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1. UVOD

Predmet ovog rada je ispitivanje uticaja kristalnog polja na 3d elektronske
nivoe Fe*3 u  kompleksima semikarbazon salicilaldehida, tiosemikarbazon

salicilaldehida, S-metilizotiosemikarbazon salicilaldehida.

Sa ovim ligandima jon Fe*3 je formirao sledece komplekse:
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[Fe(HLl )Z]Cl gde je semikarbazon salicilaldehida oznacen sa (H,LD)
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[Fe(HL2 )Z]Cl gde je tiosemikarbazon salicilaldehida oznacen sa (H,L#)
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[Fe(}-IL3 )Z]Cl gde je S-metilizotiosemikarbazon salicilaldehida oznacen sa (H,L3)

Podto je re¢ o tridetantnim ligandima ocekivana koordinacija je oktacdarska a

ostvarila se preko atoma O, N i $ koji su stupili u koordinaciju kao 3to je to

ilustrovano u gomjim strukturnim formulama.

Fe+3 predstavlja d5 sistem. Do pola popunjena d ljuska daje u principu

prili¢no stabilnu konfiguraciju, a jon Fe*3 je u kompleksu u visokospinskom stanju.

Uticaj kristalnog polja na elektronske nivoe ovog sistema razmatran je na

osnovu analize snimljenih difuznih refleksionih spektara.

l
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2. UTICAJ KRISTALNOG POLJA NA 3d-NIVOE JONA PRELAZNIH METALA

Teorija kristalnog polja prikazuje kompleks kao mnogoatomski sistem u kom
postoji elektrostaticki uticaj liganda na centralni jon. Detalji ligandne elektronske
strukture u ovoj teoriji nisu bitni, te se oni tretiraju kao tackasta naelektrisanja ili
elektri¢ni dipoli rasporedeni na odgovarajudim mestima oko centralnog jona.

Operator interakcija se moze izraziti kao:

_ c _€q;
V= -ZI?—RJ (2.1)

gde je R; radijus vektor i-tog tackastog liganda dije je naelektrisanje q;.

Uticaj perturbacija kristalnog polja ogleda se u razdvajanju degenerisanih
elektronskih stanja centralnog jona. Nalin uklanjanja degeneracija zavisi od tipa
simetrije koordinacionog okruZenja. Ako bi ligandni atomi bili sterno simetri¢no
rasporedeni oko centralnog jona izazvali bi samo podizanje d-nivoa za neku vrednost
energija Eg koja se naziva energijom destabilizacije. Pri svakoj drugoj, nizoj simetriji
dolazi bar do delimi¢nog uklanjanja petostruke degeneracije i razdvajanja d-nivoa.

U slucaju jednog d-elektrona sekularna jednacina za energiju je petog reda i

ima oblik 2.2. [1]

Vi €8] =0 (m,m'=2,1,0,-1,-2) (2.2)

gde je € = energija

2.1. Oktaedarsko okruZenje centralnog jona

Ukoliko se Sest identi¢nih ligandnih atoma nalazi rasporedeno po rogljevima
pravilnog oktaedra na rastojanju R u odnosu na centralni atom u njegovom sredistu,

moZe se smatrati da koordinacioni poliedar pripada tackastoj grupi Oy, (Slika 1.)

Zbog prisutne simetrije mnogi matri¢ni elementi koji figurisu u sckularmoj

jednacini (2.2.) jednaki su nuli, dok su ostali medusobno povezani odredenim

I
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ralacijama. Tako se od pet mogucih
vrednosti energije dobijaju samo dve

medusobno razli¢ite, &o znadi da se

petostruko  degenerisana  d-orbitala
/| $O' razdvojila na dve od kojih je jedna
ostala dvostruko (eg), a druga

/ trostruko degenerisana (t2g).

Koristedi se oznakama termova za

Oy simetriju vazi [2, 3]

Slika 1. - Raspored ligandnih atoma kod okta-

edarskog koordinacionog poliedra

DT, +’E, (2.3)

MoZe se radi da se petostruko degenerisani 2D terin slobodnog jona u
kristalnom polju oktaedarskog kompleksa razdvaja na trostruko degenerisani <To, i

dvostruko degenerisani ?E, term (SlikaZ2.).
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Slika .2. - Razdvajanje D- terma atoma u oktaedarskom kristalnom poiju.

Razlika energija termova, odnosno veli¢ina njihovog razdvajanja naziva se

parametrom kristalnog polja i obeleZava sa A ili 10Dq.
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Energije termova mogu se izraziti preko energija destabilizacije i parametara

kristalnog polja, pa je:

e (E,)=E, +%1qu (2.4.)
e (T,) =E, —%]ODQ (25.)

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

U sludaju kad atom sadrZzi nekoliko ekvivalentnih d-elektrona mogu se
pojaviti dve razli¢ite situacije. Jedna je kad je kristalno polje jade od meduelektronske
interakcije. To je slucaj tzv. jakog polja kada su elektronska stanja d-elektrona
odredena pre svega uticajem ligandnih atoma, a tek zatim medusobnom
elektrostatickom interakcijom. Druga situacija nastaje kada je kristalno polje slabije u
odnosu na elektrostaticku interakciju d-elektrona i to je sludaj slabog polja. U takvoj
situaciji atomski termovi zadrZavaju svoj smisao, a uticaj liganda se razmatra kao

perturbacija.

2.2.1 Slabo kristalno polje

Ukoliko je kristalno polje slaPo, LS sprega izmedu d-elektrona se odrzava i
term sa maksimalnim spinom ostaje}“ osnovni. Otuda_se ovakvi kompleksi nazivaju
visokospinski. Uticaj liganda kao i u slu¢aju jednog elektrona ogleda se u razdvajanju

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

U ovom slu¢aju primaran je uticaj kristalnog polja na energetska stanja
elekrrona, a tek zatim treba razmatrati kao perturbaciju meduelektronsku interakciju.
Kada polje ima oktaedarsku simetriju elektroni mogu da se nadu na e ilit,, orbitali i
2a d¢ sistem moguce su konfiguracije t3, €., i e;. Jedan elektron kad je na ¢ orbitali
ima za A (10Dg) manju energiju nego kada je na ¢ orbitali. U skladu sa ovim de
konfiguracijaina sz imati za 10D vecu energiju, a kKonfiguracija tﬁg za 10D, manju

energiju od konfiguracije €1, koja se moZe uzeti za nultu.

Svakoj elektronskoj konfiguraciji odgovara odredeni skup termova do kog se
moze dodi na osnovu proizvoda reprezentacija popunjenih orbitala uz uvazavanje
Paulijevog principa.

U nekom kristalnom polju veli¢ina razdvajanja termmova ne zavisi samo od
parametra polja (10Dg) nego i od njihovih podetnih poloZaju koji su odredeni sa tri

vrste: Racah-ovih (Rakovih) parametara A, Bi C.

Parametar A izraZava istovremeno pomeranje svih termova koje zavisi od
srednje energije odbijanja izmedu elektrona, pa ga je pogodnim izborom nultog nivoa
mogude eliminisati. Parametri B i C eksperimentalno se odreduju iz spektroskopskih

podataka za slobodne atome i jone. U tabeli 1. su date vrednosti Rakovih parametara

B i C za neke atome, odnosno jone prelaznih metala izrazene u el
Met2 [ B | C y [ Me3 | B | C y
Tit? 695 2910 4.1 - — - -
VR 755 3255 431 | VB 862 3815 43
Cr*? 810 3655 4.40 Cr+3 918 4135 4.50
Mn*? 86O 3850  4.78 | Mn*3 965 4450 4.01
Fet? 917 4040 4.41 Fetd 1015 4800 4.73
Cots 971 4497 4.63 Co*3 1065 5120 +.81
Nj*? 1033 4850 4.71 Ni*3 1115 5450 4.89

Tabela 1.- Vrednosti B, C iy =% za neke jone prelaznih metala
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Ako se koordinatne ose izraze u jedinicama B moZe s¢ obrazovati dijagram

energetskih nivoa u funkciji samo pomeranja 10D,

Energija termova u zavisnosti od jacine kristalnog polja za razlicite dn
konfiguracije prikazuju se takozvanim dijagramima Tanabe-Sugano. Oni imaju

nekoliko opstih karakteristika:
1. VaZe za oktaedarske sisteme, ali s¢ mogu primenjivati i na tetracdarske.

2. Osnovni term je postavljen tako da se poklapa sa apscisnom 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 jadine polja menja osnovno stanje, linije koje
predstavljaju termove se lome. Na dijagramima su ovakvi prelazi od slabog na jako
polje obeleZeni i vertikalnim linijama, a javljaju se kod d4, d%, d¢ i d7 konfiguracija u
oktaedarskoj simetriji. Kod ostalih d konfiguracija u oktaedarskom polju osnovni term
je isti bez obzira na njegovu jacinu.

4. Horizontalne linije na dijagramima predstavljaju termove cija energija ne

.zavisi od jacine kristalnog polja. S druge strane, energija termova koji se na dijagramu
pojavljuju samo jednom lineamo rastu sa porastom veli¢ine A (10Dg). Ako sistem
sadrZi viSe termova istog tipa dodi ¢e, kao 3to je ranije ve¢ pomenuto, do njihove

interakcije, 3to de se na dijagramu manifestovati krivljenjem odgovarajucih linija.

Dijagrami Tanabe-Sugano daju najpotpuniju informaciju o mogudcim
elektronskim stanjima jona u kristalnom polju, svakako uz sva ograni¢enja koje

namedcu aproksimacije vrene pri njihovom prora¢unavanju.

Ovi dijagrami proizilaze iz modela teorije kristalnog polja pa su zanemarene
oscilacije kristalne reSetke i deformacfje koordinatnih okruZenja, a to su faktori koji

utidu u izvesnoj meri na energije termova. .

Parametri B i C koji su uzeti u proracunima odnose se na slobodne jone dok
je njihova vrednost za jone u kristalnom polju nedto drugacija. Odnos C/B je uzet kao
konstanta te je na taj nacin eliminisan parametar C, a proraun je dobio u opStosti.
Medutim pri ubacivanju jona u kristalno polje ne moraju oba parametra (i B i C) na
isti nacin da se menjaju, pa je u tom slu¢aju vrednost konstante C/B drugadije nego
kod slobodnog jona.

U radovima [4, 5, 6] vr3eni su poku3aji da se dijagrami usavrie uzimanjem u

obzir i spin-orbitalne interakcije.
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Dijagrami Tanabe-Sugano omogudcuju da se na veoma ocigledan nacin prati
uticaj razlicirih kristalnih polja na elektronska stanja razlicitih centralnih jona. Oni
olak3avaju analizu optickih spektara i doprinose pravilnoj interpretaciji spektralnih
traka koje se odnose na d-d prelaze.

Kada se na osnovu spektara odrede energije pojedinih prelaza, koriscenjem
dijagrama Tanabe-Sugano mogu se direktno dobiti vrednost parametara Dg i B. U
praksi se ovo, medutim, retko koristi zbog navedenih manjkavosti kod dijagrama, a i

eksperimentalnih te3koca u preciznom lociranju maksimuma.

Na slici 3. prikazan je dijagram Tanabe-Sugano za d° sisten.

d5; B=800 cm~!, C/B=4.5

50 | 4 L v L A 'I ’ﬂ
/
7/
- ,/
4 1)
40 N7y
- - - /
- LT
s T~
D7 /
AN - - /
30 Teda b
“G \ \f"'\ I,/’
ot aain il N ]
~ \\\ N \\ /
\\ Y N 7 4 V]
20} N Y 7 ,
\\\\\ // !/ 7 “T
- N\ IV /," 1+
10} N 7 ;
\
\ /
- \ / -
6c 6 \Y2
0 S lAln s L ) .|r2 A
1 2 3 4

Slika 3. - Dijagram Tanabe-Sugano

U tabeli 2. je data energetska matrica za termove d konfiguracije u kubnom
polju.
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3. ELEMENTI TEORIJE MOLEKULSKIH ORBITALA

Uticaj koordinacionog okruZenja na elektronska stanja centralnog jona moze
se dobro opisati na bazi teorije MO. Za primenu i prodirenje ove teorije na

koordinaciona jadinjenja narodito su zasluZni Van Vleck (7, 8], Orgel i Gritits [9].

Za razliku od teorije kristalnog polja, u metodi MO kompleks se razmatra kao
jedna celina u kojoj atomi gube svoje individualne karakteristike. Zbog nemogucnosti
tadnog radavanja Sredingerove jednacine kod koordinacionih jedinjenja, prakticno se
primenjuje jednoelektronska aproksimacija po kojoj se elektron krece slobodno u

nekom srednjem efektivnom polju koje formiraju jezgra i ostali elektroni.

Jednoelektronska molekulska orbitala dobija se kao linearna kombinacija

atomskih orbitala
Yo =CYY, +C¥,+..+C 'Y, 3.1

gde koeficijenti C,, C,, ..., C, odreduju koliki je udeo odgovarajuce atomske orbitale u

formiranju molekulske orbitale.

Pri formiranju MO kompleksa uzimaju se nd, (n+Ds i (im+Dp atomske orbi-
tale metala i linearne kombinacije njima energetski bliskih p i s orbitala liganda.

Ovakva MO kompleksa moZe se predstaviti izrazom

Y=a¥, +bd (3.2)

gde je Wy atomska orbitala centralnog jona, a @ grupna ligandna orbitala nastala
kombinacijom n atomskih orbitala liganda datih izrazom (3.1.).

Najpre je potrebno odrediti fackastu grupu simetrije kojoj pripada dati
koordinacioni poliedar. Pomocu teoil'ije grupa mogu se relativno lako odrediti
simetrijska svojstva talasnih funkcija centralnog atoma i grupnih ligandnih orbitala, te
na bazi toga doci do zakljucka koje se orbitale mogu medusobno kombinovati i
formirati MO. .

Pri tome se obi¢no kroz centralni atom povladi opdti, a u tackama gde se
nalazi ligandni atomi postavljaju se lokalni koordinatni sistemi. Jedan takav primer za

tackastu grupu O,, dat je na slici 4.
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Slka 4. - Sematski prikaz opsteg i lokalnih
kocrdinatnih sistema za tackastu grupu Oy,

kojima pripadaju po svojim simetrijskim osobinama.

Radi jednostavnijeg pro-
racuna vrii se numerizacija liga-
ndnih atoma, a z ose lokalnih
koordinatnih sistema se orijentiSu
ka centralnom atomu. o orbitale
[10] liganda imaju osnu simetriju
u odnosu na z osu ligandnog
sistema dok se m orbitale [10]
nalaze u ravni normalnoj na tu
osu sa orijentacijom duz x iy ose

istog sistema. [1}]

Atomiske orbitale centra-
Inog jona, kao i lincame kombi-
nacije nekih ligandnih  orbitala

svrstavaju se u tipove simetrije

Kombinovati se¢ mogu samo atomske orbitale koje imaju iste simetrijske

osobine, odnosno pripadaju istom tipu simetrije, a kom e pripadati i novotormirana

molekulska orbitala. Vedina elektrona ne udestvuje u formiranju MO nego je

lokalizovana u blizini atomskih jezgara. U formiranju MO udestvuju samo spoljasnji,

valentni elektroni.

Pt]u

Sn‘

deg

dtag

't]‘

| t:u
P oeg

stiu

LA T

S-—-“\\JL011.

Stiu

ligandne
orbitale

orbitale
kompleksa

Ze‘ — S
th‘ L
e
1t1‘ t
1t2y
le
2th,
Ttz
fay,
1.
orbitale
metalnog
Jona

Slika 5. - MO u simetriji O,

U simetriji O, kombi-
nacije ligandnih orbitala kKoje pri-
padaju tipu t; odnosno ty, ne-
maju  analoga  kod  metalnih
orbitala te ne mogu tormirati MO.
Ove orbitale javljaju se u sistemu
kao nevezujuée i ostaju loka-
lizovane na ligandnim atomima.
[11,12]

Sema formiranja MO za
jedan tipican oktacdarski kom-

pleks data je na Slici 5.
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4. ELEKTRONSKI SPEKTRI
4.1. Spektri kristalnog polja

Spektri kristalnog polja vezani su za prelaze izmedu d-nivoa pa se otuda
Zesto nazivaju i d-d spektrima. Njihova energija je relativno mala i uglavnom se nalaze
u vidljivoj i bliskoj 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 d-d prelaza.

Dobru osnovu za interpretaciju spektara kristalnog polja predstavljaju
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 10D, i B. Vrednost ovih parametara

zavisi od vrste centralnog jona i od tipa liganda.

Parametar koji karakterie kompleks je Rakov parametar B. On odraZava
meduelektronsku interakciju u sistemu, a takode zavisi od tipa liganda. U tabeli 3. su
date neke vrednosti parametara B za slobodne jone i njihove komplekse dobijene na
osnovu eksperimentalnih podataka.[14] Uodljivo je da je za jone u konpleksima
vrednost B uvek manja nego kad su oni slobodni. Ovo smanjenje parametra B moze
se objasniti delokalizacijom elektrona i razmazivanjem elektronskog oblaka 3to

uzrokuje slablienje elektrostatickih odbojnih sila. Ako se uvede parametar B kao
odnos B = B‘% mogude je ligande razvrstati po njegovom porastu u takozvani
jon
nefelokseticni red :
F">H,0>NCS" >ClI" ~CN" >B; >5* ~I°

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 .
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Ligand
Elektronska | Joni | slobodni | 6Br- | 6Cl- | 30x* | 6H,0 | 6NH, | 6GCN-
konfiguracije joni
3d? Cr3* 950 - 510 640 750 670 520
3d5 Mn?* 850 - - - 790 - -
3d> Fed* ~1000 - - - 770 - -
Ad® Co ~1050 - - 560 720 660 440
3d7 Co=* 1030 - - - ~970 - -
3d® Ni=* 1130 760 780 - 940 890 -

Tabela 3. - Vrednost Rakovih parametara B za slobodne jone i jone u kompleksima

sa razliéitim ligandima.

Paramagnetni joni u izvesnoj meri pokazuju pravilnost u odnosu na vrednost
B, ali se ne moZe sa sigurmnoscu formirati jedan fiksirani niz. Op8te je pravilo medutim

da trostruko pozitivni joni imaju manje B nego dvostruko pozitivni.

Spektri kristalnog polja u mnogim slucajevima odreduju boju supstance, s
obzirom da se nalaze u vidljivom podrudu. Njihova identifikacija bez obzira na
relativno slab intenzitet ne bi trebalo da predstavlja veliki problem. Situaciju,
medutim, ponekad veoma komplikuju trake spektara prenosa naelektrisanja. One
mogu biti vrlo intenzivne, te zasenjuju bliske d-d trake, mada se moZe desiti da
intenzivni kraj CT spektra i pojaca d-d traku. Ponekad su i spektri prenosa
naelektrisanja zabranjeni. Tada je njihov intenzitet mali pa je teSko utvrditi da li je
neka problematiéna traka posledica bas d-d prelaza ili manje verovatnog prenosa

naelektrisanja.

4.2. Spektri prenosa naelektrisanja (CT - spektri)

Elektricno dipolni dozvoljeni prelazi, na prvi pogled treba da imaju mnogo
iednostavniji teorijski tretman nego oni koji su zabranjeni simetrijskim ili spinskim
selekcionim pravilima. Teorijska interpretacija nailazi medutim na teskoce, jer se
perturbacioni metod, koji se bazira na pretpostavci da su osnovna i ekscitaciona

orbitala lokalizovane na istom atomskom centru, ne moZe  primeniti. |
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eksperimentalna istraZivanja su ponekad veoma oteZana, jer su trake ovih spektara
uglavnom uvek intenzivne, dosta Siroke, a de3ava se da se nadu u dalekom

ultraljubicastom podrudju gde se mesaju sa intraligadnim prelazima.

Korektno analizirani, ovi spektri daju veoma mnogo informacija jer poticu od
prelaza izmedu ligadnih i metalnih orbitala od kojilh neke bitno ucestvuju u hemijskim

vezama.

Osnovu za interpretaciju  spektra prenosa naelektrisanja kad je kod
koordinacionog poliedra prisutna oktaedarska simetrija predstavlja 3ema molekulskih
orbitala data na Slici 5. U kristalima koji sadrZe jone prelaznih metala sve niZze orbitale
zakljucno sa t,, su popunjene ligadnim elektronima, dok je zaposednutost 2t i 2 e,
orbitala samo delimi¢na i zavisi od broja prisutnih d-elektrona. Ove orbitale imaju
uglavnom metalni karakter, popunjavaju se d-elektronima pa trake kristalnog polja

odgovaraju jednoelektronskim prelazima 2 t,, — 2e,.

Najvise popunijena ligandna orbitala u grupi O, je t,, i nema analognu orbi-
talu centralnog jona s kojim bi se prekrivala pri formiranju molekulskih orbitala.
Drugi ra¢ima ova orbitala je po svojoj prirodi nevezujuca i energetski locirana u
kompleksu isto onako kao $to 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 nevezujudi karakter tig orbitale i istu parnost kao togs odnosno e, orbitale,
ovi prelazi ¢e biti delimi¢no zabranjeni i davace trake slabijeg intenziteta, mada jos
uvek mogu biti jace od traka iz spektra kristalnog polja. Vede energije, a i mnogo
veceg intenziteta su prelazi sa 1 t,, orbitale na t,, odnosno e,. Ovo su dozvoljeni

prelazi te treba da daju tipi¢ne CT trake.
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5. DIFUZNI REFLEKSIONI SPEKTRI

5.1. Metode snimanja i obrade podataka

Za dobijanje elektronskih spektara ispitivanih uzoraka koristi se metoda
dituzne refleksione spektroskopije i apsorpciona spektroskopija rastvora. Za razliku
o apsorpeione  spektroskopije, difuzna refleksiona spektroskopija  omogucuje
dobijanje podataka od supstance koja je prakti‘no u izvornom netretiranom stanju.
Ovo ja narodito znadajno kod ispitivanja koordinacionih jedinjenja kod kojil je pri
rastvaranju uvek moguda pojava promene ne samo uglova i rastojanja u

koordinacionom poliedru nego i izmena tipa okruZenja.

Refleksioni spektri ne pruZaju medutim uvek pravu sliku o relativnom
odnosu intenziteta pojedinih maksimuma, iz njih je prakticno nemoguce dobiti
vrednosti  ekstinkcionog  koeficijenta €. Poznavanje reda velicine ckstincionog
koeficijenta je od znacaja za pravilnu identifikaciju spektralnih traka te se zbog toga

snimaju apsorpcioni spektri iz kojih se ovi koeticijenti izracunavaju.

Difuzni refleksioni spektri su snimljeni uz pomoc¢ monohromatora SPM-2
(Zeiss-Jena) sa kvarcnom optikom. Pri tome je korid¢ena celija za difuznu refleksiju
R 45/0. Snimanje je vreno u intervalu od 10000 do 45000 cm! su korakom od
200 cnrt. U vidljivom podrudju je kao svetlosni izvor koriséena sijalica sa vollramovim
viaknom, a za ultraljubicasto podrugje od 27000 cnr! vodonic¢na lampa [14]. Opticka

gema refleksione Celije R 45/0 je data na slici 6.

1. Ulazna dijafragma 4, Ogledalo
2. Ogiedalo 5. Detektor
3. Uzorak

Slika 6. - Sema refleksione Celije R46/0
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Difuzni retleksioni spektri kompleksa su snimani tako &o su uzorci najpre
smrvljeni u ahatnom avanu, a zatim me3ani sa MgO. Ovaj postupak je neophodan
kod uzoraka koji imaju izrazito tamnu boju kao 3to je bio sludaj kod svih ispitivanih
kompleksa koji su bili crni. Me3anjem sa belim telom se smanjila apsorpcija pa je tako
bilo mogude primeniti rezultate teorije difuzne refleksione spektroskopije [15] koja

striktno vazi samo za slabe apsorbere.

Ovako pripremlien prah je zatim presovan u tabletu ¢ija je povrdina bila
glatka ali bez ogledalske refleksije.

Pri snimanju je kao standard korigcem MgO. MgO ima u sirokom optickom
intervalu reflektancu blisku jedinici pa se moZe smatrati belim telom [15].

Koeficijent apsorpcije k i rasejanja s povezani su u sludju difuzne refleksije

sa reflektancom beskonacno debelog uzorka sledecom relacijom [16].

k_(1-r.)
S

F(R,) je takozvana Kubelka-Munkova funkcija. Ona je jedna u nizu bitnih
relacija dobijenih iz teorije  Kubelka-Munka [17], koja se bazira na slededim

predpostavkama:

1. Lambertov zakon kosinusa se smatra vaZecim (ogledalski rasejano zradenje

S€ zanemaruje:).

2. Deli¢i ozracenog sloja su statisticki ravnomerno rasporedeni i mnogo su

manjih dimenzija od ukupne debljine ispitivanog uzorka.
1

3. Sloj se difuzno ozracuje.

Kubelka-Munkova funkcija se mose izraziti i preko relativne reflektance r

koja predstavlja odnos reflektance uzorka R, i reflektance standarda R®,
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Kubelka-Munkova funkcija vazi samo ukoliko je standard prakticno belo telo
4j. ukoliko je RL=1. Tadaje [18]

Utvrdeno je da se koeficijent rasejanja veoma sporo menja sa talasnom
duZinom ukoliko je velitina delida supstance koja rasejava veca od talasne duine
svetlosti [19]. Iz toga sledi da se F(R,) tj. F(r_) pona3aju kao k. To znadi da se poloZaji
maksimuma u apsolutnim spektrima i poloZaji maksimuma u spektrima dobijenim
difuznom refleksijom, a zatim obradeni pomocu Kubelka-Munkove teorije pc klapa. U
praksi se pod beskonacno debelim uzorkom moZe podrazumevati veé uzorak Cija

debljina iznosi 3-5 mm, 3to je kod snimanja svih na3ih spektara bilo ostvareno.

Relativne reflektance dobijene iz difuznih refleksionih spektara za sve uzorke
odredene su po Kubelka-Munkovoj funkciji te su iz F(r,) indicirani apsorpcioni

maksimumi.
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6. ELEKTRONSKI SPEKTAR LIGANDA

S - metilizotiosemikarbazon salicilaldehida (H,L%) ima struktumu formulu:

. OH

) /

“CH=—=N-— N=—=("

NH,

g CH,

Refleksioni spektri liganda H,L3 snimljeni su po metodici opisanoj u poglavlju
5.1 i obradeni u skladu sa Kubelka-Munkovom teorijom. Snimanje je vrieno na
nerazblaZzenom uzorku s obzirom da je on bio veoma svetle boje. Na slici 7. je
prikazan difuzni refleksioni spektar H,L3. Na ordinatama se nalaze relativna
reflektanca r,, odnosno Kubelka-Munkova funkcija F(rp), dok su na apscisnoj osi

nanete vrednosti v(cm!).

U refleksionom spektru H,L3 pojavile su se dve jasno izdvojene spektralne
trake, jedna na 27700 cnrl, a druga na 40000 cmr!. Kod ove na 27700-28000 cmrl
zapaza se "sedlasta" forma pri vrhu %o upucuje na zakljuak da se ova traka sasto-
ji od dve koje se jako preklapaju tako da se ne mogu praktino razdvoijiti. Traka na
40000 cm! u refleksnom spektru ima nedto manji intenzitet i za razliku od prethodne,

odlikuje se veome velikom Sirinom.

Utvrdeno je [20, 21, 22, 23] dakod molekula H,L3 - S - metilizotiosemikarba-
zon salicilaldehida postoji p, — Px interakcija duZ celog izotiosemikarbazonskog
dela. Delokalizacija nt veze koja je ovim uslovljena povezala se sa pojavom n -
prelaza. Upravo ovom tipu intraligandnih  prelaza korenspondirana su  oba
maksimuma iz refleksionog spektra slobodnog liganda H,L3.

Bilo je za ocekivati da su i spektri preostala dva liganda sasvim slidni
spektrima H,L3 s obzirom da je kod njih u pitanju samo zamena atoma azota atomom

kiseonika (H,L!), odnosno sumporom (H,L2).
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7. ELEKTRONSKI SPEKTRI KOMPLEKSA [Fe( HL" )Z]Cl

Difuzni refleksioni spektri ispitivanih kompleksa Fet3 su predstavljeni na
slikama i to [Fe(HLl )?]Cl na slici 8, [Fe(HL2 )z]Cl na slici 91 [Fe(Hﬁ )2]('21 na slici 10.
U spektru kompleksa [Fe(HLl )2](:1 detektovano je sedam, kod [Fe(HL2 )2]Cl

deset, a kod [Fe(HL’ﬁ)z](}l jedanaest maksimuma sa energijama koje odgovaraju

talasnim brojevima datim u tabel; 4.

1 - 2) 1A 3 .
[Fe( ) Jor | [reli ) Jor | [relm )|
v [cm] v [cm ) v [emr!]
1 11700 11300 11400
2 - 15800 16200
3 18000 17500 17800
4 - 23500 23000
5 - 25000 26000
6 27000 27000 27000
7 28000 28000 27800
8 30000 30000 30000
9 35000 34600 36000
10 - - 40000
11 > 45000 > 45000 > 45000

Tabela 4. Registrovani maksimumi na difuzno-refleksionom spektru

(el ), Jo

Poredenjem sa refleksionim spektrom slobodnog liganda bilo je mogude
izvrsiti pridruZivanje svih spektralnih traka intraligandnim prelazima (1L), d-d prela-

zima i prelazima sa prenosom naelektrisanja (CT).
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7.1. Intraligandni prelazi

S obzirom da su iz spektra slobodnog liganda H,13 identifikovani maksimumi
koji odgovaraju intraligandnim prelazima poredeéi ovaj spektar sa spektrima
kompleksa najjednostavnije je bilo prvo utvrditi koji od mnodtva njihovih spektralnih
traka poti¢u od IL prelaza. Tako je utvrdeno da se intraligandni prelazi javljaju kod:

1. [Fe{HL! ) Jet na ¥ 27000, 28000 cart i na > 45000 o

2]

2. [Fe(nr?) |

JCl na v 27000, 28000 ci! i na > 45000 cm-!

3. [Fe(mr ),Jc1 na ¥ 27000, 27800 cnvt, 40000 et i > 45000 e

Upadljivo je podudaranje poloZaja prve trake, pa ¢ak i njene forme kod svih
kompleksa u poredenju sa spektrom slobodnog liganda. Kod nje nije zapaZeno

prakti¢no nikakvo pomeranje.

Sto se tide poloZaja drugog intraligandnog maksimuma koji se u slobodnom
ligandu H,L? javlja na 40000 cm! zapaZa se da je on prisutan samo u spektru
[Fe(HL3)2]Cl. Kod preostala dva kompleksa, kod kojih 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 molekulskih orbitala liganda koje su prouzrokovale izostanak nave-

denog prelaza.

Kod svih kompleksa u oblasti v >45000 cm! zapaZa se¢ nagli porast
apsorpcije 3to se takode moZe protumaditi pojavom intraligandnog prelaza.

7.2. Spektri kristalnog polja (d-d prelazi)

Nakon identifikacije IL traka, ostali spektralni maksimumi mogli su se
objasniti ili d-d prelazima ili prelazima sa prenosom naelektrisanja.

Kao 3to je navedeno u ovim jedinjenjima gvoZde je prisutno kao Fe'3 jon dja
je elektronska konfiguracija d5. Po¥o je Fe*3 jon u ovim kompleksima visoko spinski,
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[24], analiziran je slucaj slabog polja kada je osnovno stanje %A,. Dijagram Tanabe-

Sugano za d5 konfiguraciju dat je na slici 3. Iz energetske matrice za ovaj sistem uzete

Su samo energije termova koje se mogu povezati sa d-d prelazima kod Fe*3 jona.

Tako je:

6A,(9S)
4T(G)
1THG)
2T,(D

4A,(G)
4ENG)
4T(D)
4E(D)

4T (D)
4A,(F)

B3(4A,) €2(3A,)
42Ty e
3T e

t3

B(4A,) €23A)
B3CE) e2(3A,)

t3(4A,) e2(1 E,)
tj(sz) CZ(IA])
t3(4A,) €2(1A))

-35B
-10Dq-25B+6C
-10Dq-17B+6C
-20Dq-20B+10C
-25 B+5C

-25 B+5C

22 B+5C *

21 B+5C

-16 B+7C

-13 B+7C

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

prelaza sa osnovnog A, na neka od pobudenih stanja.

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

prelazima

6A; = 4T, (G)

6A; — 4T, (I)

6A] o 4 4T2 (G)
6A, —4T, (D)

KoriS¢enjem jednacine (*) se dé)bija da je:

ili

B= ;'(6A1 = Tz(G))' “"(6A1 - TI(G))

8

10D, =10B+6C - A, - T,(G))

10D, = 18B+6C - °A, »* T,(G))

6.1)

6.2)
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Na osnovu izra¢unatih vrednosti parametara 10D, B i C moZe se predvideti

gde treba da se pojave pojedine d-d'trake, koristedi pri tome relacije kao $to su
YA, »? T,(1)) = 15B +10C- 10D,
of 6 4
W*A,»*T,(D)) =13B+5C

*A,>*T(D))=19B+7C

U sva tri spektra prva traka se javlja u oblasti gde je v nedto veée od
11000 em? i pridruZeno je d-d prelazu sa osnovnog YA, na prvi pobudeni 4T, nivo.
Drugi d-d prelaz, identifikovan kao ®A; — 4T, lociran je u snimljenim spektrima na
~ 18000 cm-1.

Na osnovu poloZaja ovih spektralnih traka, uz koricenje jednacdina 6.1.i 6. 2.
izracunati su parametri kristalnog polja 10Dq i Rakov parametar B ¥o je prikazano na
narednim stranicama. $ obzirom na bliske vrednosti v d-d'traka na osnovu kojih su
proraunate vrednosti 10Dq, kao $to se moZe zapaziti su sli¢ne kod sva tri kompleksa.
‘Ona se krece oko 15050 do 15800 cml, pa i ako se slabim poljem kod d5 sistema
(Fe*3) smatra ono do ~ 22500 cm! u poredeniju sa 10D4 kod nekih drugih kom-

pleksa Fe*3 [25] ono je mnogo jace.

Slicne vrednosti Rakovog parametra B, odnosno B ukazuju da je kod sva tri
ispitivana jedinjenja sli¢an stepen kovalentnosti hemijskih veza u okruzenju. Naime,
parametar B, kao 3to je navedeno, odraZava udeo kovalentnog karaktera u hemijskoj
vezi. On je kao odnos parametra B u vezanom i u slobodnom jonu utoliko manji
ukoliko je kovalentnost veze veda. MoZe se zakljuciti da je u sva tri ispitivana

kompleksa kovalentnost veze sli¢na.

Na osnovu vrednosti 10Dgq i B izradunate su vrednosti za v nekih drugih

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

observirane, vidi se da su u spektrima [Fe(HLz)z]Cl i [Fe(HL3 )z]Cl prisutne i trake

2

vezane za prelaze sa 6A; na 4A;(G), 4E,(G) i 4TAD). Kod spektra [Fe(HL’ ) ]Cl 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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Maksimumi koji su detektovani na difuzno-retleksionom spektru kompleksa

[Fc—‘:(HL1 )2]Cl dati su u tabeli 5:

Vv [em!] Tip prelaza
v, 11700 OA, — 4T,
v, 18000 6A, — 4T,
vy 27000 IL
Vs 28000 IL
vs 30000 CT
Ve 35000 CT
V- > 45000 IL

Tabela 5. - Detektovani prelazi u refleksionom spektru [Fe(HL' )Z]Cl

Ove vrednosti su iskoridéene da se izracunaju Rakovi parametri:

-~

_A°A='T) - Y°A-*T,) 18000 -11700
8 8

cm™t =787.5cm™

C=4B =3150 cmr’!

B= BB =0.776; B, =1015 cm’!

¥
jona

V=V (CA; - 9T)) = -10D, + 10B + 6C = 11700 em’?
10D, = 10 B +6C- ¥, = 7875 + 6+ 3150 - 11700 cmy”!

l()Dq = 15075 cm’}

Kalkulisane vrednosti za ostale d-d prelaze

6A, = 4T(G); 4E,(G) 10B +5C=23625cm’!  nije observiran
6A; = 4T(D); 13 B +5C=25987.5 cm’!  nije observiran
6A, = 4Ep, s 14B+5C=26775cm!  zaklonjen IL-om

6A; = 4T(D); 19B+7C=371025 cm!  zaklonjen CT-om
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U Tabeli 6. su prikazani maksimumi ragistrovani na difuzno-retleksionom

spektru komplksa [Fe(HL2 )Z]Cl

v [em?] Tip prelaza
v, 11300 6A, — 4T (d-d)
v, 15800 cT
v, 17500 6A, —4T(d-d)
Vs 23500 | SA; —4A(G)E(G)
Vs 25000 6A, —4T,(D)
Ve 27000 IL
v, 28000 IL
Vs 30000 cT
Vo 34600 cT
V0> 45000 IL

Tabela 6. - Detektovani prelazi u refieksionom spektru [Fe(HE ) ]CI

2

Rakovi parametri za ovaj kompleks imaju sledece vrednosti:

cm™ =775 em™

B= 9(6A1"‘T2)‘ “.’(6A1"T1) _ 17500 - 11300
8 8

C=4B=3100 cm!

B

;
B

B= =(.764

V1=V (OA; - 4T = 10D + 10B + 6C = 11300 cm'!
10Dy = 10 B+ 6C - ¥ = 7750 + 18600 - 11300 cn’!

10Dq = 15050 cmr’!
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Kalkulisane vrednosti za ostale d-drelaza

6A; = 4T1(G); 4E{(G)
6A, = 4TAD),

6A; 2 9E(py;

10B +5 C = 23250 cm'!

13B +5C=25575 cmr’}

14B +5C=26350 cm! nije observiran
(verovatno je preklopljen)

19B +7C=36425 cm!  zaklonjen CT-om

(preklopljen)

Maksimumi detektovani na difuzno-refleksionom spektru treceg kompleksa

[Fe(HL’ )z]Cl su prikazani u Tabeli 7.

v [cm?] Tip prelaza
v, 11400 6A, - 1T,
v, 16200 CT
vy 17800 A, — 1T,
Vs 23000 6A; —4A,(G), 4E{(G)
Vs 26000 A, = 4T,(D)
Ve 27000 IL
v, 27800 IL
Vg 30000 CT
Vo 36000 CT
Vi 40000 | IL
Vi >45000 L

Tabela 7. - Detektovani prelazi u refleksionom spektru [Fe(HL‘"’ )2 ]CI
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Na analogan nacin rakovi parametri izra¢unati za ovaj kompleks iznose:

-6A—-4T _~6A_‘T -
oA l)SV( l 1)=178008114OO ! = 800 e

C = 4B = 3200 c!

B
B==

ona

=(.788

V1=V (OA; -4T)) = -10Dg + 10B + 6C = 11400 cmy’!
10D, = 10 B +6C- v = 8000 + 6 - 3200 - 11400 cmr’!
10D, = 15800 cm?

Kalkulisane vrednosti za ostale d-drelaza

0A; =T (G); *ENG) 10B +5 C = 24000 e’}
0A; = T,(D); 13B +5 C = 26400 cm’!
6A; = 9Ep,; 14B +5C=27200 cm?  zaklonjen [L-om
6A, = 4T (D), 19 B+ 7 C =37600 cm!

7.3. Spektri prenosa naelektrisanja u kompleksima [Fe( HL")Z]CI

Nakon identifikacije intraligandnih traka i maksimuma koji poticu od
spektara kristalnnog polja, preostale spektralne trake su protumacene kao posledica
prelaza sa prenosom naelektrisanja.

To su trake koje se kod svih ‘’kompleksa javljaju skoro na istom mestu, tj.

vrednosti v njihovih maksimuma su veoma bliske, 3to se moZe videti iz tabele 8.

Fe(HL')Cl Fe(HL?)Cl Fe(HL)Cl

— 15800 cm’! 16200cny!
30000 cm! 30000 cm’? 30000 cnr!
35000 cm! 34600 cim! 36000 el

Tabela 8. CT spektri u komplokaima [Fe(HL ) |cI




e
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Kao §o je ved redeno, spektri prenosa naelektrisanja spadaju u dozvoljene
elektri¢no-dipolne prelaze pa kao takvi imaju vedi intenzitet i trebalo bi da se po
tome jasno razdvajaju od zabranjenih d-d prelaza. Medutim, spektri prenosa
naelektrisanja mogu ponekad biti delimi¢no zabranjeni nekim izbornim pravilom Sto
se tada odraZzava i na njihov intenzitet.

Ved je bilo redi o pojavi vezujudih i razvezujuéih MO kao i njihovoj podeli na
orbitale o, 7 i n tipa. Vezujuce orbitale se nalaze ispod razvezujucih i po pravilu su &
orbitale locirane ispod © orbitala. Nasuprot njima, razvezujuce orbitale ¢* imaju
najveéu energiju, dok su nedto stabilnije n* orbitale. Iznad vezujucih, a ispod
razvezujuéih orbitala u nekim sludajevima pojavljuju se nevezujuce orbitale n.
Karakteristi¢no je da se nevezujude orbitale javljaju kod jedinjenja sa heteroatomima
kao 3o su azot, kiseonik, sumpor ili halogen, a koji unose nepodeljene elektronske

parove. [20]

U vedini sludajeva energija orbitala raste u sledecem nizu 6 <t < n < n* <o*.
Ovaj poredak medutim, ponekad se naruava, jer energija vezujuce w orbitale usled
raznih faktora moZe da se povisi do te mere da bude veéa od energije nevezujuce
orbitale. Saglasno navedenom rasporedu molekulskih orbitala najvecu energiju imade
prelazi sa prenosom naelektrisanja sa ¢ orbitala (LM tipa) odnosno na ¢* orbitale
(M—>L). Spektralne trake koje njima odgovaraju ponekad padaju i u daleko UV
podrudje. Nedto manje energije imaju prelazi sa vezujucih , odnosno na razvezujuce
n* 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 izjednacavanja sa nulom integrala koji odreduje
intenzitet prelaza. U nekim sludajevima je prisutno mesanje razlicitih orbitala koje u
datu atomsku orbitalu unose udeo neke druge sa razli¢itom simetrijom. Usled toga je
integral koji odreduje intenzitet prelazd razlicit od nule te prelaz vide nije zabranjen.
No, najCedce je i dalje malo prekrivaﬁje orbitala $to uzrokuje malu vrednost ovog
integrala i slab intenzitet odgovarajucih spektaralnih traka.

U nadem sluc¢aju su se u okruZenju nalazili upravo atomi O, N ili § za koje je
utvrdeno da unose nepodeljene elektronske parove i stvaraju nevezujuce orbitale.

U simetriji Oy, kao 3to je navedeno, nevezujuca ligandna orbitala pripada
tipu t;, i najverovatnije je da su ba$ sa nje nastali prenosi naelektrisanja ligand —

metal, kojima u CT spektrima odgovara i najmanja energija.
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Spektralne trake na 15800 cm! kod [Fe(HLZ)ZJCI i na 16200 cm! kod
[Ft’:(HL3 )Z]Cl protumacene su upravo ovakvim CT prelazima. Sto se tice kompleksa

[Fe(HLx )z]Cl kod njega nije jasno izraZen maksimum na ~ 16000 ¢! koji je prisutan

u spektrima druga dva kompleksa. Medutim velika Sirina maksimuma 2 (>5000 cm)
kao i prisutan minimum u R na ~ 15000 cm! (istina slab) ukazuje da i ovde postoji
verovatno isti prelaz.

Intenzitet ovih traka se ne razlikuje od intenziteta bliskih d-d prelaza, &o je i
razumljivo s obzirom da poti¢u od CT-a sa nevezujude orbitale.

Preostale dve CT trake se javljaju kao sva tri ispitana kompleksa na
v = 30000 cm'! i oko 35000 el a paticu verovatno od prelaza sa ligandnih ©
vezujucih orbitala na orbitale metala.
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7. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitani su elektronski spektri tri kompleksa Fe(1ll) u kojima se
centralni metalni jon nalazio u oktaedarskoj koordinaciji.

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

odnosno, § u neposrednom okruZenju.

Trake iz difuznih refleksionih spektara interpretirane su kao posledica d-d
prelaza (spektri kristalnog polja), intraligandnih prelaza i prelaza sa prenosom
naelektrisanja.

S obzirom da Fe(Ill) predstavlja d5 sistem d-d prelazi su zabranjeni i po
spinu, ali su i pored toga neke spektralne trake jasno uodljive. Koristeci dijagrame
Tanabe-Sugano, odnosno za dati sistem odgovarajuée relacije, proracunati su
parametri kristalnog polja 10D, Rakovi parametri B i C, kao i parametar p.

Dobijene vrednosti za 10D, ukazuju da se kod sva tri komplekse kristalno
polie moZe okarakterisati kao slabo te da se Fe(lIl) nalazi u visokospinskom stanju.
Sli¢ne vrednosti za parametre 10D, B, Ci B ukazuju da varijacije pojedinih atoma u
okruZenju u ovom sludaju ne menjaju bitno jadinu kristalnog polja, kao ni stepen
kovalentnosti hemijske veze. Na osnovu vrednosti parametara 10D, B i C
proratunate su v za ostale mogude d-d prelaze. Neki od njih su i observirani sa
vrednostima v koje se dobro slaZu sa kalkulisanim. Prisustvo IL i CT traka je

zaklonilo, medutim, neke od mogucih d-d prelaza te u spektinna nisu identifikovani.

Kod spektara prenosa naelektrisanja takode nije ispoljena zavisnost polozaja
spektralnih traka od promene pojedinih atoma u okruZenju. Nedto slabiji intenzitet
prve CT trake ukazuje da se verovatnd radi o prenosu naelektrisanja sa nevezujudih
ligandnih orbitala na orbitale centrlano’Ig jona.

CT trake veceg intenziteta interpretirane su kao ® — n* prelazi elektrona sa
liganda na metal.
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