdja, tj. jona sa 3d-

elektronima. 

«LS « ^KP « "ee 

Za grupu Fe cepanje iznosi od 10000 - 20000 cm"^. 

Zbog toga za jone iz grupe Fe u kristalima istrazivanje ne do

vodi do multipletnih nivoa; kristalno polje deluje na termove 

slobodnih jona dajuci nove termove. Na primer, uporedimo kon-
3+ 2 + figuraciju 3d^ (jon V , takodje i jon Ni ) slobodnog jona i 

jona u kristalnom polju. Za slobodni jon dobijamo termove ^F, 

^D,^P,^G,^S, a novi termovi na koje se cepaju termovi slobodnog 

jona u kristalnom polju oktaedarske simetrije dati su na slici 6. 

V 20000 cm 

SI. 6: Cepanje termova 
u srednjem kristalnom 

-1 polju (sema cepanja u 
tetraedarskom polju je 
obrnuta po redosledu u 
odnosu na semu cepanja 
u oktaedarskom polju. 
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Jako kristalno polje 

Kristalno polje ima isti red velifiine kao medjuelek

tronsko uzajamno dejstvo, pa se zato dejstvo kristalnog polja 

istrazuje do medjuelektronskog uzajamnog dejstva ili istovreme

no sa njim. 

LS ee KP 

2.3,f. Visokospinka i niskospinska stanja 

Raspodola d-elektrona po orbitalnim stanjima t^q ^ "-'q 

koja se javlja u kubnom kristalnom polju moze biti razlidita u 

zavisnosti od jacine kristalnog polja. U slucaju 1-3 elektrona 

TABELA 3. 

d^ 

It t t t 
tl 1-2 ^3 

2g 2g 2g 

slabo polje jako polje siabo polje jako polje 

A. - ± ± 

± ± ± li ± L ± 1. ± M ± 
2g^g '2g ^29^9 ^2g 

slabo polje jako polje slabo polje jako polje 

JL_L ±-

2g g 2g 2g g 2g g 

d« d« d^" 

liilli U U U li 11 11 
t; e' t^ e^ t^ 
2g g 2g g 2g g 
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(d'j d^, d^) naseljavaju se (u oktaedarskoj koordinaciji) samo 

nize orbitale t^gCd^^, d^^, d^^)(tebela 3). 

U slucaju 4-7 elektrona javljaju se dve mogucnosti 

naseljavanja orbitalnih t2 i e stanja zbog uzajamnog raspore-

da spina elektrona: paralelnog (nespareni elektroni koji zauzi-

maju razlicite orbitale t, : d , d , ili d ), ili antipara-

lelnog (spareni elektroni koji zauzimaju istu orbitu ali sa supro-

tnim spinovima) . Npr. za 4 elektrona d"* mogude su dve varijan

te: 

a) 3-elektrona na nizem nivou t2g (po jedan na d^^, 

d , d ^) , cetvrti se prenosi na gornji nivo e (d 2 ili d ,.2) yz xz y y 
- svi elektroni su nespareni; konfiguracija 3t2geg, 

b) sva 4 elektrona su rasporedjcna na t2g orbitalama, 

pri demu se cetvrti sparuje sa jednim od elektrona; eloktronska 

konf iguraci ja t'*2g. 

Kod 8-10 elektrona raspored elektrona u osnovnom 

stanju je kao u slucaju d\, d^ s tim sto su t2g orbitale 

potpuno popunjene sa 6 elektrona, ostali se rasporedjuju po 

orbitalama. 

Postojanje ove ili one konfiguracije odredjuje se 

odnosom dveju suprotnih tendencija: 

a) medjuelektronskog odbijanja (clan hamiltonijana 

H ) koje doprinosi obrazovanju stanja sa paralelnim spinovima 

(nespareni elektroni). Tada se na t2g nivou nalaze tri nespare-

na elektrona (po jedan na d d , d - orbitalama), pa njiho-
Y y z X z 

vo uzajamno dejstvo primorava cetvrti elektron da se podigne na 

e nivo, da se ne bi javilo spareno stanje; (prema Hundovom pra-

vilu kao osnovno stanje javlja se stanje sa maksimalnim spinom, 

t j . maksimalnim brojem nesparenih elektrona). 

b) s druge strane, jacina kristalnog polja A = l-Ol̂^̂ 

(clan hamiltonijana H^̂p) odredjuje podelu nivoa t2g i Og, omcrta 

prenosenje elektrona na gornje stanje, omogudavajudi maksimal-

nu naseljenost nizeg t2g-stanja. 

U slucaju srednjeg kristalnog polja kada je H^^ < Ĥp̂ 

obrazuju se visokospinska stanja, tj. stanja sa maksimalnim spi

nom, s maksimalnim brojem nesparenih elektrona. 
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U slucaju jakog kristalnog polja, kada je Ĥ^̂ < Ĥp̂ 

obrazuju se niskospinska stanja koja se karakterisu spinom S 

jednakim 0 ili 1 zbog sparivanja elektrona. 

Iz ovoga sledi da niskospinska stanja: 

1. odgovaraju slucaju jakog kristalnog polja, 

2. moguca su u konf iguraci jama d** - d'', i 

3. karakteristicna su za 2 i 3 prelaznu grupu; u 

grupi Fe javljaju se iskljucivo osim u slucaju liganada kao sto 

su cianidi CN i drugi koji se zapazaju u mineralima. U minerali-

ma se obicno javljaju visokospinska stanja. 

2.4. CEPANJE 3d-NIV0A Ni(II) U KRISTALNOM POLJU 

Grupu gvozdja, odnosno elemenata sa nepopunjenim 3d-

nivoom fiine: titan (Ti), vanadijum (V), hrom (Cr), mangan (Mn), 

gvozdje (Fe) i nikal (Ni). Ovi elementi i njihova jedinjenja 

pripadaju grupi jakih paramagnetika. 

U opstem sludaju elektronska konfiguracija jona 

grupe gvozdja moze se napisati u obliku: |5j 

(Is22s22p^3s23p'^) 3d'^4s^~^ (9) 

Prvi u grupi gvozdja, titan, ima dva elektrona na 

3d nivou (3d^), dok nikal iama 8 3d-elektrona (3d^), Posto je 

poznato da na 3d-orbitali maksiraalan broj elektrona iznosi 10, 

jasno je da elementi u grupi gvozdja imaju nepopunjenu 3d-orbi-

talu. 

Nikal pripada osmoj grupi periodnog sistema, redni 

broj mu je 28, a atomska tezina 58,69. U svojim jedinjenjima 

nikal je najdesce dvovalentan i trovalentan. Neutralan atom nik

la ima 8 elektrona u 3d-nivou i 2 elektrona u 4s-nivou. Ovo moze 

da se prikaze na sledeci nacin: 

3d 4s 4p 

ti ti it t t 
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(d-orbitala ima 5 kvadrata u koje moze da se smesti najvise 10 

elektrona, obelezenih strelicama). 

Kao sto smo ved rekli, dvovalentni slobodni jon Ni 

ima elektronsku konf iguraci ju 3d''. Osnovni term d^ jona je 

a pobudjeni termovi su: P,D, ^ G, ^ S . Parametri medjuelektrons

kog odbijanja Raka za tu konfiguraciju uzima se da su jednaki: 

B - 1030 cm", C = 4850 cm" ^ J7| . Medjuelektronsko uzajamno 

dejstvo daje slededa energetska stanja (termove) slobodnog jo

na Ni(II): 

E(^S) = 22B + 7C =̂ 55000 cm" ^ (10) 

E(^G) = 12B + 2C = 20000 cm"' (11) 

E(-'P) = 15B 15000 cm-' (12) 

E('D) = 5B + 2C 10000 cm"' (13) 

E(^F) = 0 

Jednoelektronska konstanta spin-orbitalnog uzajamnog 

dejstva (^3^^) za kulonovski potencijal sa radijalnim funkcijama 

slidnim kao kod vodonika definise se jednadinom 

f;^^ = 1,44-10" 2 z"* cm"' (14) 

i za Ni(II) iznosi 670 cm '. Za osnovno stanje (S = 1) konstan

ta spin-orbitalnog uzajamnog dejstva je jednaka 

Ao = - — = - 355 cm"' (15) 
2S 

U zavisnosti od simetrije sila kristalnog polja (KP) 

termovi slobodnog jona su podlozni daljem cepanju. 

2.4.a. Oktaedarska simetrija kristalnog polja 

U oktaedarskom kristalnom polju term ^F cepa se na 

^A^ (osnovno stanje konf iguraci ja t^ e'),2^T^^ i '̂T^^ (konfi-
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guracija t^^e^), a drugi tripletni term se transformise u 

^T^g(t^ge^). Ponasanje tih nivoa, a takodje i nivoa koji nasta-

ju iz singletnih termova prikazano je na slici ,(koja je pri-

lozena u rezultatima merenja). 

Energije termova slobodnih jona u aproksimaciji sla-

bog KP oktaedarske simetrije su jednake. 

E(3T^^) = 6Dg ; E(3T2g) ^ - 20^ ; Ei^A^^) = - 12D^ 

Kao i za sve jone sa osnovnim F stanjem slobodnog jo

na (3F, u Cr(III) i Ni(II); -F u V(III) i Co(II)) postoji samo 

jedan term iste multipletnosti (Hi ''p) zbog cega se u kris

talnom polju dobijaju u svim tim slucajevima tri spinski dozvo

ljena prelaza: 

- dva medju rascepljenim nivoima ^F: 

'V - 'T2g(^i)' '^2g '^Ig^^^^ 

- i jos jedan na nivou koji se obrazuje od ^p nivoa: 

^^2g - "^•lg(-3) 

Jedna od vaznih karakteristika elektronskih spektara 

kompleksa nikla je odnos vz/^i • U stvarnosti taj odnos je obi

cno mali, sto je povezano sa uzajamnim odbijanjem termova jed

nake simetrije: 

3T^g(F) -> 'T^g(P) 

Uracunavanje konfiguracionog uzajamnog dejstva dovodi 

do sledecih spin-dozvoljenih prelaza: 

Vi = IQ (16) 

V2 - |[(15B + 30Dg) - 6] (17) 



25 

V3=5t^(.15B + 30Dg) + &\) 

1/2 
gde je: 6 - (15B - lOD^)+ 12 080^ '̂^ (19) 

Na taj nafiin za nalazenje parametara i B postoje 

tri jednakosti, sto unapred odredjuje neku proizvoljnost u iz-

boru polaznih podataka za racun.Kao sto pokazuje eksperiment, 

moguce kombinacije traka prelaza koje se koriste u racunu ne 

dovode uvek do jednoznacnog spiska izracunatih parametara. Kao 

prvo, to je povezano sa pojavom fine strukture cepanja apsorp

cionih traka na racun spin-orbitalnog uzajamnog dejstva i de

formacije kubne simetrije. Drugi uzrok je razlicita vrednost 

parametara D i B u osnovnom i pobudjenim stanjima. Osim toga, 

mora se primetiti da se ne mogu svi prelazi posmatrati ili jod-

noznaSno ustanoviti. 

Kao rezultat prelaza: ^ 'E i ^A^ ^ 'A, iz ^ 2g g 2g Ig 
('D) koji su zabranjeni po spinu, javljaju se slabe uske trake. 

Slabe siroke trake javljaju se kao rezultat prelaza na ostale 

singletne nivoe (koji padaju u ultra-violetnu oblast). 

Pri interpretaciji spektara, u zavisnosti od realnih 

uslova njihove dozvoljenosti, koristi se vise varijanti za od

redjivanje D̂^ i B. Analiza eksperimentalnih podataka pokazuje 

da najbolje rezultate dobijamo pri koriscenju: 

lODg = Vi (20) 

B = (V2 + V3 - 3vi)/15 (21) 

a najlosije pri koriscenju varijante: 

lOD = vi (22) 
q 

B = (23) 
15v2 - 27vi 

Kako je vec pomenuto, javljaju se i spinski zabranjeni 

prelazi na koraponente termova slobodnog jona 'D, 'G, U tom sluca 

ju drugi parametar Raka C izracunavamo iz interkombinacionih pre 
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laza: 

3A2g -> 'E(D) - 17B/2 + 2C + 1OD^ -

(B + 20Dg)2 + 48B2J V2 (24) 

^A^g ^ 'T2(D) - 17B/2 + 2C + lODg -

|[(B + lODg)2 + 48B2 1/2 (25) 

3A2g -> 'Ai (G) = 17B/2 + 9C/2 + lOD^ -

- |!(2B + C + 20Dg)2 + 24 (2B + C) '/̂ (26) 

Parametri B, C i mogu se odrediti ako se energija 

elektronskih prelaza predstavi u obliku: 

E = a(A'BC) + b(BC) + c(B.A) + d(C-A) + cB + fC + 

+ gA + h (27) 

Vrednosti koeficijenata (a,...,h) nalaze se iz dija

grama Tanabe-Sugano i za njih su napravljene tabele u oblastima 

5000 < A < 1500; 1 < A < II; 3 < C/B < 6 i 

10000 < A < 35000; 10 < ^ < 6; 4 < C/B < 7 

Za orbitalno nedegenerisan term ^^2q 9 - ^ efek-

tivni magnetni momenat jednak je Cisto spinskoj vrednosti 

2,83 BM. Dodavanje pobudjenog terma ^T2g(F) posredstvom spin-

orbitalne interakcije se uracunava mnoziocem 

Cl - 4A/10Dg) 

Tada je 

y^^ = 2,83(1 - 4A/10D ) (28) 
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Temperaturna zavisnost magnetne susceptibilnosti sa 

uracunavanjem temperaturno-nezavisnog paramagnetizma data je 

jednacinom: 

XM " + 2,03)lODg (29) 

Za realne vrednosti A i lOD^ efektivni magnetni mome

nat se menja od 2,90 do 3,30 BM. 

Spektri Ni(II) su pruceni u velikom broju hemijskih 

jedinjenja u razlicitim stereohemijskim formama. Medjutim, de-

taljno ispitivani spektri Ni(II) u oksidima, haloidima ltd., 

odredjeni su sa uracunavanjem samo oktaedarskog polja i spin-or

bitalne interakcije, mada su u mnogima od njih Ni oktaedrl de-

formisani. 

2.4.b. Tetraedarska deformacija oktaedarske simetrije 

Deformacija kubne simetrije dovodi do dopunskog sma-

njenja orbitalne deformacije. Odgovara judi raspored komponeriaLa 

cepanja zavisi od karaktera deformacije i u slucaju tetragonal-

ne deformacije se odredjuje parametrima D i D (tabela 4). 

Kod ekvivalentnih aksijalnih i ekvatorijalnih ligana

da negativne vrednosti DID odgovaraju sabijanju kompleksa 

duz aksijalne ose, a pozitivne istezanju. U komplikovanijim. 

slucajevima su mogudi i suprotni znaci D i D, , do cega dolazi 

usled efekta kovalentnosti |7 j. 

Zavisnost energije nivoa od odnosa D /D, moze se gra-

ficki prikazati. Na taj nacin posmatrani prelazi i velidine ce

panja spin-orbitalno deformisanih termova omoguduju da se pri 

obradunu spin-orbitalne interakcije odrede parametri kristalnog 

polja. Prema prilozenoj tabeli vidimo da su velicine cepanja 

termova u aproksimaciji slabdg polja 

A^T2g(F) = [35/4 DJ (30) 
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A^T- (F) = [6/5 D, - 15/4 D, 
ig 

A^T^gCP) - 21/5 D 

(31) 

(32) 

a u aproksimaciji jakog polja: 

A^T^glF) = [35/4 D 

A^Tj^g(F) = [6Dg - 5/4 D]̂ 

A^T^gCP) - [3Dg - 5D 

(33) 

(34) 

(35) 

Kao sto se vidi iz relacija (30, 31, 32) i (33, 34, 35) 

ako za izracunavan je parametara D i I^i- koristimo samo dijagontil-
ne clanove mozemo doci do sustinski razlicitih vrednosti tih pa
rametara. To se moze izbeci ako uzmemo u obzir uzajamno dejstvo 

termova jednake simetrije, Pri takvom racunu u aproksimaciji 

slabog polja simetrije D^-^ energetski nivoi su karakteristicne 

vrednosti date u obliku matrica. 

s imetr ija kompleksa 
dijagonalni matricni 

element i 

clabo polje jako polje 

9 

'B 

^E 

^A 4/5D^ -6D^ -kD^ + 2D^ 

g 
^E -2/5D^ -3/kD , 2D^ + 3/'iDj 

=T,g(P) 

^A„ 
2g 

^E 
g 

3E 

^A 

3E 7/5D^ 

2D^ - 8D^ 
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Tada je: 

A*T^g(F) - [^''^^s ~ O'^^i (3b: 

A3T^g(P) = L-1'9D^ + 4,3D^ :37) 

Prelaz ->• ̂B„ odredjuje velicinu sile KP u ekva-
XV 

torijlanoj ravni D , tj . velicinu D nedeformisanog kompleksa, 
z a D se odredjuje iz jednakosti: q -I J -I 

- 4/7(D^^ - D^) (38) 

Veza parametara KP i parametara teorije MO se ostva

ruje preko relacija: 

6 - -
TT 

- 3D + 5D. 
s t (39) 

, - 12D - 15D^ 6 St a = 
8 

;4o) 

Treba primetiti da ocena parametara veze metal-ligand 

na osnovu ovih relacija ostaje priblizna, buduci da na eksperi-

mentalni spektar mogu uticati faktori koji nisu uracunati u go

re razmatranim racunima. 

2.4.C. Tetraedarski kompleksi 

Cepanje termova slobodnog jona u poljima tetraedarske 

simetrije (T^) predstavljeno je na dijagramu. 

Iz energetskog dijagrama se vidi da su dozvoljeni po 

spinu sledeci prelazi: 
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E/B 

60 -

'Ei-^A2 

20 -

-> 'T, (Vi ) 

'Tl -> (P) (V3) 

cije su energije jednake: 

\)2 :j(30D^ 2 q 

15B) + |6 

(41) 

15B) + ̂6 

(42) 

gde je 

V 3 

6 = (lOD + 15B)2 - 120B D y 
q 

1/? (43) 

Kao i za oktaedarske komplekse imamo vise varijanti 

za odredjivanje i B. 

Analiza eksperimentalnih podataka pokazuje da primenom 

sledecih varijanti: 

10 = V2 - Vi 

2 V J - V 1 V 3 

B = 

(44) 

(45; 
12v, - 27 

dolazimo do prihvatljivih rezultata za parametar B. 

Osobenost spektra je jaka zavisnost polozaja trake i 

njenog cepanja od deformacije kubne simetrije, sto moze biti 

kriterijum kvalitativnog odredjivanja tetraedarske simetrije 

kompleksa Ni(II). S druge strane, ta osobina otezava tacno iz-
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raSunavanje prelaza Vj, buduci da se jedna njegova komponenta 

( 7000 cm" M nalazi u oblasti spin-zabranjenog prelaza. Stoga 

se parametri i B obicno odredjuju iz polozaja traka v 

9000 cm"' i V3 16000 cm"'. 

U aproksimaciji idealne tetraedarske simetrije tempe

raturna zavisnost y^ff uslovljena cepanjem osnovnog terma 

^Ti spin-orbitalnom interakcijom. U vecini slucajeva tetraedar

ske simetrije na temperaturnu zavisnost x utice dopunsko cepa

nje termova niskosimetricne komponerite KP. Osim toga, nju uslov-

Ijava i deformacija kubne simetrije. 

Granicni slucaj deformacije koordinacionog tetraedra 

je kvadratno-planarna simetrija okruzenja centralnog jona. 

Kod kvadratno-planarnih komplekasa Ni(Il) mogu se 

uociti tri prelaza 

'^ig Sg' '^g '^2g' \ ^ '^g 

U vecini slucajeva u vidljivoj oblasti se posmatraju 

prelazi: slab - 17000 cm"' i jak na - 23000 cm"'. Kvadratno-pla-

narni kompleksi Ni(II) su obicno dijamagneticni. Paramagnetizam 

ovih komplekasa se moze objasniti termickom ravnotezom niskospin-

skog i visokospinskog stanja, ili u vedini slucajeva deformaci-

jom kvadratno-planarne strukture na stranu tetraedarske simetri

je. 

2.5. Jan - Telerov efekat 

Jan i Teler su 1937. godine dokazali dosta znadajnu 

teoremu koja tvrdi da je svaki nelinearan molekularan sisteia u 

degenerisanom elektronskom stanju nestabilan i da se podvrgava 

nekoj vrsti distorzije koja smanjuje njegovu simetriju i raza-

ra degenerisano stanje. lako to moze zazvucati malo apstraktno, 

ova jednostavna teorema ima veliki praktidan znacaj u razumeva-

nju strukturalne hemije izvesnih jona tranzitivnih metala. Da 

bi smo to ilustrovali, pocedemo sa jonom Cu Predpostavimo 

da se ovaj jon nalazi u centru oktaedra liganada. (Kao sto je 
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pokazano, o ovom jonu se moze misliti kao o rupi u e^ orbita-

li i stoga je elektronske stanje jona degenerisano, E^, stanje). 

Prema Jan-Telerovoj teoremi tada oktaedar ne moze ostati savr-

sen u ravnotezi, ved mora postati iskrivljen na neki nacin. 

Dinamicki razlog za iskrivljenje je ustvari mnogo lak-

se uvaziti sa stanovista jednostavnog fizikalnog rezonovanja. 

Predpostavimo da je, od dve e^ orbitale, (x^ - ) orbitala dup-

lo zauzeta, dok je z^ orbitala jednostruko zauzeta. To mora zna-

citi da ce cetiri negativna naelektrisanja negativnih krajeva 

dipola u xy ravni biti vise zasticena od elektrostaticke privla-

cnosti Cu^"^ jona, nego dva naelektrisan ja na z-osi. Prirodno, 

tada de poslednja dva Uganda biti privucena nesto blize nego 

ostala detiri. Ako je, naprotiv, z orbitala duplo zauzeta, a 

x^ - y^ orbitala samo jednostruko zauzeta, cetiri Uganda u xy 

ravni de biti privucena blize katjonu nego preostala dva na z 

osi. Takodje je mogude da neki nespareni elektron bude na nekoj 

orbitali koja je neka linearna kombinacija od (x^ - y^) i z^ u 

kom slucaju de rezultujuda distorzija biti odgovarajuda kombi

nacija gore posmatranih jednostavnih. 

Ova jednostavna razmatranja skredu paznju na nekoliko 

znacajnih dinjenica koje se odnose na delovanje Jan-Telorovo 

teoreme. 

1. Teorema samo predvidja da se kod degenerisanih sta

nja mora javiti neka distorzija. Ona ne daje nikakve informacije 

o geometrijskoj prirodi i velidini distorzije. 

2. Da bi se predvidela velicina i priroda distorzije, 

detaljne kalkulacije se mogu napraviti za energiju celog kompe-

ksa kao funkciju svih mogudih tipova i stepena distorzije. Za 

konfiguraciju koja od svih ima najnizu energiju se moze predvi-

deti da de biti ravnotezna. Medjutim, takvi proracuni unapred 

su izuzetno teski i malo ih je do sada pokusano. 

3. Mora se primetiti da postoji jedno opste ogranice-

nje za prirodu distorzije. Naime, ako neiskrivljena konfigura-

cija ima centar simetrije, tada taj centar mora imati iskrivlje

na ravnotezna konfiguracija. 

Da bi se dao malo bolji uvid u energijski problem (za-

pisan pod 2), posmatrajmo sta se desava energijama d-orbjta.la 
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kada se desi mala distorzija, takva da se oktaedar rastegne 

duz svoje z-ose, Efekti su pokazani na slici 7. Radi pregled-

nosti, cepanja usled distorzije nisu prikazana u istoj razme-

ri, ni medjusobno, ni u odnosu na Ao/ bududi da vazi: 

A, « « 6 2 

Treba takodje primetiti da se svaki od ova dva ras-

cepa vlada po pravilu centra gravitacije, Dve e^ orbitale se 

razdvajaju tako da jedna ide gore tadno toliko koliko druga 

ide dole; t2g orbitale se razdvajaju tako da duplo degenerisa

ni par ide dole samo upola koliko jednostruka orbitala ide go

re, Moze se videti da u slucaju d^ nema energetske zamene za t,^^^ 

elektrone, bududi da 6^/3 stabilizuje detiri, dok 262/3 desta-

bilizuje dva, Medjutim, kod e^ elektrona dolazi do diste stabi-

lizacije bududi da se energija jednog elektrona povedava za 

61/2, ali se energija dva elektrona umanjuje za istu velidinu. 

2g 

5/2 

\6/2 

262/3 

62/3 

Si. 7.: jomatski dijagram cepanja prouzrokuvanih izduzivatijcm 

oktaedrona duz jedne ose. Razlicita cepanja nisu na istoj ska

li. &i i 62 su mnogo manja u odnosu na Ao nego sto je to na 

semi naznaceno. 

Ukupno smanjenje elektronske energije tako iznosi 6j/2. Upravo 

ova stabilizacija obezbedjuje (pokretacku) snagu za distorziju. 
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Lako je sa slike 7. videti da ce za obe konfiguracije t2^e^ i 

t^ e^ , distorzija oktaedra uzrokovati stabilizaci ju; tako ini 
2g g' ' 

predvidjamo, kao sto se i moze direktno izvesti iz Jan-Telero-

ve teoreme, da treba oCekivati distorzije u oktaedralnim kom

pleksima jona sa ovim konfiguracijama, ali i ne kod jona sa 

t|g, tlgOg, ili •'^Ig^g ^o^f iguraci jama. Pored toga, takodje tre

ba da je ocito prema prethodnim razmatranjima da ce i kod viso

kospinskog d"* jona, koji ima konf iguraci ju t2^e^, doci do dis

torzije. 

Neki od postojecih jona koji imaju ove konfiguracije 

i kod kojih dolazi do distorzije su: 

t^ e : visokospinski Cr(II) i Mn(III) 2g g 

tS, e : niskospinski Co (II) i Ni(III) 2g g ^ 

t^ e^: Cu(II) . 2g g 

Za niskospinski Co(II) nije utvrdjen ni jedan zadovo-

Ijavajudi strukturni podatak, ali u ostala cetiri slucaja pos

toje obilni podaci koji pokazuju da se distorzije zaista doga-

vaju i da imaju oblik izduzivanja oktaedra duz jedne ose. Zais

ta, kod izvesnih jedinjenja Cu(II) distorzije oktaedra oko ba-

karnog jona su tako ekstremalne, da je koordinaciju najbolje 

smatrati stvarno kvadratnom i naravno, Cu(II) formira mnoge kva-

dratne komplekse. 

Moze se primetiti da se Jan-Telerova teorema primienju-

je na pobudjena, kao i osnovna stanja, lako u takvim slucajevima 

imamo komplikovan dinamicki efekat, zato sto kratko trajanje 

elektronski pobudjenog stanja ne dozvoljava postojanje ravnotez-

ne konfiguracije kompleksa. 

Da ilustrujemo efekat na pobudjenim stanjima mozemo 

posmatrati jone [Ti(H20)6j^^ , [Pe CH2O) e] ^ , i [coFe]^" • Prvi 

od ovih jona ima konfiguraciju pobudjenog stanja e^. Prisustvo 

jednog (samo jednog) e^ elektrona dovodi do cepanja pobudjenog 

stanja i bas to objasnjava siroku ravnu konturu apsorpcione tra

ke [Ti(H20)6]^^ i kod [Fe(H20)6P^ i fcoFe]^" . Osnovno stanje 
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ima konfiguraciju ^2g^g' ^ pobudjeno stanje sa istim hrojem ne

sparenih elektrona ima konfiguraciju t^^e^, Tako kod pobudjenih 

stanja ovih jona dolazi do Jan-Telerovog cepanja na dve kompo-

nente i to se pokazuje vrlo upadljivo u njihovom apsorpcionom 

spektru, kao sto pokazuje slika 8. za [CoFe 
3 -

Jan-Telerove 
distorzije moze prouzro
kovati i prisustvo jednog, 
dva, cetiri ili pet elek
trona u to orbitalama ok-

2g 

taedralnog koordiniranog 

jona. To se lako moze vi

deti posmatranjem donjeg 

dela slike 7. Ako je pri-

sutan jedan t2g elektron, 

distorzija izduzivanjem 

duz jedne ose ce prouzroko

vati stabilizaciju sa 62/^. 

Distorzija spljostavanjem 

duz jedne ose ce pruzroko-

vati cepanje t2g orbitala, 

§to je obratno od onog sto 

je pokazano na slici 7. za slucaj izduzivanja, i tako de prouz

rokovati dvaput vedu stabilizaciju, naime 262/3. Ista predvidja

nja se mogu napraviti za slucaj t2g- Za t^g konfiguraciju, ako 

predpostavimo, sa dobrim razlogom, zato sto de 62 biti mnogo 

manje nego energija elektronskog sparivanja, da nede dodi do spa

rivanja elektrona - uzduzna distorzija de biti favorizovana, za

to sto ona daje ukupnu stabilizaciju od: 

2 X 62/3 = 262/3 

dok spljostavanje daje ukupno stabilizacionu energiju od samo 

262/3 - 62/3 = 62/3. 

SI. 8.: Apsorpcioni spektar 

od [cofe]^" jona u KzNa • 

CoFs] pokazuje cepanje zbog 

Jan-Telerove distorzije u 

pobudjenom stanju sa konfi-
33 

guracijom t^^e^. 

Za slucaj t^g se opet predvidja da spljostavanje pro-

uzrokuje vedu stabilizaciju. 
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Medjutim, postoji mala eksperiraentalna potvrda ovih 

predvidjanja Jan-Telerovih efekata kod delimifino pobudjenih t2g 

ljuski. To je uglavnom posledica Cinjenice da se teoretski oGe-

kivalo da efekti budu mnogo manji nego oni kod delimiSno popu-

njenih e^ ljuski. Sto se tice slike 7., teorija pokazuje da je 

data kolicina distorzije 62 mnogo manja, nego 6a. Tako stabili-

zacione energije, koje su pokretacke snage za distorzije, su 

ocito nedovoljno velike da prouzrokuju dobro definisane, jasno 

primetne distorzije u slucajevima delimicno zauzetih t2g orbi

tala. Sa CFT tacke gledista relacije 62 << 6a je lako razumlji-

va. Kako su e^ orbitale usmerene tafino na ligande, prisustvo 

elektrona u jednoj e^ orbitali, ali ne i u drugoj de prouzroko

vati mnogo vedu nejednakost u razdaljinama metal-ligand, nego 

sto de to uciniti nejednaka zauzetost t^ orbitala, koje koncen-
^g 

trisu svoje elektrone medju vezama metala i Uganda gde je nji

hov uticaj na razdaljine metal-ligand mnogo manji. 

Prema teoriji molekulskih orbitala, razlog za 62 << (Si 

je takodje veoma jednostavan, e.̂ orbitale su antipovezujude u 

odnosu na metal-ligand a veze, tako da promena naseljenja ovih 

orbitala treba jako da utide na jadinu veze metal-ligand. S 

druge strane, t2g orbitale su nepovezane u odnosu na metal-li

gand o interakciju, iako one mogu imati antipovezujudi ili pove-

zujudi karakter u odnosu na metal-ligand-ir-vezu. Medjutim, kako 

je a-veza obicno daleko vaznija od ir-veze, promene u naseljenju 

t2g orbitala imaju mnogo manji uticaj na jadine veza metal-ligand, 
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3. EKSPERIMENTALNI 

DEO 

Snimanja u okviru ovoga rada obuhvataju reflektance 

uzoraka [WiLaNOajNOs i [NiLz(NCS)2] na sobnoj temperaturi. 

3.1. UZORCI 

NiLzNOalNOa i su,dva novosintetizova- NiL2 (NCS) 2. 

na jedinjenja na bazi nikla i spadaju u grupu koordinacionih 

jedinjenja Ni(II) sa S-metiltiosemikarbazidom. Grpa L u jedi

njenjima predstavlja S-metiltiosemikarbazid koji se moze pred-

staviti formulom 

H,N - N = C 

NH2 

S - CH: 

(L) 

NiLzNOslNOs - je jedinjenje u obliku plavoljubicas-

tih kristala. Dobija se reakcijom toplog alkoholnog rastvora 

Ni(II) acetata i S-metiltiosemikarbazid-hidrogenjodida u prisu-

stvu viska litijum nitrata (4). 

Supstanca je rastvorljiva u vodi, slabije u metanolu 

i etanolu, a nerastvorljiva u etru. 

Molarna provodljivost 1*10"^ mol/dm^ rastvora komplek

sa u metanolu na 25 °C iznosi 174 fi"cm^mol'^ . 

Kompleks [NiLaNOajNOa je paramagnetican i njegov efek

tivni magnetni momenat na 296°K iznosi 3,05 ± 0,01 BM. 
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NiL2 (NCS)2 j - je jedinjenje plavoljubicastih kris

tala. Dobija se reakcijom Ni(CH3COO)2 *4H20 uz zagrevanje i to

me se dodaje topli S-metiltiosemdkarbazid-hidrogenjodida i 

NH^NCS u etanolu. Dobijeni kompleks je visokospinski. 

Supstanca je slabo rastvorljiva u etanolu, bolje u 

metanolu, a nerastvorljiva je u etru. 

Molarna provodljivost I'lO"^ mol/dm^ rastvora komp

leksa u metanolu na 25 °C iznosi 135 cm^mol"-. 

Kompleks }NiL2(NCS)2l je paramagnetiSan i njegov efe

ktivni magnetni momenat na 296 °K iznosi 3,57 ± 0,05 BM. 

3.2. KORISCENA APARATURA 

Boja nekog neprovidnog tela potice neposredno od nje-

govog difuznog povratnog zracenja svetla, koje zavisi od talas

ne duzine. 

Ako teo osvetlimo npr. belim svetlom, i povratne kom-

ponente boja zrade razliSitim intenzitetom, mi to zapazamo kao 

sareno. Telo je belo, crno ili sivo kada ono povratno zradi sve 

komponente belog svetla istim intenzitetom, pri cemu je apsolu-

tna velicina tog intenziteta merodavna za stepene sivog. Mnogi 

instrumenti imaju za zadatak merenje stepena remisije (oznaca-

vanje boje) nekog tela u datom talasnom opsegu. 

Zbog razlicite strukture povrsina tela koja se mere 

neophodno je menjati geometriju osvetljenja. Najcesce upotreb-

Ijavana geometrija je R 45/0, i d/0, 0/°"; pri cemu prva vrednost 

predstavlja iskaz o pravcu osvetljenja, a druga o pravcu posmat-

ranja. Geometrija merenja R 45/0 znaSi da se probni uzorak osve-

tljava pod uglom od 45" u odnosu na normalu na povrsinu i da se 

pod uglom od 0° (uspravno) posmatra, odnosno meri. Pomodu geome

trije R 45/0 obicno se mere glatki ili skoro bezstrukturni prob

ni uzorci. 

Oznaka d/0 znaci difuzno osvetljavanje (sa svih strana 
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iz jedne belo oblozene kugle - Ulbrichtove kugle), a 0 opet 

pravac posmatranja u stepenima. Ovakva geometrija se upotreb-

Ijava ako imamo uzorke sa svojstvima sjajnosti (svilenkasta 

tkanja) ili uzorke sa neravnom ili ispucalom povrsinom (celu-

loza, stof, koza i si.). Kod poslednjih uzoraka zbog jednostra-

nog osvetljenja dobijamo senke ako merimo pomocu geometrije 

R 45/0. 

Zahvacen precnik uzorka iznosi 18 mm. Kao uporedne 

velicine sluze barijumsulfatna ploca (baritno belilo) ili stan

dard od magnezijum oksida. 

Korisnik Spekola ima mogudnost da za potrebe merenja 

koristi geometriju R 45/0 ili d/0 u vidu dodatnih delova. 

Za potrebe merenja u ovom radu koriSdeni su slededi 

instrumenti: 

1. SPEKOL - glavni aparat (monohromator) 

2. SPEKOL - dodatni pojacavad "ZV" 

3. Dodatni deo za merenje remisije R 45/0 

4. Doadtni deo za merenje remisije d/0 

5. Fotodelijsko kudiste sa dovodima 

6. Statron I 220/0, 45 W 

7. Spanungskonstanthaiter 6 V, 30 W 

8. Philips DC-MICROMETER PM-2436/06 

9. Izvor visokog napona za fotomultiplikator 205-03 

10. Fotomultiplikator 

11. SPIEGEL MONOCHROMATOR SPM-2 

J. SPEKOL - glavni aparat (monohromator) 

Spekol je radijacioni spektralni jednokanalni fotome-

tar sa skrenom iglom. Glavni aparat zajedno sa stabilizatorom 

napona, predodredjen je iskljudivo za merenje ekstinkcije i fo-

tometrijske titracije, pomodu sijalice ili stabilizovane Hg 

lampe. Ukoliko su na spekol prikljuceni fotodelijsko kudiste i 

dodatni pojadavad "ZV", tada je omogudeno i prikljudivanje raz-

nih dodatnih uredjaja za merenje ekstinkcije, mutnoce, fluores-

cencije, remisije, fotometrijske titracije. 
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a. Tehnicki podaci 

Monohromator je sa reSetkom. Preciznost resetke je 

650 zareza po milimetru. Merni opseg instrumenta je od 365 nm 

do 760 nm (glavni aparat sa Hg lampom). Opseg 420 - 750 ima 

glavni aparat sa sijalicom. Opseg 380 - 850 nm (visenamenski 

aparat). U merenju smo koristili poslednji opseg, 

Spektralna sirina polovicne vrednosti 11 nm. 

Relativni otpor 1 : 3,4. 

Reproduktivnost 0,2%. 

Interval skale u bubnju duzine talasa 1 nra. 

Prijemnik radijacije je selenski (elemenat) fotoele-

menat tipa SeF sa kompenzacionim filterom. Fotodelije EGS za 

opseg 330 - 630 (osetljiva na plavo). Fotodelija EG za opseg 

630 - 850 nm (osetljiva je na crveno) ugradjene su u fotodelij 

sko kudiste. 

Instrument za pokazivanje - je ampermetar 100 y A kla 

se kvaliteta 0,5 i duzine skale 100 nra. Pokazivanje 0 - 100% 

diste transmisije 12 ... 0 ekstinkcije. 

Tranzistorki pojadavad - daje pojacanje > 55 puta 

sa tranzistorima 2 x oc 75 (Valvo), 

Izvor svetlosti - jesijalica 6V, 30W ili Sivina lamp 

koja je stabilizovana. 

b. Sema spekola 

Spekol se sastoji od: 

1. Izvora svetlosti 

2. Kondenzorkog sodiva 

3. Ogledala 

4. Ulaznog otvora 

5. Kolimatoskog objektiva 

6. Refleksione resetke 

7. Kolimatorskog objektiva 

8. Izlaznog otvora 

9. Uzorka 
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IQ. Filtra boja 

11. Selenskog fotoelementa 

12. Doboga 

13. Tranzistorkog pojacavaca 

14. Skale 

15. Dugmeta za korekciju nule 

16. Zatvaraca i 
, 9 

13 

Slika 9.: Sema SPEKOL-a 

c. Princip rada 

Prikljucenje spekola vrSi se preko magnetnog stabili-

zatora napona koji je istovremeno i izvor energije, a u njemu je 

ugradjen i tranzistorizovani pojaCavafi. Svetlost iz izvora (1) 

preko sistema ogledala C3) i sociva (2) i C5) pada kao paralelan 

snop na preciznu difrakcionu resetku t6). Svetlo, prelomljeno na 

reSetki sakuplja socivo (7) i usmerava se na izlazni otvor (8). 

Ovo sada monohromatsko zracenje, posle interakcije sa uzorkom, pa-
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da na prijemnik radijacije (11) cija se fotostruja prenosi pre

ko tranzistorizovanog pojacavaca (13) na instrument za pokazi

vanje. Ofiitavanje talasne duzine monohromatskog zraSenja vrMi 

se na bubnju (.12) bazdarenog sa podeocima u nm. 

Intenzitet difuznog reflektovanog zracenja snimljenog 

na spekolu moze se definisati preko izraza 

gde je: 

Io = I^S 

I. - intenzitet upadne svetlosti 

IQ - intenzitet difuznog reflektovanog zrafienja 

S - osetljivost (na "ZV"). 

2. SPEKOL - dodatni pojacavac "ZV" 

Spekol dodatni pojaSavac je cevni pojaSavafi koji 

fotostruju pojacava do odprilike 10^ puta. On se koristi kao 

dodatni aparat koji se prikljuSuje na spekol glavni aparat, 

pri cemu ovaj tada postaje upotrebljiv za merenja gde je potre-

bna veca osetljivost i preciznost. U kolo se povezuje preko 

stabilizatora mreznog napona. 

3. Dodatni uredjaj za merenje difuzne refleksije 

difuzne refleksije R 45/0 

Znacenje geometrije R 45/0 objasnjeno je u uvodnom 

delu ovog poglavlja. Uredjaj je prikazan na slici 10. 

On se sastoji od: 

1. Ulazne dijafragme Di 

2. Izlazne dijafragme D2 

3. Uzorka U 

4. Ogledala Oj i O2 

5. Sociva Si , Sz- i S3 

6. Filtera boja F 

7. Detektora (fotocelije) 
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Svi ovi delovi smesteni su u metalno kudiste diji je 

unutraSnji zid taman (da bi se izbegli refleksi od zidova kudi-

Sta koje bi prouzrokovali zraci reflektovani od uzorka pod ug

lom razlicitim od 0°). Sa donje strane kudiSta je otvor predni-

ka 15 mm. Na njega se prislanja uzorak koji sa druge strane pri-

tiska opruzni zig. Na taj nacin uzorak dobro naleze, a time je 

onemoguden i prodor spoljasnjeg svetla u kudiste. Izmedju kudi-

sta i fotodelije postavlja se dodatni filter (F), pri cemu se 

iskljucuje mogudnost merenja eventualnog sekundarnog zradenja 

(npr. kod fluorescirajudih uzoraka) . 

X 

Slika 10. 

5. Fotodelijsko kudiste sa dovodima 

Fotodelijsko kudiste se nadovezuje na razne dodatne 

uredjaje za snimanje pomodu prikljudne spone, a preko dva doda-

tna kabla sa spekolom "ZV", preko kojeg je povezan sa skalom 

spekola glavnog uredjaja. U fotodelijskom kudigtu smegtene su 

dve fotodelije: EGS - osetljiva na plavo za opseg snimanja od 

330 - 630 nm, i EG - osetljiva na crveno za opseg snimanja od 

630 - 850 nm. 

6. Statron I 220/0, 45 W 

Statron I je elektronski ispravljad, koji sluzi kao 

stabilizator mreznog napona za spekol - dodatni uredjaj "ZV". 
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7. Stabilizator napona 6V/30W 

To je elektronski uredjaj za stabilizaciju sijalice 

spekola, koja sluzi kao izvor zraSenja. 

8. PKillps DC - microvoltmeter PM~2436/06 

To je univerzalni uredjaj za merenje direktnih napona, 

jacina struje i visokoomskih otpora. Tehnicki podaci: 

- rasponi merenja su za napon od 1 yV do 1000 V 

- za struju 1 pA - 1 A 

- za otpor 5 kU do 5 Tfi. 

Uredjaj je velike stabilnosti i izuzetne preciznost!. 

9. Izvor visokog napona za fotomultiplikator 

model 205 - 03 

To je precizan izvor napona. Izlazni napon se moze 

podesiti pomodu kalibrisanih kontrola napona intaliranih na 

prenjoj plodi instrumenta. 

Ulazna naizmenifina struja se najpre transformise u 

jednosmernu struju niskog napona, a zatim se jednosmerna stru

ja ponovo transformise u jednosmernu struju visokog napona. 

Karakteristike: 

- ulazna struja: 220 V ± 10% 50 - 60 Hz 

- izlazna struja: 0 - 3000 V, 0 - 10 mA 

- talasanje pri maksimalnom opterecenju 60 mV -pk-pk. 

10. Spiegel monochromator SPM-2 

Ovaj monohromator je sematski prikazan na slici II. 

Koristimo ga kada zelimo da postignemo veci merni opseg od 200 -

1020 nm. To je ogledalski monohromator velike modi razlaganja. 

Kretanje svetlosnog zraka u monohromatoru prikazano je na sli

ci -
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Slika 11..: Sematski prikaz SPM-2 

gde je : 

1. parabolicno ogledalo 

2. ulazna pukotina 

3. disperziona resetka 

4. Vadsvortovo ogledalo 

5. autokolimatorsko ogledalo 

6. zajednicka obrtna osa za resetku i Vadsvortovo 

ogledalo 

7. refleksiona prizma 

8. izlazna pukotina 

Zrak ulazi kroz ulaznu pukotinu (2), odbija se na 

kateti prizme (7) i pada na parabolicno ogledalo (1). Pomodu 

njega dobijamo paralelan snop koji pada na disperzionu prizmu 

(3), a posle refleksije na Vadsvortovom i autokoliraatorskom og-

ledalu (4) i (5) snop zrakova pada na ogledalo U) i reflektu

je se od prizme C7) i izlazi kroz izlaznu pukotinu (8). 

SPM-2 se sa svojom konstrukcijom pokazuje kao pogo-

dan instrument. Na prednjem delu aparata se nalazi projekcioni 
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prozor kroz koji se vidi skala uvecana 100 puta. Jedna dodatna 

podela sa nonijusom na skali omoguduje brzo i tadno oditavanje 

talasnih duzina. 

Otvor pukotine je 1,2 nm. 

Pri radu su korisceni slededi filtri: 

UG-11 200 - 380 nm 

WG-1 380 - 680 nm 

OG-I 680 - 1020 nm 

Pomodu njih se odsecaju nepozeljni delovi spektra 

(refleksija II reda, fluorescencija ltd.). 

3.3. PRIPRLMANJE UZORKA 

Uzorak u obliku praha se utapkava sloj po sloj u pla-

stidni kalup sa ciljem da se dobije sto homogenija struktura. 

Gornja povrsina uzorka poravnava se staklenom plocicom. Mora 

se paziti da ne dodje do zagadjenja uzorka i da u njemu ne po

stoje pukotine. 

3.4. REZULTATI MERENJA 

3.4.a. Refleksioni spektri 

Izvrseno je snimanje reflektance iNiLzNOaJNOs i 

|NiL2(NCS)2| na sobnoj temperaturi t = 20 "C uz pomoc opisane 

aparature. Interval snimanja pomocu SPEKOL MONOCIIROMATORA SPM-2 

je iznosio 3350 - 8300 A, a pomocu SPIEGELM0N()C1(R0MJ\T0RA SPM-2 
0 u 

2000 - 10200 A. U oba sludaja korak pri merenju je iznosio '30 A 

(5 nm). Kao beli standard korisden je MgO. Pomocu relacije (6) 

nalazimo reflektancu R^ uzorka kao funkciju talasne duzine i 

prikazujemo je graficki (od 1 do 2) 
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3 . 4 . b . Apsorbanca 

Posto nasi uzorci zadovolJavaju uslove K-M teorije 

pomocu relacije (5) mozemo iz rezultata merenja izracunati 

F (Rco) (apsorbancu uzorka). Graficki prikaz apsorbance u zavis 

nosti od talasne duzine i talasnog broja dat je na graficima 

(3-6) prilozenim u radu. 
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D I S K U S I J A 

4.1. Odredjivanje energetskih prelaza i 

parametara Raka 

Jos u uvodu je reCeno da postoji veliki broj metoda 

za odredjivanje kristalne strukture. Jedna od tih metoda je me

renje magnetnih momenata, ali nikako se ne moze samo na osnovu 

nje tvrditi da kristal ima odredjenu strukturu. Merenjem. su do-

bijene vrednosti srednjih magnetnih momenata |4], koje ukazuju 

na to da jedinjenje !NiL2N03lN03 ima tetraedarsku ili jako de-

form.isanu oktaedarsku koordinaciju, a jedinjenje | NiLj (NCS) ̂. | 

je oktaedarski kompleks. Ove rezultate uzimamo kao polazne u 

radu i oni de zajedno sa rezultatima dobijenim refleksionom 

spektroskopijom dati preciznije zakljucke o koordinaciji, odno

sno strukturi kompleksa. 

Uporedjivanjem rezultata izlozenih u odeljku (2.4.) 

i grafika prikazanog na slici 12., sa graficima apsorbanci 

prilozenim u radu (3 - 6), vidimo da polozaj, visina i broj 

maksimuma apsorbanci govori u prilog oktaedarske koordinacije. 

Iz teorije znamo da maksimumi apsorbanci ukazuju na apsorpcio

ne elektronske prclazu. Kod ispitivanih jedinjenja oni su |.)Os-

ledica cepanja [jetostruko degenerisanog 3d-nivoa jona Nl(ll). 

Teorija kristalnog polja ocekuje cepanje na dva nivoa, a dalje 

cepanje (koje se na nasim graficima vidi) verovatno je posledi

ca spin-orbitalne interakcije i Jan-Teletovog efekta. 

Iz grafika koji prikazuju apsorbancu uzoraka (3-6) 

prilozenih u radu mozemo na osnovu dijagrama Tanabe-Sugano za 
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oktaedarski kompleks Ni(II), slika 13., i jednacine (20), od

rediti koji se energetski prelazi javljaju i koliko iznose ener

gije odgovarajucih prelaza. Pomocu jednacine (21) odredjujemo 

vrednost parametara Raka B. 

Prema rezultatima izlozenim u odeljku (2.4.a), u okta

edarskoj konfiguraciji Ni(II) javljaju se tri spinski dozvoljena 

prelaza (koje i mi dobijamo): 
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'2g 2g 

A., -> 
2g ig 

Vrednosti energije ovih prelaza date su u tabeli 4. za [NiLzNOa 

•NO3 i u tabeli 5. za [NiLa (NCS)2J • 

TABELA 4. 

dozvoljeni prelazi 

'A 

2g 

2g 

:_2g 

Ig 

energija prelaza F. cm ' | 1 0 ' 

10,880 0,029 

16,300 ± 0,660 

27,150 ± 0,180 

\>-) + \)y - 3Vi 

15 
= 720,67 cm" 

TABELA 5. 

red. 

br. 
dozvoljeni prelazi energija prelaza E cm -'JlO^ 

1 

2 

3 

'A, > 'T, 

'A„ :• -'T, 
2g l(j 

'1- -> 'T, 
Ig ig 

1 1 ,it60 1: 0,032 

17,550 1 0,076 

27,350 ' 0,187 

D = -rL Vi = 1146 cm ' 
q 1U 

Vj+ V2 - 3vi 

B = - 701 ,33 cm-' 
15 
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Iz dobijenih rezultata za parametar Raka B = 72 0,67 

odnosno 701 , 33 cm" i vidimo da se oni slazu sa literaturnim po

dacima koji govore da se ovaj parametar za Ni(II) krece od 600 

1030 cm-'. 

Dobijeni energetski prelazi takodje pokazuju dobro 

slaganje sa literaturnim podacima. 
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5. Z A K L J U C A K 

U ovom radu koriscena je metoda refleksione spektro

skopi je. Eksperimentalnim putem dobili smo difuzne refleksione 

spektre kompleksnih jedinjenja I NiL^NOa ! NO3 , | NiLz (NCS) I , u 
0 0 

oblasti od 3350 - 8500 A, odnosno 3600 - 10200 A. Kubelka-Munk-
ova obrada ovih spektara daje apsorpcione spektre. 

Maksimumi apsorpcionih spektara ukazuju na apsorpci

one elektronske prelaze. Rafiunskom obradom ovih spektara dobi

jamo vrednosti energija ovih prelaza, i velicinu cepanja u li

gandnom polju D̂.̂ Vrednosti talasnog broja na kojima se prelazi 

javljaju i velifiina parametara omogucavaju da izracunamo pa

rametar Raka B. 

Na taj nacin metodom refleksione spektroskopije moze

mo odrediti tip strukture datih kompleksnih jedinjenja (koja je 

u nasem slucaju oktaedarska), energetske nivoe, velicinu cepa

nja u oktaedarskom ligandnom polju i parametar Raka B. 
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