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DIPLOMSKJ RAD

1. UVOD

Predmet ovog rada je ispitivanje uticaja kristalnog polja na 3d elektronske

nivoe Fe+-^ u koinpleksiina semikarbazon salicilaldehida, tiosemikarbazon

salicilaldellida, S-inetilizotioseiiiikarbazon salicilaldehida.

Sa ovim ligandinia jon Fe*3 je formirao sledece koinplekse:

2.

NH,
.- NH

= N"

:o

o

CH = N

NH
-NH,

cr

Fe(HI.') Cl gde je semikarbazon salicilaldehida oznac"en sa (H_,L '

CH

Fe

N

• N H - -CX
NH,

cr

Fe(HL2) Cl gde je tiosenlikarbazon salicilaldellida oznac"en sa (H,L2)
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N

o ................ ,
..-» Fe *.'"

NH

S - CH,

ci-

Fe(HL3) Cl gde je S-metilizotiosemikarbazon salicilaldeliida oznacxen sa (H2L3)

Posto je re^ o tridetantnim ligandiina ot'ekivana kcx^rdinacija je oktaedarska a

ostvarila se preko atonia O, N i S koji si) stupili u koordinaciju kao sto je to

ilustrovano u gornjiin stniktumini fonnulama.

Fe+3 predstavlja d*5 sistein. Do pola popunjena d ljuska daje u principu

prili^no stabilnu konfiguraciju, a jon Fe*3 je u kompleksu u visokospinskoni stanju.

Uticaj kristalnog polja na elektronske nivoe ovog sisteina razniatran je na

osnovxi analize sniinljenih difiiznih refleksionih spektara.
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2. UTICAJ KRISTALNOG POLJA NA 3d-NTVOE JONA PRELAZNIH METALA

Teorija kristalnog polja prikazuje kompleks kao mnogoatornski sistem u koni

I postoji elektrostatic"ki uticaj Uganda na centralni jon. Detalji ligandne elektronske

strukture u ovoj teoriji nisu bitni, te se oni tretiraju kao taCkasta naelektrisanja iU

I elektric"ni dipoli rasporedeni na odgovarajucim mestima oko centralnog jona.

Operator interakcija se moze izraziti kao:

V = —Y-^r- (2.1.)
r- 4re 0 t? r -R i

gde je Rj radijus vektor i-tog taCkastog Uganda Cije je naelektrisanje q;.

Uticaj perturbacija kristalnog polja ogleda se u razdvajanju degenerisanih

elektronskih stanja centralnog jona. Na£in uklanjanja degeneracija zavisi od tipa

[ simetrije koordinacionog okruzenja. Ako bi ligandni atomi bili sferno simetricno

rasporedeni oko centralnog jona izazvali bi samo podizanje d-nivoa za neku vrednost

r energija Eo koja se naziva energijom destabilizacije. Pri svakoj drugoj, nizoj simetriji

dolazi bar do delimic'nog uklanjanja petostmke degeneracije i razdvajanja d-nivoa.

p U sluc'aju jednog d-elektrona sekularna jednaCina za energiju je petog reda i

imaobUk2.2. [1]

0 (m, m' - 2,1, 0, -1, -2) (2.2.)

gde je 6 - energija

2.1. Oktaedarsko okruzenje centralnog jona

Ukoliko se sest identi^nih ligandnih atoina nalazi rasporedeno po rogljevima

pravilnog oktaedra na rastojanju R u odnosu na centralni atom u njegovom sredistu,

moze se smatrati da koordinacioni poliedar pripada tac"kastoj grupi Oh (Slika 1.)

Zbog prisutne simetrije nmogi matri^ni element! koji figurisu u sekularnoj

jedna^ini (2.2.) jednaki su nuli, dok su ostali medusobno povezani odredenim
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raladjama. Tako se od pet inogucih

vrednosti energije dobijaju saino dve

inedusobno razliftte, sto znaCi da se

petostruko degenerisana d-orbitala

razdvojila na dve od kojih je jedna

ostala dvostruko (eg), a druga

trostruko degenerisana (tjg).

Koristeci se oznakaina termova za

Oh sinietriju vazi [2, 3] :

Slilcs 1. - Ra&pored ligandnih atoma kod okta-
edarskog koordinacionog polledra

2D->2T2g+2Eg C2.3-.)

Moze se raci da se petostruko degenerisani 2D term slobodnog jona u

kristalnoni polju oktaedarskog kompleksa razdvaja na trostruko degenerisani -T2g i

dvostruko degenerisani 2E tenn CSlika2J.

jon u
sfernom
polju /

s

t
4(Dq)

x M /

10(Dq)
oc

oc> i > w

Slobodan
jon

jon u
oktaedarskom

okrulenju

Silks .2. - R.azdvajanje D- terms atoma u oktaedarskom kristalnom polju.

Razlika energija tennova, odnosno veliCina njihovog razdvajanja naziva se

parametrom kristalnog polja i obele^ava sa A ili lODq.
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Energije termova mogu se izraziti preko energija destabilizacije i paranietara

kristalnog polja, pa je:

(2.4.)

llOD (2.5.)
5 q

2.2. Uticaj kristalnog polja na 3d nivoe sa vise elektrona

II sluc"aju kad atom sadrzi nekoliko ekvivalentnih d-elektrona mogu se

pojaviti dve razlifrte situacije. Jedna je kad je kristalno polje jacxe od meduelektronske

interakcije. To je slucaj tzv. jakog polja kada su elektronska stanja d-elektrona

ociredena pre svega uticajem ligandnih atoina, a tek zatiin medusobnom

elektrostatic'koin interakcijom. Dmga situacija nastaje kada je kristalno polje slabije u

odnosu na elektrostatic"ku interakdju d-elektrona i to je sluc"aj slabog polja. U takvoj

situaciji atomski tennovi zadr2avaju svoj sinisao, a uticaj Uganda se razmatra kao

perturbacija.

2.2.1 Slabo kristalno polje

Llkoliko je kristalno polje slabo, LS sprega izmedu d-elektrona se odrzava i

tenn sa maksiuialnim spinom ostaje osnovni. Otuda, se ovakvi kompleksi nazivaju

visokospinski. Uticaj Uganda kao i u slu&ju jednog elektrona ogleda se u razdvajanju

termova, no ovde je interpretacija nesto sloZenija.
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2.2.2. Jako kristalno polje

U ovoin sliKxaju priinaran je uticaj kristalnog polja na energetska stanja

elektrona, a tek zatiin treba razmatrati kao perturbaciju ineduelektronsku interakdju.

Kada polje ima oktaedarsku siinetriju elektroni inogn da se nadu na e ili I2g orbital! i

za d- sisteai moguce su kontiguracije t^, egt2g i eg. Jedan elektron kad je na t orbital!

ima za A ClODq) inanju energiju nego kada je na e orbitali. I) skladu sa oviin cfe

konliguracijama e^ iinati za 10Dq vecu energiju, a konfiguradja t2g za 10Dq inanju

energiju od kontiguracije egt2g koja se inoze uzeti za nultu.

Svakoj elektronskoj konfiguraciji odgovara odredeni skup ternu')va do kog se

nioze doci na osnovu proizvoda reprezentacija popunjenih orbitala uz uvazavanje

Paulijevog principa.

I' nekoin kristalnom polju veliO'ina razdvajanja tennova ne zavisi sanio od

parametra polja (10Dq) nego i od njihovih potVtnih polozaja koji su odredeni sa tri

vrste Racah-ovih (Rakovih) parametara A, B i C.

Parametar A izrazava istovremeno pomeranje svili tennova koje za\'isi od

srednje energije odbijanja izmedu elektrona, pa ga je pogodnim izborom nultog nivoa

moguce eliminisati. Parametri B i C eksperimentalno se odreduju iz spektroskopskih

podataka za slobodne atoine i jone. U label! 1. su date vrednosti Rakovih parametara

B i C za neke atoine, odnosno jone prelaznih inetala izrazene u cm'1.

Me+2

Tj+2

V*-
Cr*2
Mn4-
Fe4-
Co^
Ni+2

B
695
755
810
860
917
971
1033

C
2910
3255
3655
3850
4040
4497
4850

r
4.19
4.31
4.40
4.78
4.41
4.63
4.71

Me43 B

— ^ —
V*3 862
Cr*-s 918
Mn4-' 965
Fe43 1015
Co*-* 1065
Ni*3 1115

C
—

3815

4133
4450

4800
5120
5450

Y

—
4.43

•i.50
4.61
4.73
4.81
4.89

Tabela 1.- Vrcdno&ti £>, C i y = — za neke jone prelaznih metals
B>
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Ako se koordinatne ose izraze u jedinicaina B inoze se obrazovati dijagram

energetskih nivoa u funkciji saino pomeranja 10Dq.

Energija tennova u zavisnosti od jattne kristalnog polja za razltfite d»

konfiguracije prikazuju se takozvanim dijagraniiina Tanabe-Sugano. Oni imaju

nekoliko opstih karakteristika:

1. Vaze za oktaedarske sisteme, all se inogu priinenjivati i na tetraedarske.

2. Osnovni tenn je postavljen tako da se poklapa sa apscisnoin osom te je

njegova energija uzeta za nulti nivo. Ovakvo predstavljanje omogucuje da se iz

ordinata krivih direktno nadu energije prelaza za spektre kristalnog polja.

3. Ako se usled promene ja£ine polja menja osnovno stanje, linije koje

predstavljaju tennove se loine. Na dijagraniiina su ovakvi prelazi od slabog na jako

polje obele2eni i vertikalnim linijama, a javljaju se kod d4, d*5, d6 i d7 konfiguracija u

oktaedarskoj simetriji. Kod ostalih d konfiguracija u oktaedarskoin polju osnovni term

je isti bez obzira na njegovu jat'inu.

4. Horizontalne linije na dijagramima predstavljaju tennove <*ija energija ne

zavisi od jacxine kristalnog polja. S druge strane, energija tennova koji se na dijagramu

pojavljuju saino jednom linearno rastu sa porastom veli<*ine A (10Dq). Ako sistem

sadiii vise tennova istog tipa dcx'i ce, kao Sto je ranije vec poinennto, do njihove

interakcije, sto ce se na dijagramu manifestovati krivljenjem odgovarajucih linija.

Dijagrami Tanabe-Sugano daju najpotpuniju inlbnnaciju o inoguciin

elektronskim stanjima jona u kristalnom polju, svakako uz sva ogranicenja koje

naniecu aproksimacije vrsene pri njihovom prora^unavanju.

Ovi dijagraini proizilaze iz modela teorije kristalnog polja pa su zanemarene

oscilacije kristalne resetke i defonnacjje koordinatnih okru^enja, a to su i'aktori koji

uti^u u izvesnoj men na energije tennova.

Parametri B i C koji su uzeti u prora^unima odnose se na slobodne jone dok

je njiliova vrednost za jone u kristalnom polju neSto druga^ija. Odnos C/B je uzet kao

konstanta te je na taj nattn eliminisan parametar C, a proracxin je dol^io u opstosti.

Medutim pri ubacivanju jona u kristalno polje ne moraju oba parametra (i B i C) na

isti nadn da se menjaju, pa je u torn slu£aju vrednost konstante C/B dmgac'ije nego

kcxd slobodnog jona.

U radovima [4, c>, 6] vrseni su pokusaji da se dijagraini usavrse uzimanjem u

obzir i spin-orbitalne interakcije.
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Dijagrami Tanalxr-Sugano omogucuju da se na veoma ocxigledan nafin prati

uticaj razlii'irih kristalnih polja na elektronska stanja razlitMtih centralnih juna. Oni

olaksavaju analizu optu'kih spektara i doprinose pravilnoj interpretaciji spektralnih

traka koje se <xlno.se na c/-c/prelaze.

Kada se na osnovii spektara odrede energije pojedinih prelaza, koriscenjem

di|agraina Tanabe-Sugano inogu se direktno dobiti vrednost parainetara D() i B. U

praksi se ovo, inedutim, retko koristi zbog navedenih inanjkavosti kod dijagraina, a i

eksperiinentalnih teskoca u preciznoin IcK^iranju inaksiinuina.

Na slici 3- prikazan je dijagrain Tanatx^-Sngano za ds sisteni.

d5; 8=800 cm'1, C/B=4.5

10

, cm

Slika 3. - Dijaqram Tanabe-5ugano

U tabeli 2. je data energetska inatrica za termove d5 konfiguraeije n knbnoin

polju.
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V ( so :..̂  L v LO cf
o 5 ,— v ^ ^ ^ ^ S

03
CQ m CQ 03 «

: • °"

'̂  > ~<i* ""•* O

o o u TJ -o VT ^ 7

I \ ^

S ^ T o o c ^?

03 CQ 03 U
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3. ELEMENT! TEORIJE MOLEKULSKIH ORBITALA

Uticaj koordinacionog okrufenja na elektronska stanja centralnog jona mate

se dobro opisati na bazi teorije MO. Za primenu i proSirenje ove teorije na

koordinaciona jadinjenja naro^ito su zasluZni Van Vleck [7, 8], Orgel i Grifits [9].

Za razliku od teorije kristalnog polja, u inetodi MO kompleks se razinatra kao

jedna celina u kojoj atonii gube svoje individualne karakteristike. Zbog nemogucnosti

ta£nog raSavanja Sredingerove jednafine kod kcx>rdinacionih jedinjenja, praktic"no se

primenjuje jednoelektronska aproksimacija po kojoj se elektron krece slobcxJno u

nekom srednjem efektivnom polju koje fonniraju jezgra i ostali elektroni.

Jednoelektronska molekulska orbitala dobija se kao linearna koinbinacija

atoniskih orbitala

gde koeficijenti C}, C2, ...,Cn odreduju koliki je udeo odgovarajuce atoniske orbitale u

forniiranju inolekiilske orbitale.

Pri formiranju MO koinpleksa uzimaju se nd, (n+J)s i (t)+T)p atoniske orbi-

tale inetala i linearne konibinacije njuna energetski bliskih p i s orbitala Uganda.

Ovakva MO konipleksa mo2e se predstaviti izrazoni

T = aT M - f fe<I> (3.2.)

gde je *¥M atoniska orbitala centralnog jona, a <t> gaipna ligandna orbitala nastala

koinbinacijoui n atoniskih orbitala Uganda datih izrazoin (3.1-)-
Najpre je potrebno odrediti jtaclcastu grupu simetrije kojoj pripada dati

koordinacioni poliedar. Poniocu teorije grupa inogu se relativno lako odrediti

siinetrijska svojstva talasnih funkcija centralnog atonia i grupnih ligandnih orbitala, te

na bazi toga doci do zaklju£ka koje se orbitale inogu medusobno konibinovati i

foniiirati MO.

Pri tome se obicno kroz centralni atom povla^i opSti, a u tatxkama gde se

nalazi ligandni atonii postavljaju se lokalni koordinatni sistemi. Jedan takav primer za

tad'kastu grupu Oh dat je na slici 4.
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Radi jednostavnijeg pro-

rac"una vrsi se numerizadja liga-

ndnih atoma, a z ose lokalnih

kcxmJinainih sistema se orijentisu

ka eentralnom atoniu. a orbitale

[10] Uganda iinaju osnu simetriju

u odnosu na z osu ligandnog

sistema dok se T: orbitale [10]

nalaze u ravni normalnoj na tu

osu sa orijentacijom duz x i y ose

istog sistema. [1]

Atomske orbitale centra-

Inog jona, kao i linearne kombi-

nacije nekih ligandnih orbitala

svrstavaju se u tipove simetrije

kojima pripadaju po svojim simetrijskim osobinama.

Kombinovati se mogu samo atomske orbitale koje imaju iste simetrijske

osobine, odnosno pripadaju istom tipu simetrije, a kom ce pripadati i novotonnirana

molekulska orbitala. Vecina elektrona ne ut'estvuje u tormiranju MO nego je

lokalizovana u blizini atomskih jezgara. U fonniranju MO uixestvuju samo spoljasnji,

valentni elektroni.

4. - Sematzki prikaz opZteq i lokalnlh
koordinatnih eizterna za ta£ka&tu grupu Oh

Ptlv 3tju

3-.

otlu

Ivgandne
oitlUlt

orbitale
ko«pleks*

orbit* It
•e t«l nog

Jon*

U siinetriji ()|, kombi-

nacije ligandnih orbitala koje pri-

padaju tipu tig odnosno tju ne-

inaju analoga kod inetalnih

orbitala te ne inogu fonnirati MO.

Ove orbitale javljaju se u sistemu

kao nevezujuce i ostaju loka-

lizovane na ligandniin atoniiina.

[H,12]

Seina torniiranja MO za

jedan tipiCan oktaedarski koni-

pleks data je na Slid =>.

Slika 5. • MO u eimctriji
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4. ELEKTRONSKI SPEKTRI

4.1. Spektri kristalnog polja

Spektri kristalnog polja vezani su za prelaze izmedii d-nivoa pa se otuda

i nazivaju i c/-c/spektrima. Njihova energija je relativno mala i uglavnom se nalaze

u vidljivoj i bUskoj ultraljubi^astoj oblasti. d-d prelazi su u principu zabranjeni

Laportovim pravilom, a sem toga neki su zabranjeni i po spinu. Ukoliko su dvostruko

zabranjeni njihov intenzitet je znatno slabiji nego kod spinski dozvoljenih cWprelaza.

Dobai osnovu za interpretaciju spektara kristalnog polja preclstavljaju

dijagrami Tanabe-Sugano ukoliko se radi o kompleksima gde koordinacioni poliedri

imaju neku oktaedarsku simetriju. Na osnovu energija prelaza utvrdenih iz poloZaja

spektralnih traka mogu se odrediti parametri 10Dq i B. Vrednost ovih parainetara

zavisi od vrste centralnog jona i od tipa Uganda.

Parametar koji karakterise kompleks je Rakov parametar B. On odralava

meduelektronsku interakciju u sistemu, a takode zavisi od tipa Uganda. U tabeli 3. su

date neke vrednosti parainetara B za slobodne jone i njihove komplekse dobijene na

osnovu eksperimentalnih podataka.[l4] Uodjivo je da je za jone u kompleksima

vrednost B uvek manja nego kad su oni slobodni. Ovo smanjenje para met ra B moze

se objasniti delokalizacijom elektrona i razmazivanjem elektronskog oblaka sto

uzrokuje slabljenje elektrostattfkih odbojnih sila. Ako se uvede parametar P kao

o /

odnos P = CO"XQ moguce je ligande razvrstati po njegovom porastu u takozvani

nefeloksetiftii red ;

F~ ~> H O ~> MCS~ •> C\~ ~ CN~ ^> R" ^> S2~ ~ 1~I -̂  I 1 jW ** iXV->O -̂  \_>I V-«l N *•* LJ ** \J 1

Posto je delokalizacija elektrona tesno povezana sa kovalentnoscu,

nefelokseti^ni red ukazuje na porast ovog tipa hemijske veze u istom smeru u kom

opada parametar P.
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Elektronska

konfiguracije

3d-'

3ds

3ds

3d6

3d7

3d*

Joni

Cr>

Mn2*

FC3+

Co>

Co2*

Ni2*

Ligand

slobodni

joni

950

850

-1000

-1050

1030

1130

6Br

-

-

-

-

-

760

6C1-

510

-

-

-

-

780

3Ox--

640

-

-

560

-

-

6H2O

750

790

770

720

-970

940

6\H,

670

-

-

660

-

890

6CN-

520

-

-

440

-

-

Tabela 5. - Vrednozt Rakovih parametara £> za slobodne jone Ijone u komplekzima

*a razlifttim \\qand\ma.

Paramagnetni joni u izvesnoj meri pokazuju pravilnost u odnosu na vrednost

P, ali se ne moze sa sigumoscu foniiirati jedan fiksirani niz. Opste je pravilo inedutim

da trostruko pozitivni joni imaju manje P nego dvostmko pozitivni.

Spektri kristalnog polja u nmogun sludfajevima odreduju bojn supstance, s

ol>zirom da se nalaze u vidljivoni podnit'jxi. Njihova identifikacija bez obzira na

relativno slab intei\zitet ne bi trebalo da predstavlja veliki problem. Situaciju,

inedutim, ponekad veoma komplikuju trake spektara prenosa naelektrisanja. One

mogu biti vrlo intenzivne, te zasenjuju bliske d-d trake, mada se mo2e desiti da

intenzivni kraj C^H" spektra i poja£a d-d traku. Ponekad su i spektri prenosa

naelektrisanja zabranjeni. Tada je njihov intenzitet inali pa je tesko utvrditi da U je

neka problemati^na traka posledica bas d-d prelaza ill manje verovatnog prenosa

naelektrisanja.

4.2. Spektri prenosa naelektrisanja (CF - spektri)

Elektrkxno dipolni dozvoljeni prelazi, na prvi pogled treba da imaju innogo

jednostavniji teorijski tretman nego oni koji su zabranjeni simetrijskim ili spinskim

.selekcionim pravilima. Teorijska interpretacija nailazi inedutim na teskort, jer se

perturbacioni metod, koji se bazira na pretpostavci da su osnovna i eksdtaciona

orbitala lokalizovane na istom atomskom centru, ne mo2e in primeniti. 1
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eksperiinentalna istrazivanja su ponekad veoma oteiana, jer su trake ovih spektara

uglavnom uvek intenzivne, dosta Siroke, a desava se da se nadu u dalekom

ultraljubi£astom podniCju gde se meSaju sa intraligadnini prelazima.

Korektno analizirani, ovi spektri daju veoina innogo informacija jer pottfu od

prelaza izinedu ligadnih i metalnih orbitala od kojih neke bitno u£estvxiju u heniijskini

vezama.

Osnovu za interpretaciju spektra prenosa naelektrisanja kad je kod

koordinadonog poliedra prisutna oktaedarska siinetrija predstavlja sema molekulskih

orbitala data na Slid 5. II kristalima koji sadrie jone prelaznih inetala sve nize orbitale

zaklju£no sa t} su popunjene ligadniin elektroniina, dok je zaposednutost 2 tjg i 2 eg

orbitala saino deliini^na i zavisi od broja prisutnih d-elektrona. Ove orbitale iniaju

uglavnom metalni karakter, popunjavaju se d-elektronima pa trake kristalnog polja

odgovaraju jednoelektronskim prelazima 2 t2g -> 2eg.

Najvise popunjena ligandna orbitala u grupi Oh je t,8 i nema analognu orbi-

talu centralnog jona s kojim bi se prekrivala pri fonniranju molekulskih orbitala.

Drugi rat'iina ova orbitala je po svojoj prirodi nevezujuca i energetski locirana u

kompleksu isto onako kao sto je bila u slobodnom ligandu. Prvi prelaz sa prenosom

naelektrisanja L —> M tipa desava se sa ove orbitale i on ima najmanju energiju. S

obzirom na nevezujuci karakter t lg orbitale i istu pamost kao t2g, odnosno es orbitale,

ovi prelazi ce biti delinii£no zabranjeni i davace trake slabijeg intenziteta, mada jo§

uvek inogu biti jacxe od traka iz spektra kristalnog polja. Vece energije, a i innogo

veceg intenziteta su prelazi sa 1 t,u orbitale na t2g odnosno eg. Ovo su dozvoljeni

prelazi te treba da daju tipic'ne CT trake.
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5. DIFUZNI REFLEKSION1 SPEKTRI

5.1. Metode sniuianja i obrade podataka

Za dobijanje elektronskih spektara ispitivanih uzoraka koristi se inetoda

diruzne retleksione spektroskopije i apsorpciona spektroskopija rastvora. Za razliku

od apsorpcione spektroskopije, difuzna refleksiona spektroskopija omogucuje

dobijanje podataka od supstance koja je prakticxno u izvornom netretiranoin stanju.

Ovo ja naroc'ito znac"ajno kod ispitivanja koordinacionih jedinjenja kod kojih je pri

rastvaranju uvek moguca pojava promene ne saino uglova i rastojanja u

kcwrdinaciononi poliedru nego i izinena tipa okruzenja.

Refleksioni spektri ne pruzaju medutini uvek pravu sliku o relativnom

o<lnosu intenziteta pojedinih inaksiniunia, iz njih je praktic"no neuioguce dobiti

vredriosti ekstinkcionog koeficijenta e. Poznavanje reda velkxine ekstincionog

koeticijenta je od zmuxaja za pravilnu identifikaciju spektralnih traka te se zbog toga

snimaju apsorpcioni spektri iz kojih se ovi koeticijenti izrac\mavaju.

Dituzni refleksioni spektri su sniinljeni uz pomoc monohroinatora SPM-2

(Zeiss-Jena) sa kvarcnoin optikoin. Pri tome je koriscena (felija za difuznu retleksiju

R 4S/0. Sniinanje je vrseno u intervalu od 10(XX) do 45(XX) cnr1 sa korakoin od

200 cuv1. U vidljivoiu podrud'ju je kao svetlosni izvor koriscena sijalica sa voU'ramoviiu

vlaknoin, a za ultraljubic'asto podm(?je od 27(XX) cuv1 vodonicYia lainpa [14]. Opticka

seina retleksione celije R 4S/0 je data na slici 6.

NT
/ / • / / • / • 3

1. Ulazna dljafraqma

2. Oqicdalo

3. llzorak

Slika 6. - Sema refleksione celije R45/0

4. Oq\cda\o

5. Dctcktor
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Difuzni refleksioni spektri kompleksa su sniinani tako sto su uzorci najpre

snirvljeni u ahatnom avanu, a zatini inesani sa MgO. Ovaj postupak je neophodan

kcxd uzoraka koji iinaju izrazito tanmu boju kao sto je bio sluc"aj kod svili ispitivanih

kompleksa koji su bili crni. Mesanjein sa beliin teloin se smanjila apsorpcija pa je tako

bilo moguce primeniti rezultate teorije difuzne refleksione spektroskopije [15] koja

striktno va2i saino za slabe apsorbere.

Ovako pripreinljen prah je zatim presovan u tabletu e*ija je povrsina bila

glatka ali bez ogledalske refleksije.

Pri snimanju je kao standard koriscem MgO. MgO iina u sirokom optic'kom

intei-valu reflektancu blisku jedinici pa se mo2e sinatrati beliin teloin [15].

Koeficijent apsorpcije k i rasejanja s povezani su u sluc'aju diluzne refleksije

sa reflektancoin beskonacxno debelog uzorka sledecoin reladjoin [16].

FCR,,,,) je takozvana Kubelka-Munkova funkcija. Ona je jedna u nizu bitnih

relacija dobijenih iz teorije Kubelka-Munka [17], koja se bazira na sledecini

predpostavkaina:

1 . Lanibertov zakon kosinusa se smatra vaiecim (ogledalski rasejano zra&nje

se zaneinaruje).

2. Delici ozra^enog sloja su statistic"ki ravnomerno rasporedeni i innogo su

manjih diinenzija od ukupne debljine ispitivanog uzorka.
t

3. Sloj se difuzno ozrat'uje.

Kubelka-Munkova funkcija se mo2e izraziti i preko relativne retlektance r^

koja predstavlja odnos reflektance uzorka R^ i reflektance standarda R^,

r -"
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Kubelka-Munkova funkcija vaZi saino ukoliko je standard praktkxno Ixrlo telo

tj. ukoliko je Rt,* 1 . Tada je [18]

Utvrdeno je da se koeficijent rasejanja veoina sporo inenja sa talasnoin

du2inom ukoliko je velicina delica supstance koja rasejava veca od talasne duzine
svetlosti [19]. Iz toga sledi da se FCR^) tj. FCr^) ponaSaju kao k. To znatxi da se polozaji

maksimuma u apsolutniin spektrinia i poloiaji inaksiinunia u spektrima dobijenini

difuznoin refleksijoin, a zatim obradeni poniocu Kubelka-Munkove teorije poklapa. U

praksi se pcxd beskona^no debeliin uzorkom mo2e podrazumevati vec uzorak c^ija

debljina iznosi 3-5 mm, sto je kod snimanja svih naSili spektara bilo ostvareno.

Relativne reflektance dobijene iz difxiznih refleksionih spektara za sve uzorke
odredene su po Kubelka-Munkovoj funkciji te su iz FCr^,) indicirani apsorpcioni

maksimumi.
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6. ELEKTRONSKI SPEKTAR UGANDA

S - metilizotioseinikarbazon salidlaldeliida (H,L3) inia stmktumu fonnulu:

OH

N

Refleksioni spektri Uganda H2L3 sniniljeni su po metodici opisanoj u poglavlju

5.1 i obradeni u skladu sa Kubelka-Munkovom teorijom. Sninianje je vrseno na

nerazblalenoni uzorku s obziroin da je on bio veoma svetle boje. Na slid 7. je

prikazan difuzni refleksioni spektar H2L3. Na ordinataina se nalaze relativna
reflektanca r^, odnosno Kubelka-Munkova funkcija FCr,^), dok su na apscisnoj osi

nanete vrednosti v(cnr').

U refleksionoin spektru H2L3 pojavile su se dve jasno izdvojene spektralne

trake, jedna na 27700 car1, a druga na 40000 air1. Kod ove na 27700-28000 cur1

zapala se "sedlasta" fonna pri vrhu So upucuje na zaklju^ak da se ova traka sasto-

ji od dve koje se jako preklapaju tako da se ne inogu prakttfno razdvojiti. Traka na

40000 air1 u refleksnoni spektru inia nesto inanji intenzitet i za razliku od prethodne,

odlikuje se veoine velikom sirinoin.

Utvrdeno je [20, 21, 22, 23] daicod molekula H2V - S - inetilizotioseniikarba-
zon salicilaldehida postoji p^ —> pn interakcija du2 celog izotioseniikarbazonskog

dela. Delokalizacija n veze koja je ovini uslovljena povezala se sa pojavoin n - 7t*

prelaza. Upravo ovoin tipu intraligandnih prelaza korenspondirana su oba

maksimuina iz refleksionog spektra slobodnog Uganda H2L3.

Bilo je za cxxekivati da su i spektri preostala dva Uganda sasviin sli^ni

spektrima H^L3 s obziroin da je kod njih u pitanju saino zainena atonia azota atonioin

kiseonika (H^^L1), odnosno suinporoin (H2L2).
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7. ELEKTRONSKI SPEKTRI KOMPLEKSA [pe(nLn) Id

Difuzni refleksioni spektri ispitivanih kompleksa Fe+3 su predstavljeni na

slikania i to f FeJHL1) Id na slid 8, [pe(HL2) Id na slid 9 i [pe(HL3) Jcl na slid 10.

U spektru konipleksa [pe^L1) JCI detektovano je sedain, kod [pe(HL2) JCI

deset, a kod Fe(HI/J Cl jedanaest maksimuma sa energijaina koje odgovaraju

talasnim brojevinia datiin u tabeli 4.

1
2
3
4
S
6
7
8
9
10
11

[aV ) Jci

v [cnr1]

11700
-

18000
-
-

27000
28000
30000
35000

-
> 45000

fFe(l-IL2) IdL v '2\ [cnr1]

1 1 300
15800
17500
23500
25000
27000
28000
30000
34600

-
> 45 000

HHI?)JCI

v [cnr1]

11400
16200
17800
23000
26 (XX)
27000
27800
30000
36000
40 (XX)

> 45 000

Tabela 4. Reqiztrovanl mak&imumi na difuzno-refleksionom spektru

:) \a
2.

Poredenjein sa refleksionim spektroin slobodnog liganda bilo je inoguce

izvrsiti pridnizivanje svili spektralnih traka intraligandniln prelaziina ( ID, d-d prela-

ziina i prelaziina sa prenosom naelektrisanja (CT).
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7.1. Intraligandni prelazi

S obzirom da su iz spektra slobodnog liganda H2L3 identifikovani inaksimunii

koji cxigovaraju intraligandnim prelazima poredeci ovaj spektar sa spektrima

kompleksa najjednostavnije je bilo prvo utvrditi koji od mnostva njihovih spektralnih

traka poticu cxl IL prelaza. Tako je utvrdeno da se intraligandni prelazi javljaju kod:

1. JFe(HL' ) Id na v 27000, 28000 cnr1 i na > 45000 cnr1

2. [Fe(HL2)Jci na v 27000, 28000 cnr1 i na > 45000 cnr1

3. fpe(HL3) Jd na v 27000, 27800 cnr1, 40000 cnr1 i > 45000 cnr1

Upadljivo je podudaranje poloZaja prve trake, pa cak i njene forme kod svih

kompleksa u poredenju sa spektrom slobodnog liganda. Kod nje nije zapaz"eno

prakticno nikakvo pomeranje.

Sto se tice polozaja drugog intraligandnog maksimuma koji se u slobodnom

ligandu H2L3 javlja na 40000 cnr1 zapa2a se da je on prisutan sanio u spektru
[FeCHL3)2]Cl. Kod preostala dva kompleksa, kod kojiii je ligand imao pomenute

varijacije sa atomima kiseonika, odnosno sumpora, ovaj intraligandni maksimum nije

identifikovan.

Zamena atoma N atomom O, odnosno S najverovatnije je dovela do takvih

promena kod molekiilskih orbitala liganda koje su prouzrokovale izostanak nave-

denog prelaza.

Kod svih kompleksa u oblas^i v >45(XX) cnr1 zapaza se nagli porast

apsorpcije sto se takode mofe protuma^iti pojavom intraligandnog prelaza.

7.2. Spektri kristalnog polja (d-dprelazi)

Nakon identiiikacije IL traka, ostali spektralni maksimumi inogli su se

objasniti ili d-d prelazima ili prelazima sa prenosom naelektrisanja.

Kao'Sto je navedeno u ovim jedinjenjima gvo2de je prisutno kao Fe*3 jon (?ija

je elektronska konfiguracija d5. Posto je Fe*3 jon u ovim kompleksima visoko spinski,
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[24], analiziran je slucaj slabog polja kada je osnovno stanje 6Aj. Dijagrain Tanabe-

Sugano za d5 konfiguraciju dat je na slid 3- Iz energetske matrice za ovaj sistein uzete

su samo energije tennova koje se mogu povezati sa d-d prelazima kod Fe+3 jona.

Tako je:

-35 B

-10 Dq -25 B + 6 C

-10Dq-17B + 6C

-20 Dq -20 B + 10 C

-25 B + 5 C

-25 B + 5C

-22 B + 5C *

-21 B + 5C

-16 B + 7C

-13 B + 7 C

Vrednosti parametara B i C mogu se jednostavno odrediti na osnovu energija

prelaza sa osnovnog 6Aj na neka od pobudenih stanja.

Vrednosti za B i C se mogu izracunati i iz spektralnih traka koje odgovaraju

prelazima

6Aj ^ 4T, CG) 6A! -> 4T2 (G)

6A, ->4T2U) 6Aj -*4T2(D)
ii

Koriscenjem jedna&ne (*) se dpbija da je:

v( tA l->4T2(G))-v(*A l-»<T l(G))

8

6A,(6S)

4Ti(G)

4T2CG)

2T2CI)

4A,(G)

4E,(G)

4E(D)

4T,(D)

4A2(F)

t3(4A2) e2(3A2)
^ f.

f^^y.) g

t4(3Ti ) C

[5

t3(4A2) e2(3A2)

«*>*>*>

t3(4\\ 1 p )i v ^*2 ̂  ^- 1 -^

*- ̂ / ^T1 \/ 1 A \ ^71 ^ 1 1 f^^l i f \

t3(4A2)e2(1A,)

(6.2.)

ili

10D =188 + 60-^% V T2(G))
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Na osnovu izrac"unatih vrednosti parametara 10Dq, B i C moze se predvideti

gde treba da se pojave pojedine c/-c/trake, koristeci pri tome relacije kao sto su

v{X-+2T2(l)) =

vOA^tafDjHf

U sva tri spektra prva traka se javlja u oblasti gde je v nesto vece od

1 1 000 cnr1 i pridnif eno je d-d prelazu sa osnovnog 6Al na prvi pobudeni 4Tl nivo.

Drugi d-d prelaz, identifikovan kao 6Aj -» 4T2 lociran je u sniniljenim spektrima na

~18000cm-i.

Na osnovu poloZaja ovih spektralnih traka, uz koriScenje jednattna 6.1. i 6. 2.

izracunati su parainetri kristalnog polja 10Dq i Rakov parametar B sto je prikazano na

narednim stranicama. S obzirom na bliske vrednosti v d-d traka na osnovu kojih su

prorac\inate vrednosti 10Dq, kao Ito se mo2e zapaziti su slic"ne kod sva tri kompleksa.

'Ona se krece oko 15050 do 15800 cnr1, pa i ako se slabim poljein kod d5 sistema

(Fe+3) Sinatra ono do ~ 22500 cnr1 u poredenju sa 10Dq kod nekih drugih kom-

pleksa Fe*3 [25] ono je innogo face.

Sli£ne vrednosti Rakovog parametra B, odnosno P ukazuju da je kod sva tri

ispitivana jedinjenja sltfan stepen kovalentnosti heinijskih veza u okruzenju. Naiiue,

parainetar P, kao Sto je navedeno, odrafava udeo kovalentnog karaktera u heinijskoj

vezi. On je kao odnos parametra B u vezanom i u slobodnom jonu utoliko nianji

ukoliko je kovalentnost veze veca. Mo2e se zakljuc^iti da je u sva tri ispitivana

kompleksa kovalentnost veze slic"na.

Na osnovu vrednosti 10Dq i *B izra^unate su vrednosti za v nekih drugih

mogucih d-d prelaza. Kad se uporede ove kalkulisane vrednosti sa onim v koje su

observirane, vidi se da su u spektrima [Fe(HL2) JCI i |Fe(HL3) Cl prisutne i trake

vezane za prelaze sa 6Aj na 4A,(G), 4Ej(G) i 4T2CD). Kod spektra pefuL1 ) ci nisu

medutim observirani ni ovi d-d prelazi ni neki od ostalih mogucih. Verovatno je da su

prekriveni IL i CT prelazima.
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Maksiinuini koji su detektovani na difuzno-refleksionoin spektru kompleksa

I Fe(HL' ) Id dati su u tabeli 5:

V

vl
v2

^3

V4

V5

V6

VS

[cm-1]

11700

18000

27 OCX)

28000

30000

35000

> 45000

Tip prelaza

% -><T,

^A > 4T

IL

IL

CT

CT

IL

Tabe\a 5. - Detektovani prelazl u reflek&ionom epektru Fe(Hll) \CI

Ove vrednosti su iskoriscene da se izra£unaju Rakovi paranietri:

8

C-4B-3150cnr1

= 0.776;

18000-11700 ., _ Q _ , .,
cm = 787.5 cm

BU
B* -1015cm-'

j m v (6A, - 4T, ) - -10Dq + 10B + 6C - 11 700 cur1

10D- 10B + 6C- v - 6-3150-117tX)cnr1

10Dq- 15075cm-1

Kalkulisane vrednosti za ostale J-c/prelaze

10 B + 5 C - 23625 car1 nije observiran

6A

4E(D)

13 B + 5 C - 25987.5 cnr1 nije observiran

14 B + 5 C - 26775cm-1 zaklonjen IL-om

19 B + 7 C - 37102.5 car1 zaklonjen CT-otn
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U Tabeli 6. su prikazani niaksiinunii ragistrovani na difuzno-reflt-ksionom

spektru koniplksa [Fe(HL2) JCl

V

V,

V2

v3

V4

V5

V6

V7

V8

v9

v,o

[curl]

11300

15800

17500

23500

25000

27000

28000

30000

34600

> 45000

Tip prelaza

1 1

CT

<>A, ->^2(d-d)

% -^Ai(G)4El(G>

6A, ->4T2(D)
i *>

IL

IL

CT

CT

IL

Tabela 6. - Detektovani pre\a2\ refleksionom spektru \Fe\H if) \CI

Rakovi parametri za ovaj kompleks imaju sledece vrednosti:

B =
8

17500-11300 ., _, .,cm = 775 cm
8

C - 4B - 3100 cnr1

B^a

= 0.764

v, * v (6A, - 4Tj) - -10Dq + 10B + 6C - 11300 car1

10Dq - 10 B + 6C - v - 7750 + 18600 -11300 cnr1

10Dq-15050 cnr1
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Kalkulisane vrednosti za ostale d-drelaza

6A, -> 4T,(G); 4E,(G) 10 B + 5 C - 23250 air1

6Aj -> 4T2(D); 13 B + 5 C - 25 575 air1

6Aj -> 4E(D); 14 B + 5 C - 26350 air1 nije observinm

(verovatno je preklopljen)

6A, -> 4TjCD>, 19 B + 7 C - 36425 air1 zaklonjen (T-om

Cpreklopljen)

Maksiniunii detektovani na difuzno-refleksiononi spektru treceg kompleksa

[pe(HL3) JC1 su prikazani u Tabeli 7.

V

V1

V2

V3

V4

v5

V6

V7

V8

V9

v»10

v,,

[air1]

11400

16200

17800

23000

26000

27000

27800

30000

36000

40000 /
I

> 45000

Tip prelaza

6A, ^4T,

CT

% -^4T2

S-^^CO.^CG)

6A, ->4T2(D)
1 ^

IL

IL

CT

CT

IL

IL-

Tabela 7. - Detektovani prelazl u reflek&ionom spektru \Fe(Hl?) ]d
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Na analogan nac'in rakovi parametri izrac'unati za ovaj koinpleks iznose:

v(*A l-4T.)-v(6A.-4T l) 17800-11400 _, ^ „,B = = cm = 800 cm
8

C-4B-3200C111-1

8

= 0.788

v , = v (6A, - 4T, ) - -lODq + lOB + 6C - 1 1 400 car1

10Dq- 10B + 6C- v, -8000 + 6 -3200 -11 400 car1

K)Dq- 15800cm-1

Kalkulisane vrednosti za ostale c/-c/relaza

6A

j -> 4T2(D);

! -> 4E(D) ;

! -> *TjCD);

10B + 5C-24000car1

13 B + 5 C - 26400 car1

14 B + 5 C - 27200 car1 zaklonjen IL-um

19 B + 7 C - 37600 car1

.3. Spektri prenosa naelektrisanja u kompleksima Fe(HL") Cl

Nakon identifikacije intraligandnih traka i maksinuima koji potit'u od

spektara kristalnnog polja, preostale spektralne trake su protumac'ene kao posledica

prelaza sa prenosoai naelektrisanja. ,

To su trake koje se kod svih koaipleksa javljaju skoro na istoni inestu, tj.

vrednosti v njihovih maksimuma su veoaia bliske, sto se aio2e videti iz tabele 8.

Fe(HL')d

30 (XX) cnr1

35 000 cur1

Fe(HL2)d

15 800 car1

30 000 car1

34 600 car1

Fe(HL3)ci

16200cm-1

30000 car1

36000 car1

7abe\a £>. CT u kompleksima Fe(/-/L" ) \CI
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Kao sto je vec receno, spektri prenosa naelektrisanja spadaju u dozvoljene

elektric'no-dipolne prelaze pa kao takvi imaju veci intenzitet i trebalo bi da se po

tome jasno razdvajaju od zabranjenih d-d prelaza. Medutim, spektri prenosa

naelektrisanja mogu ponekad biti delimic"no zabranjeni nekini izborniin pravilom sto

se tada odraf ava i na njihov intenzitet.

Vec: je bilo reft o pojavi vezujucih i razvezujucih MO kao i njihovoj podeli na

orbitale a, it i n tipa. Vezujuce orbitale se nalaze ispod razvezujucih i po pravilu su a

orbitale locirane ispod n orbitala. Nasuprot njima, razvezujuce orbitale cr* imaju

najvecu energiju, dok su nesto stabilnije it* orbitale. Iznad vezujucih, a ispod

razvezujucih orbitala u nekim slucajevima pojavljuju se nevezujuce orbitale n.

Karakteristic!no je da se nevezujuce orbitale javljaju kod jedinjenja sa heteroatoinima

kao sto su azot, kiseonik, sumpor ill halogen, a koji unose nepodeljene elektronske

parove. [26]

U vecini sluc"ajeva energija orbitala raste u sledecem nizu a < n < n < K* < a*.

Ovaj poredak medutim, ponekad se naruSava, jer energija vezujuce n orbitale usled

raznih faktora moZe da se povisi do te mere da bude veca od energije nevezujuce

.orbitale. Saglasno navedenom rasporedu molekulskih orbitala najvecu energiju imace

prelazi sa prenosom naelektrisanja sa a orbitala (L-»M tipa) odnosno na a* orbitale

(M—>L). Spektralne trake koje njima odgovaraju ponekad padaju i u daleko UV

podruc'je. Nesto manje energije imaju prelazi sa vezujucih n, odnosno na razvezujuce

TC* orbitale. Oni su vezani sa apsorpcijom u vidljivoj i bliskoj UV oblasti spektra.

Svakako najmanju energiju, ali i najmanji intenzitet imaju prelazi sa nevezujucih

orbitala. Ovi prelazi su u principu zabranjeni zbog razlike u simetriji atomskih orbitala

i momenta prelaza koje dovode do izjedna^avanja sa nulom integrala koji odrectuje

intenzitet prelaza. LI nekim slu^ajevima je prisutno meSanje razlic'itih orbitala koje u

datu atomsku orbitalu unose udeo neke druge sa razlicxitom simetrijom. LIsled toga je

integral koji odreduje intenzitet prelaz^ razli(?it od nule te prelaz vise nije zabranjen.

No, najceSce je i d:\lje malo prekrivanje orbitala sto uzrokuje main vrednost ovog

integrala i slab intenzitet odgovarajucih spektaralnih traka.

U nasem slu^aju su se u okni2enju nalazili upravo atomi O, N ili S za koje je

utvrdeno da unose nepodeljene elektronske parove i stvaraju nevezujuce orbitale.

U simetriji Oiv kao sto je navedeno, nevezujuca ligandna orbitala pripada

tipu t]_ i najverovatnije je da su baS sa nje nastali prenosi naelektrisanja ligand —>

metal, kojima u CT spektrima odgovara i najmanja energija.
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Spektralne trake na 15800 cnr1 kod [Ve(HL2) Id i na 162(X) cnr1 kod

Fe(HL3) Cl protumacene su upravo ovakviin CT prelaziina. Sto se tuxe kompleksa

Fe^HL1 j Cl kod njega nije jasno izrazen maksimuin na - 16000 cnr1 koji je prisutan

u spektrima dniga dva koinpleksa. Medutini velika sirina maksinumiu 2 (>5000 cnr1)

kao i prisutan minimum u R na - 15000 cm'1 (istina slab) ukazuje da i ovcle postoji

verovatno isti prelaz.

Intenzitet ovih traka se ne razlikuje od intenziteta bliskih <:/-<:/prelaza, sto je i

razumljivo s obzirom da poticu od CT-a sa nevezujuce orbitale.

Preostale dve CT trake se javljaju kao sva tri ispitana koinpleksa na

v - 30000 cnr1 i oko 35000 cnr1, a poticu verovatno od prelaza sa ligandnih n

vezujucih ort^itala na orbitale metala.

T
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| 7. ZAKLJUCAK

1 U ovom radu ispitani su elektronski spektri tri koinpleksa Fe(III) u kojima se

centralni nietalni jon nalazio u oktaedarskoj koordinaciji.

' Zavisno od liganda i koordinacija je bila heteroatomna, sa atoniiina N i O,

cxlnosno, S u neposrednom okru2enju.

1 Trake iz difuznih refleksionih spektara interpretirane su kao posledica d-d

prelaza (spektri kristalnog polja), intraligandnih prelaza i prelaza sa prenosoin

! naelektrisanja.

T S obzirom da Fe(III) predstavlja d5 sistem d-d prelazi su zabranjeni i po

i spinu, all su i pored toga neke spektralne trake jasno uodljive. Koristeci dijagrame

Tanabe-Sugano, odnosno za dati sisteni odgovarajuce relacije, prorat'unati su

| parametri kristalnog polja 10Dq, Rakovi parametri B i C, kao i parainetar P.

Dobijene vrednosti za 10Dq ukazuju da se kod sva tri komplekse kristalno

I polje mofe okarakterisati kao slabo te da se Fe(III) nalazi u visokospinskom stanju.

Sli£ne vrednosti za parainetre 10Dq, B, C i 0 ukazuju da varijacije pojedinih atoina u

1 okru2enju u ovoin slu&ju ne menjaju bitno }a£in\i kristalnog polja, kao ni stepen

kovalentnosti heniijske veze. Na osnovu vrednosti parainetara 10Dq, B i C

r prora6jnate su v za ostale inoguce d-d prelaze. Neki od njih su i observirani sa

vrednostima v koje se dobro slafu sa kalkulisaniin. Prisustvo IL i CT traka je

r zaklonilo, niedutiin, neke od inogucih d-d prelaza te u spektinna nisu identir'ikovani.

Kod spektara prenosa naelektrisanja takode nije ispoljena zavisnost polozaja

I spektralnih traka cxl proniene pojedinih atoina u okru2enju. Ne§to slabiji intenzitet

1 prve CT trake ukazuje da se verovatnq' radi o prenosu naelektrisanja sa nevezujucih
i

ligandnih orbitala na orbitale centrlanog jona.

1 CT trake veceg intenziteta interpretirane su kao K -> 7t* prelazi elektrona sa

, liganda na metal.



D1PLOMSKJ RAD 35.

8. LJTERATURA

1. BepcyKep H.B.

CxpOCHHC H CBOfiCTBa KOOpflHHaiUiOHHblX COCflHUeHHM, H3A

"XHMH5T, JleHHHrpafl (1971)

2. MapcpyHHH A.C.

BsefleHHe B cpHSHKy MHHepajiOB, Hsfl. "HeApa", MocKBa (1974)

3. Me Clure D.

Electronic Spectra of Moleculed and Ions in Crystals, Academic press,
New York and London

4. Einstein J.C.

J. Chem. Phys. 34, 1628(1961)

5. Liehr A.D., Ballhauzen C.J.

Ann. Phys. (N.Y.) 6,134 (1959)

6. Liehr A.D.

J. Phys. Chem. 67, 1314 (1963)

7. Van Vleck J.N., A. Sherman

Rev. Mod. Phys. 7, 167 (1935)

8. Van Vleck J.N.

J. Chem. Phys. 8, 787 (1935)

9. GrifitsJ.S.

j. Inorg. Nucl. Chem. 2, 229 (1956)

10. EjibaiiieBHH M.A.

AxoMHaH H MOJieKyjiapUasi cneKTpocKoiiHH, foe. wjfl. cpH3. Max.
jiHxepaxypH, MocKBa (1962)

11. AparoP.

<I>H3H4ecKMe MexoAbi B HeopranHHCCKofl XHMHH, Hsfl. "MHp",
MocKBa (1967)

12. Me Clure D.

J. Luminiscence 12/13, 67 (1976)

13- J0rgensen C.K.

Energy Levels of Complexes and Gascons Inos, Copenhagen (1957)

14. Tables for Conversion of x- ray Diffraction Angles to Interplanar
Spacing, US 680 Wasliington 1980.



DIPLOMSKJ RAD 36.

15. Kortuni G., Braun W. and Herzog G.

Angew. Chem. Inter. Ed. 2, 333 (1963)

16. KpaBLjOB B.X. H flp.

KoopA. XHM. 7, 1569 (1981)

17. Kubelka P. and Munk F.

Z. Techn. Phys. 12, 593 (1931)

18. VanVleckJ.N.

J. Phys. Cheni. 41, 67 (1937)

19. Kortuin G.

Z. Narurforsch 19 a, 28 (1964)

20. Ana Kozinidis- Petrovic

Uticaj kristalnog polja na elektronske nivoe vanadijuina u kompleksima
sa S-metiltiosemikarbazonima, doktorska disertacija, Novi Sad (1984)

21. D.M. Petrovic, V.M. Leovac, S. Lukic

Z. Kristallogr. 168, 31 (1984)

22. A. Petrovic, B. Ribar, D. Petrovic, V. Leovac, N. Gerbelen,

J. Coord. Chem. 11, 239 (1982)

23. Argay Gy., Kalman A., B. Ribar, V.M. Leovac, A.F. Petrovic,

Monatsh. Chem. 114, 1205 (1983)

24. George P. and Me Clure D.S.

Prog Inorg. Chem. 1, 381 (1959)

25. A. Petrovic and S. Caric

Rev. Res. Fac. Sci. Univ. Novi Sad, 13, 13 (1983)

26. XHFHCH K., Ea6a X., PeviSayM A.

opraHHHecKasj XHMHH, MSA. "MHp" MOCKBH (1967).


	D-348 Maja Garic 1deo 485
	D-348 Maja Garic 2deo 486

