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I UvOD

U pislednje vreme veliku paZnju istraZivaca privla-
e kompleksi prelaznih elemenata sa S-metiltiosemikarbazonima.
Ovo je sasvim razumljivo ako se zna da neka oa ovih jeaiujenjga
poseduju odredjene farmaceutske osovine, & posebno antituber—-
kulozna i antikancerogena dejstva i da sve viSe ualaze primenu
kao insekticidi i fungicidi (1).

Sintezom se mogu dobiti razlidita Jedinjenjz u koji-
ma je Fe(III) (gvoidje spaca u prelazne elemente) u kompleksu
sa S-metiltiosemikarbazonima., Nadin na koji su sintetizovana
neka od ovakvih jedinjenja biée prikazan kasaije,

Da bi se odredila elektronska struktura kompleksa,
potrebno je imati podatak o magnetnom momentu centralnog jona
metala (graditelja kompleksa). Da bi se do ovih podataka doglo,
koriste se neke od metoda kao $to su spektroskopija u vliskom
ultraljubiastom i vidljivom delu spektra, rentgenska struktur-
na analiza kristala, ili merenje magnetne susce.ptivilnosti po-
Jedinih kompleksas.

U ovom radu merena je magnetna susceptibliuost jedi-
njenja u kojima je Fe(IIIl) u kompleksu sa gS—metiitiosemikarba-
zonima salicil= i 5 pr-salicilaldehida. liereajem se aovija u~
cupni susceptlibilitet u kome ligandi uestvuju svojom dijamag-
netnom komponentom., Kao Sto je vec refeno, zZa pozuavanje elek-
tronske strukture kompleksa interesuje nas magiectni moment cen-—
tralnog jona metala, te da bi se on dobic neovtcdno je izvrsiti
daijemagnetnu korekciju dobijenih rezultsta. Ovo ée biti prika-
zano u delu 3,%. U daljem tekstu ée biti detalinije obLjasSujena
i veza izmedju magnetne susceptibilnosti kompleksnog jedinjenja
i koordinacije centralnog Jjona metala (u nadem sludaju Fe(III)).

Merenja su vrSena sa kompleksnim Jjedinjenjima:
[Fe(Br—HL)leOB, [Fe(Br—nL)(Br-L)]i [Fe(HL)E}NLj-l,BHQU, gde su
czngkama HL i L oznaCeni S-metilticsemikarbazoni salicilaldehi-
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Cilj ovog rada je da se, pored toga Sto ¢ce biti od-
red jena koordinacija Fe(III) u pomenutim kompleksima na osnovu
merenja magnetnog susceptibiliteta, razrade i metode za merenje
magsnetnog susceptibiliteta,



II TEORIJSKI DEO

2.1l.8. Nesto o tiosemikarbazonima

Tiosemikarbazoni se dobijaju kondeuzacijom tiosemi-
karbazida i karbonilnih jedinjenja (1) prema sledecoj reakciji:

R R

~N
| C=O+HoN—NH-C-NHp— > C=N-H-GNki g+ 0

R R S

Poznati tiosemikarbazoni se mogu podeliti na bi-, tri- i tetra-
dentantne, u zZavisnosti od toga da li imaju jedan, dva ili tri
donorna atoma, Neki bidentantni tiosemikarbazoni daju sa solima
dvovalentnog gvozdja, Kobalta i nikla komplekse u kojima se ko-
ordiniraju analogno tiosemikarbazidu ka0 aneutralni bidentantni
ligandi posredstvom atoma sumpora i azota hidrazinskog ostatka
(1.

Medju tiosemikarbazonskim kompleksima najdetaljnije
su proud¢eni kompleksi prelaznih metala (i gvozdje spada u pre-
lazne metale) s tridentantnim tiosemkarbazonima, Tipi&azn pred-—
stavnik ove grupe Jje tiosemikarbazon salicilaldehida (1)

()-OH 8

~CH=N—-NH-C~NH,

koJi daje razlidite tipove kompleksa sa 3d-elemeut ima. On sa
Jonima trovalentnih 3d metala (umaprimer Fe(Ill) ) daje oktae-
darske komplekse tipa [ M(HL),]" ,[M(HI)L] i [uL.!" (gde je sa M
obelezen 3d-metal, a sa HL i L tiosemikarbazoni,; u <£ojima se
ovaj ligand pona$a kao tridentantni ONS-ligand. Ako sumpor jed-
nom od ove dve VeZe koyima je vezan za upljenik veze metlil-gru-—
pu (CH5) dobijaju se S—metiltiosemikarvazoni koge smo cznalili

sa (1):
@:0 /NH2
CH=N-N=ClgcHy ......... HL

na analogan nac¢in uzelli smo sledele oznake za S-metiltiosemi-
karbazone 5Br-salicilaldehida:

0—.
0 /uﬁz
ErﬁCHzﬂ—mzc\ S"CH} DI NI BN BI‘——L" L
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. /'NH-
Br Ch:N-K=C\S_CH5 o ®'ae @ & & & 5 % Br-lL

] veé je ranije refeno da neki tiosemikarbazoni imaju
bekteriostatiéko i fungfcidno dejstvo., Ovo se objasSnjava na
taj naéin Sto ova Jjedinjenja imaju sposbuost da sa mikroelementima
neophodnim za normalan razvoj bakterija i1 gljiva, da,ju stabilna
kompleksna jedinjenja.

2.1.b. NeSto o kompleksima i koordiuaciji

Posto ¢e u daljem tekstu biti pominjani pojmovi kao sto
sus: kompleks, koordinacija, koordinacioni broj i drugi, njih Jje
potrebno prethodno ovjasniti.

Kompleksni spojevi graajeni su od siozeulh joma ili mo-
lekula koje nazivamo kompleksima (2).

Poznato je da neki atomi mogu za sebe da vezu jone 1ili
molekule mada se veé nalaze u hemijskom spoju. Ovako vezani mole-
kuld ili joni nazivaju se ligandi, dok se atom koji ima sposobnost
da za sebe vezuje (koordinira) ove ligande naziva centralni atom.
Atomi, joni ili molekuli vezani su za taj centralni atom u odredje-
nom broju i prostornom razmesStaju i na taj nac¢in ¢ine kompleksni
8p0Jje. Centralni atomi u kompleksnom spoju su LzjceSée metali. Me-
talni jon, ili atom koordinira druge atome, jove, ili mclekule,
tako da primi od njibh par elektrona. Ovaj par elektroua tako posta-
Je zajednic¢ki za atom koji ga je predao (donor) i za atom koji ga
je primio (akceptor). Tako nastala kovalentna veza ne razlikuje se
od one u kojoj oba atoma daju po jedan elektron, Dakle, veza izme-
dju centralnog atoma i liganada je kovalentna veza nastala po Gako-
zvanom donorsko-akceptorskom mehanizmu, koji predpostavlja sposob-
nost centralnog atoms da primi elektrone i sposovbnost atoma ligau-
da da preda elektrone (2). Koordinativua veza se cbicno predstav-
lja strelicom koga je upucena od donora prema axceplOoIu.

Broj atoma koji su neposredno vezani za centralni atom
naziva se koordinacioni broj i1 obelezava se KB. Ovaj broj zavisi
od koordinacijske sposobnosti centralnog atoma. Sposobnost ovog
atoma akceptora da primi jedan, ili vise elektronski parova, obja-
injava se njegovom teZnjom da ima elektronsku konfiguraciju (broj
svojih elektrona i elektrona koje primi od donora) koja ¢e biti
jednaka konfiguraciji prvog plemenitog zasa, koji se u periodnom
sistemu nalazi iza njega. Koordinacioni broj, dakle, zavisi od pri-
rode centralnog atoma i to uglavonom od njevove elektronske konfi-
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Zuracije, ali i od njegove velidine. On mo%e imati vrednosti
Kb=2,3%,4,5,6,7 ili 8,no0 najesée su mu vrednosti 4 i 6, U za-
visnosti od liganada, jedan isti atom moZe iwati viSe razlidi-
tih koordinaciocnih brojeva,

Koordinacioni broj se drugadije naziva sporedna va-
lenca, dok se glavnom valencom elementa naziva njegova redovna
valenca kojom gradi obiéne, nekompleksne, spojeve. verner je
nastajanje kompleksnih pojeva objasnio teiZnjom elemenata da za-—
site obe svoje valence (glavou i sporednu).

Koordinacija, ili prostorni razmestaj ligznada oko
centralnih atoma, razlic¢ita je za razlidive koordinacione bro-
Jjeve. Kako je refeno da su najéesce vrednosti koordinacionog
broja 4 i 6, to ¢emo spomenuti samo koordiuacije vezane za ove
koordinacione brojeve,

Ako je Kb=4, koordinacija moze bivi tetraedarska ili
kvadratna (planarna). U sluéaju tetraedarske koordinacije cen-
tralni atom se nalazi u centru, a ligandi u rogljevima tetraedra.
Analogno tome u kvadratnoj koordinaciji ligandi su u uglovina
zamiSljenog kvadrata u ¢ijem se centru nalazi centralni jon., Ove
dve koordinacije su osnovne za KB=4, medjutim ukoliko se, napri-
mer kod kvadratne koordinacije, u uglovima kvadrata nadju razli-
¢iti atomi,tada ¢e i razmasci izmedju nﬁz i centralnos atoma biti

ré21iéiti. Tada ¢e forma kvadrata biti narusSena. hazmesta] atoma
ce ostati planaran, ali ce se ligandi nalaziti, ne vi3e u uglovi-
ma kvadrata, ve¢ u uglovima nekog drugog cetvorougia. lpak, koor-
dinacija se uopSteno zove kvadratna.

Za vrednost koorainacionog broja ©, pozunate su uglavnom
dve koordinacije: oktaedarska i trigonsko-prizmatska. U prvom
slucaju centralni atom je u centru oktaedra, a u druzxom u centiu
trostrane (trigonske) prizme, dok su ligandi u rogljevima ovih

tela. Okfé;aarska konfiguracija Jje najéesca u kompleksnim spoje—-
vima metala i kompleksi su u toj koordinaciji najstabilniji. I
u ovom slucaju moZe doéi do odstupanja od idealne geometrijske
figure, kao sto je bilo opisanc za Kip=4,

2.l.c. NeSto o gvoZdju i elementima sa nepopunjenim
3d-nivoom, kompleksima gvozdja i njegovo]
koordinaciji

Grupu gvozdja, odnosno grupu elemenata sa nepopunjenim

5d-nivoom ¢ine: titan (Ti), vanadijum (V), hrom (Cr), mangan (Mn),
gvozdje (Fe), kobalt (Co) i nikal (Ni)., Ovi elementi i njihova



-

Jedinjenja pripadaju grupi jakinh paramagnetika (5).

U opStem obliku elektronska konfiguracija (6) jona

grupe gvozdja moZe se napiasti u obliku:
(ls22s22p63325p6)5dn4sl—2

Prvi u grupi gvozdja, titan, ima 2 elektrona na 3d-
nivou (Bde). dok nikal ima 8 3d-elektrona (jds). Posto Jje po-
znato (6) da na d-orbitali maksimalan broj elextrona iznosi 10,
jasno je da elementi grupe gvozdja imaju nepopunjenu >d-orbi-
talu,

Gvozdje pripada 0Osmoj grupi periodnog sistema, red-
ni broj mu je 26, a atomska teZina 55,85. U svojim jedinjenjima
gvozdje Jje najéesée dvovalentno (Fe(II)) i trovalentno (Fe(III))
(fero-i feri-jedinjenja). Neutralan atom gvozdja ima 6 elektro-
na na 3d-nivou i 2 elektrona na 4s-nivou, Ovo se moZe predsta-
viti na sledeé¢i nadin, gde su kvadratima predstavljene orbitale

Bl g (d~orbitala ima 5 kvadrata u koje moZe
b DE’:D da se smesti najvise lo elektrona, obe-
leZenih strelicama) (4).

Postoji veliki broj jedinjenja u kojima atom gvozdja
ulazli u sastav sloZenih jona-kompleksa, naprimer:

[Fe(ci)e] ™", |Few0),5,05] ~
4a ovakve nepolarne komplekse karskteristicna J€ nepolarusa ve-
2a atoma (4) koji ulaze w njiunov sastav. Ovakav kompleksni jon

Je naelektrisan. Medjutim, postoje i kompieksua jediugenja kod
kojin atom gvozdja zajedno sa organskim ili necrgauskim radika-
lima obrazuje neutralne nepolarne (homeopgolarne) moclekule. Ta-
kvi su naprimer: Fe(00)5 ili Fe(00)5. Uzmimo ka0 primer Fe(00)5
i pokusajmo da odredimo njegove magnetne osobine razmatrajuéi
konfiguraciju elektrona, Pri sjedinjavanju atoma gvordja i 5
grupa , C=0, svaka ée grupa dati po dva elektrona, odnosno ukup-
no 10 elektrona za spajanje sa gvoidjem. Na taj nalin obrazova-
- o ¢e se veza kao na slici, gde su tadka-
ma QbeleZeni elektroni koje je gvozdje
primilo od grupe >C=0., vidimo da u ovom
sluCaju atom gvozdja ima sve elektrone sparene i njegov magnetui
moment je Jjednak nuli., Poznato je (4) da je jedinjenje Fe(00)5



stvarno dijamagneticuo,
Na ovaj na¢in se mogu objasniti i1 magnetne osobine

jona [Fe(CN) ] i [re(cm)g) u jedinjenjima K5[Fe(CN)6i

i KA@%(Cu)é& O&igledno, u jonu [Fe(Cu)el atom gvozdja
ima istu strukturu kao u prednodnom slutaju, ukoliko osim Sest
elektrona od Sest grupa —CE=N kompleks sadrzi jos Cetiri elek=-
trona koja su pripadala kalijumu (K). Dalke, K, Fe(um)6 nema
trajni magnetni moment 1 biée dijamsgnetik, dok ¢e u komple-
ksnom jonu.[Fe(CN)G] “"Tatom gvordja biti sa jednim nesparenim
elektronom, pa ée Ka[Fe(GN)G]biti paramagnetik.

Mnogo je komplikovaniji slucaj kod koga se u komplek-
su umesto jednog, nalaze dva, ili viSe atoma gvoZdja. Tako se,
naprimer, kod Fe,(CO)g momenti gvoZdja uzajamno kompenzuju, te
Je ovo jedinjenje dijamagneticéno.

Veoma je vaZna veza koju je naSao Pauling (4) izmedju
karaktera homeopolarne (kovalentne) veze 1 geometrijske struktu-
re kompleksa. AkO kovalentnu vezu obrazuju: Jjedna s, dve p i je-
dna d-orbitala (spzd veza (2)), onda ove vese treba da se nala-
ze u ravol i imaju oblik dijagonala kvadrata. U slucagu spjdj
(gde p—orbitala moZe biti i visSe od %), struktura, oduosno koor-
dinacija je tetraedarska. Okruzenje mora oiti oktaedarsko u slu-
daju sp5d2—veze. Dakle, Pauling je geometrigjski razmestaj liga—-
nada oko centralnog atoma, 0dnosno usmerenosti veze (Sto postoji
kod kovalentno vezanih atoma u molekulima ili u kristalima), ob-
jasnio hibridizacijom (2) orbitala centralnog atoma,

Naj&edc¢a koordinacija gvozdja u kompleksima je okta-
edarska (KB=6). veé je refeno da su za ostvarenje oktaedarske
koordinacije potrebne hibridne orbitale sp3d2. U tom slucaju ve-
ze, tj. gustine elektronskog oblaka usmerene su od centra ka
rogljevima oktaedra (duZ osa X,-X,¥,-Ys%,-%). Da bi ostvario
oktaedarsku konfiguraciju centralni jon metala mora da ima dve
prazne d-orbitale., Joni koji imaju konfiguraciju do,dl,d2 i d5
ovaj uslov zadovoljavaju. Medjutim, konfiguracija elextrona xod
Fe (III) je Bds, dakle, bez slobodnii d-orbitala. u ovom slucaju
ligandi potiskugju elektrone gvoZdja na sparivanje, taxo da osta=-
ju slobodne dve d-orbitale za stvaranje pibridne orpitale



Fe s B S vl il
B sp”’). U ovom sluéaju Pauling (2)
[F'(Cmo] £ CEE3 predvidja konfiguracigu elektrona

N~ &%ﬁ’ - kao na slici, 5de Je za primer uzet
gompleksni Jon[ﬁe(Cm)6l"'.

Kad se bude govorilo o uticaju cepanja >d=-nivoa na
magnetne osobine pbite pomenuta niskospinska 1 visckospinska
stanja, pa ¢e tada biti jasna podela kompleksa Fe(IIIL) koji se
u oktaedarskom polju dele na visokospinske (S=5/2) i niskospin-
ske (8=1/2).

Sli¢no je i sa jonima Fe(II) koji imaju konfiguraciju
d~, samo $to pri oslobadjanju dve d-orbitale ne ostaje jedan ne-
sparen elektron kao u prethodnom sludaju, veé se dobijaju tri
para sparenih elektrona na d-orbitali.

6

Pored oktaedarske koordinacije koja je najtesca, gvo-
Zdje moZe imati i tetraedarsku koordinaciju (KB=4), kao napri-
wer kod anjona FeO, .

Gvozdje moze imati i koordinacioni broj 5. Tako, vec
ranije pomenuti Fe(CO)5 ima koordinaciju trigounske bipiramide.

2el.d. Sinteza liganada i kompleksa

Sinteza liganda S-metiltiosemikarbazona salicilalde-
hida (1)
Ovaj ligand je sintetizovan meSanjem toplog alkonolnog rastvora
salicilaldehida i toplog vodenog rastvora S-metiltiosemikarba-
zid-hidrogenjodida uz dodatak vodenog rastvora natrijumkarbona-
ta. To su Zuékasti kristali rastvorljivi u toplim alkoholima, a
nerastvorljivi u vodi i etru.

Sinteza liganda S-metiltiosemikarbazonag 5Br-salicil-
aldehida je ista kao za prethodni slu¢aj, samo sto je umesto sa-
ilicilaldehida uzet njegov bromoderivat. Osobine se takodje pokla-
paju sa osobinama prethodnog liganda.

Sinteza kompleksa [Fe(hr—HL)2]N05
U 10 ml etanola rastvori se smeda l,og (4mM) Fe(uu5)5-9ﬂgo i
0,6g (4mhi) naCHzCUO«3u20 (natrijumacetat). Ovaj rastvor se pro-
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filtrira i doda rastvoru 1,2g (4 mM) S-metiltiosemiksrbazona
oBr-salicilaldehida u 40 ml etanola., Dobijena sme3a se zagre-
va oko 10 minuta, vrué rastvor profiltrira i ostavi na sobnoj
temperaturi. Izdvojeni crni kristali posle petocasovnog staja-
nja se rastvore, profiltriraju, operu etanolom i etrom. Prinos
l,2g. Supstanca je rastvorljiva w alkoholima,vrlo slabo u vodi,
a nerastvorljiva u etru.

Sinteza [Fe (Br-aL)(8r-L)] .
U 15 ml etanola rastvori se u zagrevanju 0,55g (2 mM) FeClze
-6&20 i 0,95g (7 mM) natrijumacetata §aC00°3H,0. Istalozeni na-
trijumblorid se odvaja cedjenjem, a dobijeni rastvor se doda u
1,0g (3,5 mM) S-metiltiosemikarbazon S5Br-salicilaldehida. Dobi-
Jena smeSa se blago zagreva uz meSanje oko 100 minuta. Izdvoje-
ni mrki kristali se profiltriraju na toplo i isperu etanoclom i
etrom, Prinos 0,9g. Ova supstanca Jje rastvorljiva u alkoholima
i vodi, a nerastvorljiva u etru.

2.2.a. Opste o0 neferomagneticima s posebnim osvrtom
na paramagnetizam kompleksa

Mada je kod nas veé usvojeu medjunarodni sistem je-
dinicg (SI), u svim daljim izvodjenjima i prikazivanju dobije—
nibh rezultata bi¢e korisSten neracionalizovani CuS-sistem, po-
Sto su u njemu date tablice, podaci i formule u celokupnoj li-
teraturi koju sam koristio.

Ako se medju gvozdene opiljke unese namagnetisano
telo, najveéi deo opiljaka ée se sakupiti na mestima koja se
nazivaju magmetni polovi, a obidno se nalaze na krajevima mag-
neta. Fojam pola veoma je pogodan za uvodjenje dva osnovna poj-
ma: magnetno polje i namagnetisanje.

Cinjenica da magnet privladi i gvozdene predmete ko-
Ji ga ne dodiruju objasSnjava se postojanjem magnetnog polja u
prostoru oko magneta., Polovi (severni i juZni) dejstvuju jedan
na drugi tako da se istoimeni polovi odbijaju, a raznoimeni pri-
vlade. Sila kojom se polovi odbijaju ili privlade obranuto je

proporcionalna kvadratu rastojanja medju polovima, a upravo Je
srazmerna ja¢ini pola (magnetnom naboju)(5).
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Prema klasi¢noj magnetostatidkoj koncepciji, koriste-
¢i se pojmom magnetnog naboja, moie se odrediti jaciua magnet-
nog polja H, Za jedinicu jaline magnetnog polja (ersted) uzima
se ona Jjacina polja koju ima jediniéni magnetuni uaboy na rasto-
Janju od 1 cm (Jjedini¢ni magnetni naboj je onaj koji na, po ve-
li¢ini, isti takav navoj koji je od njega udaljen 1 cm, deluje
silom od 1 dina-ovo se 0dnosi na vakuum),

Pojam namagnetisanja éemo objasniti uz pomoé homoge-
no namagnetisanog &tapa

q dufine 1 i poprednog
\\\\~ — —— preseka a,na ¢ijim se
SNt krajevima nalazi m na-
- 5 —— —Fi— —W “m e
,i::::::::_—:_~1;:ﬁ;:::j__ ———— boja jednog, odnosno m
——a naboja drugog znaska (kao
’ na crtezu). Tada Jje na-
" magnetisanje I dato sa

=2. Lako je pokazati

da je I takodje magnetni momenat jedinice zapremine materijala,
Posto je magnetni momenat M dat sa M=m-l, a zapremina Stapa na
slici je V=ael, to izlazi da je magnetni moment Jedinice zapre-
mines I='.

Faradej je uveo zatvorene linije indukcije, &iji smer
i koncentracija odredjuje smer i velidinu magnetnog toka (5).
Linije indukcije izlaze iz severnog pola namagnetisanog tela, u-
laze u telo kod juZnog pola i prolaze kroz materijal od JjuZnog
ka severnom polu i na taj se nadin zatvaraju.

Pun broj linija indukcije koje prolaze normalno na ne-
ki presek materijala zove se tok u tom preseku. Gustina magnetnog
toka, ili magnetna indukcija (B), jednaka je toku kroz element
povrsine, Magnetna indukcija, jadina magnetnog polja i namagne-
tisanje vezani su odnosom:

B=H+43I

Koeficijent 43 dolazi odatle Sto je tok kroz sferu jedinidnog
radijusa koja je opisana oko jedinic¢nog namagnetisanja jednak
43,
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Jedinica za magnetnu indukciju u CGsM-sistemu je gaus.
U racionalizovanom MKS-sistemu to je veoer/n2 kojgi Je Jednak
lO'“gausa.

Za klasifikaciju materijala prema maguetnim osoobinama,
bitna velid¢ina Jje magnetna susceptibilnost « Ona daje vezu
izmedju namgnetisanja i jadine polja koje je izazvalo to namag-
netisanje. Posto je namagnetisanje u bilo kojoj tafki unutar te-
la proporcionalno ja¢ini magnetnog polja, moZe se pisati:

I=XH

Susceptibilnost 3 je dakle mera promene namagnetisa-—
nja materijala I, pod uticajem spoljasSnjeg magnetnog polja H
(#¢ =I/H). Ovako definisan magnetni susceptibilitet je takozvani
magnetni susceptibilitet jedinice zapremine materijala (napri-
mer 1 cm3). Cesto je u radunanju zgodnije primeniti susceptibilitet
Jednog grama materijala (specifiéni susceptibilitet):

%
X =7

Iz specifiénog susceptibiliteta se moze izradunati molarni sus-
ceptibilitet X, kaos

X=X -u
gde Jje M molekulska teZina supstance.

Kako je magnetna permeabilnost data sa (9)

A <R
uzimajuéi u obzir veé napisane relacije: B=H+43(I i I=¥H, lako
se dolazi do veze izmedju magnetne susceptibilnosti i permeabil-
nostis A=

ok

Pri razmatranju uticaja materije na magnetno polje,
uvodi se pojam magnetika za sve materijale koji su u stanju da
deluju na magnetno polje, Magnetici se, prema svom susceptibi-
litetu, dele u tri osnovne grupe; paramagnetike, dijamagnetike

i feromagnetike,
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Materijali koji imaju magnetne osobine slic¢ne gvozdju,
odnosno kod kojih magnetni susceptibilitet ima vrednosti od ne-
koliko desetaka do mnogo hiljada i na slozen na’in zavisi od Ja-
¢ine spoljasnjeg polja, nazivaju se feromagneticima. Za nas su
mnogo znacagjnije dijamagnetne i paramaguetne osovine materija=—
la, te stoga nema potrebe zadriavati se na feromagnetizmu,

Dijamagnetici su oni materijali ¢ije namagnetisanje
ima smer suprotan od smera magnetnog polja, odnosno ¢iji je sus-
ceptibilitet negativan, vrednost magnetnog susceptibiliteta kre-—
¢e se u intervalu od 10~%*de 10~° (kao i kod paramagnetika). Kod
dijamagnetika je polje u uzorku slabije od polja van uzorka (na-
magnetisanje iwa suprotan smer od polja) i u uzorku se lini je
indukcije Sire., Stoga magnetno polje odbija dijamagnetik.,

Poznato je da w atomima i molekulima teku kru¥ne stru-
Je elektrona (2). U zavisnosti od smera ovih struja u odnosu na
spoljaSnje magnetno polje, polje ée ih slabiti, ili jadati tako
da je magnetni momenat koji se time u njima indukugje, po lenco-
vom pravilu, uvek suprotan magnetnom polju. Posto u svim atomi-
ma kruze elektroni, to se namece zaljuCak da su svi materijali
aljamagnetiéni, jer ¢e se vi u magnetnom pelju, zbog ovil sirugya
elektrona, magnetisati suprotno od spoljasnjeg polja, Dijamagneti-
sam Jje, zaista, opSta osobina waterije, samo Htq Je kod paramag-
aetika prekriven mnogo ve¢im paramagnetizmom. Ovo se mora imati
u vidu pri razmatranju magnetnih osopina Paramagnetika, te ¢ce
stoga biti i vrSena dijamagnetska korekcija u delu 3.3,

Dijamagnetski susceptibilitet je konstanta materi-
Jala koja ne zavisi od jadine magnetnog polja, jer je dijamag-
netsko namagnetisanje (I) materijala u polju proporcionalmno ja-
¢ini toga polja (H).

Da bi materijal bio baramagnetik, potrebno je da
poseduje trajni atomski ili molekulsiki maguetni momenat, neza-
visan od magnetnog momenta okolnih atoma ili molekula, Kada ne-
ma polja, atomski magnetni momenti su orijentisani haotiéno,
pa Je zato ukupni magnetni moment uzorka Jednak nuli, Kgda se
ukljuci polje, atomski magneti koje mozemo zamisljati kao éigre,
otpodece precesiju Oko smera magnetnoy polja. rrema kKlasiénoj
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fizici ugao precesije © moze da priwi sve vrednosti u interva-—
lu od 0£©=T. Kako se povecava jatina polja, tako se smanju-
Je ugao ©, odnosno potencijaluna energija atomskih magneta u
magnetnom polju. Ovoj orijentaciji u smeru magnetnog polja su-
protstavlija se toplotno kretanje koje raspodelu po uglovima
menja u korist veéih uglova ©, Odavde se vidi da na raspodelu
atomskih magneta po uglovima @, odnosno po potencijalnoj ener-
giji, utic¢e i temperatura T. Na osnovu ovin ideja, francuski
fizi¢ar LanZeven je doSao do zakljulka da je molarni suscep-
tibilitet paramagnetika dat sa (2):

X"ikT

Kad ovaj izraz uporedimo sa Kirijevim zakonom (5):
7Cm=g-
b 4 2
dobijamo da je Kirijeva konsutgntas: C=§Ci-. U ovim izrazima je
sa M obelezen trajni atomski maguetnikmOment, sa N Avogadrov
broj, a sa k Bolcmanova konstanta.

Pristup kvantne teorije orijentaciji atomskih magne-
ta spoljasnjim poljem u osnovi se razlikuje, ali ¢emo odmah
videti da i ona dovodi do istog rezultata kao i klasidéna teo-
rija. Po kvantnoj teoriji (2) od svih mogu¢ih orijentacija do-
pustene su samo neke, Njih odredjuje magnetni kvantni broj m.
Kad bi ugao © mogao da poprimi sve moguée vrednosti, potenci-
Jalna energija atomskog magneta u magnetnom polju mogla bi
xontinuirano da se menja., To se, pak, u osnovi protivi njenoj
kvantnoj prirodi., Atomski moment u precesiji s 0=9C° ima po-
tencijalnu energiju
prema polju kao da po-
FE mE #4050 1ja l nema, Eg=0. Sma-
njenjem ugla prema po-
1ju od 90° na © smanji-
la se potencijalna ener-
gija magneta od kg na
b E SE~MLcos@ El toliko koliko iznosi

rad koji Jje izvrdila si-

4 Eo

b) la na putu lcos0, gde je

1 razmak medju magnetnim
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polovima mﬁ i m’g . Ta magnetna sila Jje nm’f pa je rad Hallcos©.
Kako je lm* magnetni moment  atomskog masneta, to je njegova
potencijalna energija u polju H:

E1=E°-/"L Hcos®
E1=- Hcos©

Na isti nacdin atomski magnet sa uglom 6>90° ima veéu poten=-
cijalnu energiju, E>> 0. On je na viSem nivou energije od o-
nih s manjim uglom © (na slici pod b).

Po klasiénoj fizici moguée su sve vrednosti poten-
cijalne energije za atomski magnet u datom magnetnom polju od
-Md do +MH, ali po kvantnoj nisu, 3to je potpuno u skladu
sa eksperimentom. Projekciju magnetnog momenta na smer polja
ograniCava talasna mehanika magnetnim kvantnim brojevima, U
slu¢aju elektronskog spina ¢iji Jje kvautni broj s=1/2, wagnet-—
ni kvantni broj mg ima vrednosti mg=-1/2 i mg=+1/2, PoSto se
komponente momenta impulsa dui povlascenog smera (polje H) mo-
raju razlikovati za jedinicu impulsa h/2 , projex<ciju magnet-
nog momenta/(. g dobijamo tako da Vs(s+l) u pozaatim formulama

(2):
M s:gﬁ\/s(s+l)

(zde je g Landeov faktor, & [» Borov magneton) i

/"8=2Vs(s+l)= V; Borovih magnetona

zamenimo sa mg. AkO je magnetni moment elektrona uzrok cepanja
terma, tada je Landeov faktor (ili faktor magnetnog cepanja
spektralnih termova) jednak: g=2,002%2, odnosno: g=2, 3to je
iskoristeno u poslednjem izrazu. Prema tome, projekcija mag-
netnog momenta, mgg(», moze imati vrednosti +lgfb i -%gﬁ y Od-
nosno +f3 i -/ posto smo rekli da je g=2.

Projekcija magnetnoy momenta na smer magnetnog polja
pomnozena Jjacinom polja H daje potencijalnu euergiju masneta u
polju. Izlazi da se energigsko stanje elektrona maguetnim poljem
cepa u dva nivoai —%g(}h (nizi) i f%'g/}h (visi), odnosno -f3u

i +{b H. U prvom sludaju Jje projercija magnetnog momenta elektro-
na u smeru polja, a u drugom je suprotnog smera u odnosu na mag-



netno polje (kao na crtezu),Mag-
netul moment elektrona ima samo
dve orijentacljye u magnetoom po=-
lju (mg=-1/2 i mg=+1/2), pa nje-
gov nivo polye cepa u dva nivoa.
Magnetni moment spina se ne moZe
orijentisati paralelno maguetnom,
polju, ali 8to je polje jade, ras-

cep nivoa: 1 W K e
S8[>H-(-5g[> H)=g > H=

=2 H, je ve¢i, pa se energija ove dve spinske orijentacije sve
vise razlikuje.

ViSe elektrona sastavlja svoje spinove u ukupni moment
spina. Ukupni spinski moment odredjen je kvantnim brojem S, Mag-
netna orijentacija odredjena je magnetnim brojem ukupnog spina MS,
koji ima sve vrednosti od =S do +S medjusobno razlicite za jedan,
Pri ¢cemu S moZe biti O (ako su elektroni spareni), polovidan (za
neparan broj nesparenih elektrona) i ceo (za Paran Lroj nesparenin
elektrona).

Ukupni moment koyi se sastavlja od ukupnog momenta spi-
na (S) i ukupnog orbitalnog momenta (L) ima kvautni broj J, koji
Je ¢esto polovican, Term odredjen sa J, cepa se na isti nacin kao
malopre opisani term odredjen sa S (rascep izmedju nivoa je gPu),

samo je faktor cepanja g drugi.

Posmatrajmc sludaj kod koga je magnetizam odredjen sa-
mo spinom elektrona, Ofekujemo da ée elektroni zauzeti nizi nivo
(od dva moguéa), onaj sa energijom -2H. U tom slucaju osa prece-
sije spina svih atoma datog uzorka bila bi u smeru polja i uzorak
bl imac maksimalno namagnetisanje. To je moguce samo pri apsolut-
noj nuli, Toplota uzrokuje sudare atoma kojima se deo energije pre-
nosi na elektrone. Zbog toga se elektroni u nekim atomima preva-—
ciju u suprotnu orijentaciju, tj. prelaze u visi magnetni nivo sa
energijom +{3B. Zgto je i visSi nivo naseljen elektronima i to sve
vise 8to je temperatura T viSa. Neka uzorak sadrzi Jedan mol sup-
stance i u njemu Avogadrov broj (N) atoma sa po jednim nesparenim
elektronom. ObeleZimo 1li sa m broj atoma s elektiounom

vou, onda po bolcmanovo] raspode.i mora bitis
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€ /e

o = (N-n)e
gde je: (n-n) broj atoma s elektronom u nizem nivou, & ruaszlika
u energiji visSeg i niZeg nivao (€ =2f3H), a k Bolcmanova kon-
stanta. nNaseljenost nivoa zavisi od velidine eksponenta £ /kP.
Pri sobnoj temperaturi Je kT mnogo puta veée od ma.netnog ce-
panja spinskih termova £, tako da se e~ €/k2 mwoze razviti u red,
posle ¢ega se dobija:

n £

Nen kT

Suprotno orijentisani magnetni momenti se poniStavaju, pa rezul-
tujuc¢i magnetni moment nastaje samo od onog viika elektrona u ni-
Zem nivou. On je proporcionalan razlici naseljenosti niZeg i vi-
Seg nivoa: An = (N-n) - n = (~N-2n). Eliminacijom n iz poslednje
Jednadine, lako se dobija da Jje

An=nBEAT __ . DH

1- 3H/kT kT

Jer smo opet iskoristili ¢injenicu da je {AH/kT vrlo malo. Tih
An elektrona daje ukupan moment Anfd, jer svaki od njih ima
duZz polja komponentu magnetnog momenta od Jednog Borovog magne-—
tonad. Iz ovoga sledi da je namagnetisanje jeduog mola supstan-—
ceAnfr =%y, jednakos :

X uit=2 R

2
it

Posto znamo da je /‘s= \/3[7), mo¥emo napisati da je:
2
)

ili

N
X ZKT

odnosno: N’%z
Xar 3

Dakle, dobili smo ve¢ ranije pomenuti Kirijev zakon i izraduna-—
1i smo Kirijevu konstantu C=Nf$$/3k. vidimo da se vrednost ovako
izraCunate konstante poklapa sa vrednoscu datom u klasicnoj ti-
zici, s tom razlikom Sto nam Je sad vellcina/Mg(u erg/gaus) poa-
nata iz talasne mehanike.
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2.2.b. Prevodjenje magnetrnog momenta na efextivan
broj magnetona

Magnetni susceptipilitet Xy pri datoj temperaturu T
moze se dobiti iz eksperimenta. Posto Jje dijamagnetizam opsSta
osovina za sve materijale, to i rezultat koji je dobijen ekspe—-
rimentom u sebi sadrZi i dijamagnetski doprinos atoma. Videcemo
kasnije da su za odredjene elemente poznate vrednosti ovog dija-
magnetskog doprinosa, te se izmerena vrednost QCM moxe korigova-
ti na dijamagnetizam, Ipak, nisu nam tadno poznate ostale kompo-
nente koje mogu, viSe ili manje, uticati na velic¢inu izmerenog
magnetnog susceptibiliteta; nisu nam ta¢no poznata otstupanja od

Kirijevog zakona, Prema tome formula
3kT
daje takozvani efektivni magnetni momenat Mgp. Ako se u ovaj iz-

raz uvrste konstante M i k dobija se formula (2):

/“ef = 2,828V7(“fm Borovih magnetona.

Ako ocekujemo da samo spinski mowment stval'a parauagile=
tizam uzorka, onda{#*ef upored jujemo sa izraCunatimM g prema for-
mulis

/u g = ZV—S(—_éTl) Borovih magnetona.

U sledeéoj tablici date su vrednosti magnetnog momen-
ta/*s koji potide samo od spina elektrona i koji je izralunat po
poslednjoj formuli, odnosno po formuli:

Ms =\/n(u+2) Borovih magnetona

koja se dobija kada se u prethodnoj formuli spinski kvantni broj
jednog elektrona (s) zamene kvantnim brojem S ukupnog spina svin
nesparenih elektrona (S = nel/2, gde je n broj nesparenih elek-
trona)



Broj nesparenih 1 2 3 4 5 6 Z
elektrona (n)

Kvantni broj
ukupnog momen-— 172 1 /2 2 22 3 /2
ta spina (S)

Spinski magnet-

ni moment (Mg) _
u Borovim magne- +»72 2,83 3,87 4,90 5,92 6,95 7,94

tonima (BM) o —

Ovako dobijene vrednosti Mg Eesto se dobro slaZu sa
onim koje su dobijene iz izmerenog susceptibiliteta, 3to dokazu-
Je da paramagnetizam jona prelaznih metala uglavnom uzrckuje sa-
mo elektronski spin nesparenih elektrona.

U elementarnom razmatranju uzima se da magnetni moment
poti¢e samo od spina elektrona, pa se efektivni moment Mef izra-
¢una po formuli:Mgs = 2,828V7z_:i Borovih magnetona. Vrednosti
za Yy 1 T dobijaju se iz eksperimenta. Ovako dobijene vrednos—
ti za Mgr porede se sa vrednostima AAg iz tablice, Ako se vre-
dnosti/aef i Mg priblizno podudaraju, usianovi se broj nespare-
nih elektrona n.

MedJjutim, ovo slaganje ne zadovoljava uvek. Do sada
Je predpostavljano da se joni metala u soli i kompleksu nalaze
samo u najniZem, osnovnom stanju. Ali, to ne mora biti tako, U
tom pogledu mogu se razlikovati tri tipa metalnih jona:

a) Osnovno stanje metalnog jona (stanje najniZe energije)
ima energiju mnogo niZu od prvog pobudjenog stanja. Razlika u
energiji Jje tolika da toplotna energija sobne temperature nije
devoljng da jone pobudi iz osnovnog u prvo vise stanje. Svi jo-
ni su u osnovnom stanju, pa je elektronska konfiguracija osnov-
1no. stanja odgovorna za magnetni moment Jjoua. Dakle, kKod ovog
tipa metalnih jona je A E>>kT, gde je AE razlika u energiji iz-
medju viSeg i osnovnog nivoa (AlEzEl-Eo).

b) Prvo vise stanje i ostala visa stanja vrlo su blizu,

Toplotna eunergija sobne temperature dovolijgna je da poovudi gone
u viSa stanja i tako naseli niz visih nivoa. Kod drugog tipa,
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dakle, raspodela odgovara sludaju EKKT.

¢) Razlika izmedju energije viseg 1 osuovnoyg stanja Je pri-
blizno tolika kolika je toplotna energija sobne temperature
AE~kT, U ovom slucaju, nase.jenost stanja je vrlo zavisna od
Temperature, pa i magnetni mement, posto zavisi od konfigura-
cije elektrona, vrlo zavisi od temperature. To zuadi da za 8pO-
Jeve koji sadrie tekve jone ne vaZi Kirijev zakon, nego neka dru-
ga sloZena zavisnost paramagnetizma od temperature,

Razlika AE zove se "Sirina™ multipliciteta. To je raz-
lika u energiji izmedju stanja razli¢itog kvantnog broja J. Poz-
nato je da se stanja spinskog momenta (S) cepaju zoog sprezanja
sa orbitalnim momentom (L)(Rasel-Sandersova, ili IS~-sprega). Po
svojoj prirodi ovo je sprezanje magnetno. Ako Je ono jako, onda
Je osnovno stanje vrle stabilno, ima nisku energiju, pa je pre-
laz iz osnovnog stanja (J) na Prvo pobudjeno stanje (J') pri soo-
noj temperaturi vrlo malo verovatan. Zato Je za magnetni moment
Jona odgovoran kvantni broj J osnovnog stanja. Primer ovakvih jo-
ns su trovalentni joni lantanida osim 5mj+ i Bw’*, Koa tipa opi-
sanog pod a) prilikom ukljucenja bolja nivoi se cepaju prema kvan-
tom broju J. Sprezanje LS je tako jako da ukupni moment impulsa
q  daje magnetni moment Mg koji se u polju orijentiSe na (2d+1)
na¢in. Nastaje magnetno cepanje osnovnog terma sa Sirinom g H,
reda velidine 1 cm'l, tj. mnogo manje od kT. Imamo pojavu slié-
nu magnetnom cepanju spinskog nivoa, samo Sto je ovde faktor ce-
panja g drugi. Lande je naSao (2) da treba uzeti faktor cepanja
S(8+1)-L(I41)

2J(Jd+1)

=é
g 5 +

kad se raduna magnetni moment Jona My koji potic¢e od ukupnog mo-
menta J. Taj magnetni moment se onda izracunava po formuli:

Mg = gVJ(J+l) Borovih magnietona.
lierenja su pokazala da z& supstance u kojima paramagnetizam
stvara trajni magnetni moment/AJ vagi Kirijev (cdnosno Kiri-
vajsov) zakon., Fo Kiri-vajsovom zakonu (5) ge

C
Ku = 535
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gde Jje © Vajsova konstanta, koja je obi¢no mala, a moze biti
pozitivna ili negativna. Poslednja formula za g-faktor vazi u-
opSteno., Iz nje se vidi da se za Cisto spinski moment dobija
od ranije poznata vrednost g=2, jer je tada 1=0, pa je ukupni
moment jednak spinskom J=S. 6§isani sluCaj a) nije karakteri-
stidan za spojeve ili komplekse prelaznih metala,

U sludaju b) Sirina multipliciteta je mala, nivoi
razliditog J vrlo se malo razlikuju u energiji, a to znaci da
je Ls-sprega vrlo slaba. Magnetno polje je dovolgno da "ras-
pregne" momente L i S pa oni svaki za sebe obavljaju precesiju
oko polja. Magnetizam koji odatle proizilazi je rezultat neza-
visne orijentacije spinskog momentaAdg i orbitalnog momentaMy .
Radunanjem raspodele orijentacije dobija se da je rezultujici
magnetni moment (2)/%L’S:

ML,s = VL(L+1)+48(s+1) Borovih magnetona.
MomenqA«L,S uporedjuje se sa M p dobijenim iz eksperimenta i

Kiri-vajsovog zakona, koji vaZi za ovu grupu paramagnetika.
squo uvek je/”‘lqsi>f*ef' 8to znadi da orbitalni moment ne su-
deluje u iznosu koji je predvidjen datom formulom, nego da je
vise ili manje "zamrznut", To se dogadja zbog prisustva sused-
nih jona u kristalnoj reSetki, ili liganda u kompleksu,

Pre se mislilo da ova formula najoolje prikazuje mag-
netizam jona prelaznih metala prve serije. Teorija .iigandnog po-
lja objaSnjava ukidanje degeneracije d-orbitala i raziic¢it udeo
orbitalnog momenta, od nikakvog (Mgr =Ag) do potpuncg (M gp=
:AAL’S). Uzimajuéi ovo u obzir moZe se pisati:

M=Mg + orbitalni prilog
a orbitalni prilog zavisi od cepanja terma ligandnim poljem ilégx
od takozvane konstante spin-obritalnog sprezanja.

Sluéaj c¢) zastupljen je kod swot i Eu5+. Buduéi da se
Sirina multipliciteta pribliZno ne razlikuje od kT pri sobnoj

temperaturi, naseljenost pojedinih nivoa magnetnog cepanja tre-
ba raéunati po celom multiplicitetu (po svim yrednostima za J),

pa Jje ukupni moment Jjednak srednjoj vrednosti svin pojedinacuin
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priloga uzetih s odgovarajucom tezinom. Zbog toga sto svaki pri-
log zavisi od temperature, ukupni moment takodje je zavisan od
temperature, To znadi da za ovakav sluc¢aj paramagnetizma ne va-
Zi Kiri-vajsov zakon.

Pri tanim magnetohemijskim istra?ivanjima mora se u
obzir uzeti i paramagnetizam nezavisan od temperature (2) (ta-
kozvani Wan Flekov paramagnetizam). On nije rezultat orijenta-
cije nekog trajnog atomskog magnetnog momenta, kao paramagneti-
Zam o kome je do sada govoreno, veé¢ posledica delovanja magnet-
nog polja na elektronski oblak. Po tome Je Van Flekov paramag-
netizam glidan dijamagnetizmui, ne zavisi od temperature kao i
dijamagnetizam, retko je veéi od 100 » 10™°, ali ima pozitivan
predznak. Kao i dijamagnetizam on se javlja i onda kada su elek—
troni spareni, ali nemaju sfer.o simetriénu raspodelu, Zato mo-
lekuli osim dijamagnetvizma imaju uvek mali temperaturnoc nezavi-
san paramagnetizam,

Pored ogog, postoji i magnetizam koJji potice od atom-
skibh jezgara (3), tako da se za hemijske spojeve kod kojih je
interakcija atomskih magnetnih momenata zanemarljivo mala (mag-
netno razredjenih spojevi) magnetni susceptibilitet sastoji se
od ovih pojedinaénih susceptibiliteta:

XM = 'X/di.jamagnetski * X paramagnetgki * X paramagnetski *
orijentacioni Van Flekov

+ X/ nuklearni
orijentacioni

pri ¢emu je prvi opsSti, a ostali su svojstveni pojedinim hemi j-
skim vrstama, pa mogu i izostati.

2.3.8. 5d-nivo kod gvozdja

Trojka u simbolu 3d znaCi da se om odnosi na orbitu
sa glavnim kvantnim brojem 3, dok d oznalava da je orbitalni
kvantni broj 1=2 (za 1=0,1,2,3, ... koriste se oznake l=s,p,d,
fy «.s). Poznato je (6) da vrednosti kvantnog broja 1=2 odzo-

vara pet razli¢itih vrednosti magnetnog kvantnog broja mj i
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i to m =2, 1, 0, = 1, = 2, Dakle, 5d-nivo ¢e biti petostruko
degenerisan, posto ¢e Jjednoj vrednosti energije odgovarati pet
d-orbitala: d2, dl’ do, d—l - & d_oe Obi¢no se umesto ovih orbi-
tala koriste njihove linearne kombinaci je: d2+d_2=dxg_yg, do-
-d-2=dx:y’ dl-d—lzdxz’ d1+d_1 = dyz i d, = d22 (e).

Do oblika ovih orbitala dolazi se reSavanjem Sredin-
gerove jednadine (6). ReSenja Sredingerove jednadine Hq’nlmf

=E\lln1me su svojstvene talasne funkcije\vnlmtkoje se, ukoliko

Se odnose na jedan elektron,zovu atomske orbitale i koje su od-

redjene kvantnim brojevima n,l,m;. Na ovaj nacin se dobija da

Je elektrongki oblak d-orbitala raspodeijen na aacin k&0 aa sli-
ci, uz karakteristi¢no usmerenje u prostoru., vidimo da cetiri
d-orbitale imaju isti oblik, ali se razlikuju po usmerenosti u
prostoru, a samo forma orbitale dz2 se razlikuje od prethodnih.

Ako stanje atoma Zelimo da predsiavimo pomocu terunova,

tada je najpogodnije koristiti se nafinom predstavljanja nivoa
kao u 2.l.c. Pri tome moramo imati na umu Hundovo pravilo (6)
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po kome se elektroni razmestaju u granicawa orbitale uz obrazo-
vanje najveteg moguceg broja paralelnin (nesparenih) spinova.
Samo kad sve celije koje odgovaraju datoj oroitali (d-orbitala
ih ima pet) budu popunjene nesparenim elektronima, nastavice se
popunjavanje uz obrazovanje dva (sparena) elektrona sa antipa-
ralelnim spinovima u svakoj éeliji.

Pri tome konfiguracija gvozZdja 5d5 moye se predstavi-
ti ovako:

Me=2 & 02
ds.

Vidimo da Jje magnetni orbitalni kvantni broj atoma: leziml:
= 2il+0—l—2=0, pa ¢e tern koji se oznalava na poznati nacin (6)
25+°1, za L imati vrednost O, odnosno S. Multiplicitet 28+l iz-
ratunava se na slican nacin: Mg =st =5 « 1/2, odakle je mul-
tiplicitet 6. Dakle, osnovno stanje gvozdja konfiguracije 5d5
predstavljeno je termoms: 68.

Sli¢no se dobija za konfiguraciju gvozdja 5d6 koja se
moze predstaviti na slede¢i naéin:

6, my 24 942
% TRRaN

da Je I=2 i S=2, odnosno da joj odgovara term 5D. Na ovo éemo
se vratiti kada bude razmatrano cepanje %d-nivoa pod uticajem
kristalnog polja (2.3.c.).

2.%5.,b. Uklanjanje degeneracije pod dejstvom
kristalnog polja

Kao 8to nam je veé poznato d-nivoi u atomu su peto-
struko degenerisani. Slobodni jon gvozdja ¢e, prema tome takodje
imati petostruko degenerisan 5d-nivo. Medjutim, ako se ovag Jon
nalazi u ligandnom polju, doé¢i ce do interakcije izmedju elektro-
na u d-orbitalama i elektrona u ligandu, 8t0 moze da prouzroku-
je delimiéno, ili potpuno skidanje degeneracije d-nivea.
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Kako je za komplekse metala najécesca oktaedarska ko-
ordinacija, zadrzacemo se na uticaju oktaedarskog ligandnog
polja na pet >d-orbitala Jjona
Fe(III). Pretpostavicemo da je
kompleks nastao tako Sto se ka-
tjonu gvozdja priblizilo Sest
anjona liganda (KB=6) i da se
ovi joni pribliZuju duZ koordi-
natnih osa kao na slici. Na taj
natin, centralni jon se nalazi
? u oktaedarskom kristalnom polju.

Elektroni u d-nivou centralnog jona odbijace se od
elektrona u ligandima i1 na taj nadin ée d-orbitale u oktaedar-
skom polju imati veéu energiju nego $to su je imale u slobodnom
Jonu. Zbog toga Sto kompleks tezi da postigne minimum energije,
3d-orbitale centralnog jona orijentisace se tako, u odnosu na li-
gande, da njihovo odbijanje bude 8to manje. Ako poyledamo crteie
iz dela 2.5.8. na kojima Jje predstavljeno svih pet d-orbitala,
odmah se vidi da ¢e uticaj ligandnog polja na njih &iti razlicit.
Sa tih crteZa i crteZa kojim je predstavljeno ligandno polje ok-
taedarskog tipa, jasno se vidi da ¢e najveéi uticaj ovakvo kris-
talno polje imati na orbitale dxa-ye 3 d o, Jer se njihovi elek-
tronski oblaci nalaze tadno duZ koordinantnih csa. Manji uticaj
trpece ostale tri d-orbitale, jer su usmerene ka ivicama oktaed-
ra, na srednini izmedju dva liganda, gde je odbijanje elektrona
najmanje. Prema tome porast energije ovih orbitala zbog odbigjanja,
bice manji nege u sludaju prve dve orbitale koje su usmerene ka
vrhovima oktaedra.

Da kristalno polje nije oktaedarsko vec sferno, tj.
da je negativno naelektrisanje ravnomerno rasporedjeno po sferi
u ¢cijem se centru nalazi katjon metala (u nasem slucaju Fe(1lIl)),
d-orbitale bi se nasSle na povisSenom energijskom nivou, ali ovi i
dalje ostale degenerisane.

Oktaedarsko polje Jjate odvija orbitale dxa_yz i dzz

nego orbitale dxy’ dxz - ! dyz' te stoga nastaju dva nivoa, Visi
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nivo g Je dvostruko degenerisan, dok je niZi nivo t2g trostruko

degenerisan (oznaka t znali tri, a oznake e znati dve degeneri-
sane orbitale; indeks 2 oznadava da ofgzggiéngggjaju predznak za-
Ookretom oko dvostruke ose koja je normalna na glavnu osu; indeks
g znaci "paran", pa oznaCava centar simetrije (2)). Na ovaj na-
¢in degeneracija d-nivoa delimiéno je uklonjena, pod3to su umesto
Jednog petostruko degenerisanog nivoa stvorena dva nivea od kojih

Je Jedan degenerisan avostruko, a drugi trostruko.

Pri deformisanju forme bravilinog oktaedra, dolazi do
daljeg cepanja energijskih nivoa d-orbitala. 4kKo Je pravilan
oktaedar sabijen duz z-ose, orbitala dx2-y2 prima manju energigju
nego orbitala dzZ’ a orbitale dxz i dyz primaju manju energiju
nego orbitala dxy‘ Ovo je Jjasno ako se pogledaju crteZi na koji-
ma su predstavljene d-orbitale (2.3.a.).

. Ako se oktaedar izduzZuje duZ z-ose, opet ¢e doéi do
cepanja orbitala, samo $to ¢e njihov raspored biti suprotan u od-
nosu na prethodni.

Razlika u visini nivoa (na slici) t2g i eg ZOvVe se ras-—
cep d-orbitala u oktaedarskom kristalnom polju i ovelezava se sa
Ao ("delta oktaedarsko")(2), ili sa 10 Dq (6). Sa slike se vi-
di da cepanje d-orbitala nije simetriéno u odnosu na zamisljeai
nivo u sfernom polju. Ova asimetrija dolazi otuda Sto poviseuje
energije éetiri elektrona orbitala eS mora bitli Jjednako snizengu
energije Sest elektrona u orbitalama tzg. Udnos povisenja energi-



Je (u prvom sludaju) prema sniZenju energije (u drugom sluéaju)
Je sest prema Cetiri. Prema tome na povisenje nivoa otpada 0,6
Ao» @ na sniZenje 0,400, odnosno na poviSenje 6Dg, & na sni-
Zzenje 4Dq.

Uzmimo za primer konfiguraciju elektrona Fe(III) koja
Je 5d5. U ovom slué¢aju dva elektrona ce i1mati visu energiju za
2+3/5A 5y a tri ée imati energiju niZu za 5°2/5Ao. Prema tome,
razlika u visini je

2°3/5Ny = 3°2/5A , = O

jednaka nuli, Sto znali da Jje energija centralnog jona sa konfi-
guracijom d5 jednaka onoj energiji koju bi imao da se nalazi u
sfernom elektrostatidkom polju. Isto vazi i za konfiguracije
33° i 3d1°, Na nafin kao u 2.3.a. lako je videti da se u sva
tri sludaja radi o S-termovima (u sva tri sludaja je 1=0). Da-
kle, S-stanja su orbitalno nedegenerisana (2L+1=1) i zato u kri-
stalnom polju ma koje simetrije prelaze u stanja A; uz ocuvanje

multipliciteta: GS-agAl; ls-¢;A1 (oznaka A koristi se za nede-

generisan tip simetrije, za koji se znak ne menja pri obrtangju
oko glavne ose simetrije (6)). Ako kristalno polje ima centar si-
metrije dodaje se opet znak g, Tako da ¢e term 68 u oktaedarskom
kristalnom polju pre¢i u GAlg.

Sledeéi isti put (2) kao kod razmatranja oktaedarskog

energijc
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sferno pojje telreedorsiko poe

polja, mdie se doéi do rezultata o cepanju 3d-nivoa tetraedar-
skim poljem, koji su predstavljeni crtezom., vidi se da Jje sada
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Sirina cepanja[;t("delta tetraedarsko"), da u oznzkama nivoa
nemza indeksa g (poSto tetraedar nema centar simetrije) i dsa
Je ¥ nivo viSi, a e ni%i, dok je kod oktaedarskog polja vilo
cbrnuto,

2+3.¢. Uticaj cepanja 3d-nivoa na ma;unetune o0souvine

Ako je dosSlo do cepanja 3d-nivoa centralnog Jjona
kristalnim poljem, tada d-elektroni mo.u ua zauzmu iii visi,
ili nizi od dva energetska nivoa. Od nacina na koji elektroni
zauzimaju ranije pomenute nivoe eg i tag’ Zavisi¢e 1 magnetne
Osoblne jona. Da bi smo objasnili utica, cepanja 3d-nivoa na
magoetne osobine centralnog jona uveScemo poJjmove: niskospinsko
i visokospinsko stanje.

Za konfiguracije elektrona d2 i d3 zna se da ce elek-

troni zauzeti energetski niZe orbitale t28 i to, prema Hundovom
pravilu (2), zauzimaé¢e svaku arbitalu pojedinadno i sa nespare-
nim (paralelnim) spinovima. veé kod konfiguraci je a* vidi se da
postoje dve moguc¢nosti za popunjavanje
d-orbitala. Ako je Sirina cépaunjals
mala nivoi € & t2g bi¢e malo rszmakau-
ti i Cetvrti elektron ce, pokoravagjuci
se Hundovom pravilu, zauzeti visi nivo
(na slici pod a). Na ovaj na¢in nasta-
la je konfiguracigja t52631€ sa cetiri
nesparena elektrona i sa maguetnim mo-

d A, mentom koji ce, prema vrednosti iz ta-
blice u delu 2,2.b. imati vrednost;iﬁi/x
_1 Borovi magnetona.
b) e

Med jutim, ako je &irina cepanja/f, velika, tada ce i
nivoi ey i t2g biti jako razmaknuti, pa ni Setvrti elektron uece
zauzeti nivo es, ve¢ ée se spariti sa jednim elektronom iz tgg
nivoa, pa ¢e tako nastati konfiguracija elektrona t2g’ ¢iji ¢de
magnetni moment biti pribliZno 2,83 Borovih magnetona., na ovaj

nacin nastaju niskospinski kompleEgi, za razliku od prethoauo:
sluzaja gde su kompleksi visokospinski. Dakle, jaxo kristaluc
polje (velika 8irina cepanja) daje konfiguracije sa spareuim e-
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lektronima, odnosno niskospinska osnovna stanja, dok ce slabo
kristalno polje dati konfiguracije sa nesparenim elektronima,
tJj. visockospinska osnovna stanja.

Poznato je (2) da elektroni, da bi presli iz stanja
sa nespareuim spinovima (M ) u stanje sa sparenim spincvima
(fV ) moraju da utrose izvesnu energiju. Ta energija unaziva se
energija sparivanja P. Ona, pored $irine cepanja A , odreajuje
da 1li ¢e nasteti visokospinski ili nisko spinski kompleks. Ta-
ko ukoliko je Sirina cepanja manja od energije sparivanja spi=-
na, nastace visokospinski kompleks, a ako je Birina cepanja ve-
¢a od energije sparivanja, nastace kompleks sa sparenim d-elek-
tronima, odnosno niskospinski kompleks.

Pogledamo 1li crteZ, videéme da Sirina cepanja nece
uticati na jone sa konfiguracijom dl, d2, d5

nivo t2g uvek energetski povoljniji od viSeg nivoa ege

Sliéno ovoj grupi centralnih metalnih jona i joni
sa konfiguracijom d8, d9 i d10 imace vrednost elektronskog spi-
na nezavisnu od Sirine cepanja.

s, Jer je za njih

Ze jone sa konfiguracijom d*, d”, a® i a4’ popunyava-
nje orbitala elektronima zavisi od jacine kristainog polja (xao

na slici). To znac¢i da xompleksi
SLABO POLE KD PO sa ovom konfiguraeijom d-e.Le£Tro-
na mogu biti i visoxospiuskl i wi-

It szg Ht -i-tzg sko spinski, u zavisnosii od toga

o da 1li je kristalono polje slaoo 1li
ke sl —— jako. OvVi ce se kompleksi medju-
ot 4 L LL .U. R sobno razlikovati po vrednosti mag-

t t € netnog momenta. Tako, naprimgr, a=-
ot 1ttty ko pogledamo konfiguraciju d” u
Ao zavisuosti od polja i tabelu datu
1t r u 2.2.b. za takav ceu.tralni jon
_.L .I_l_ ._T- _T_L l_l. .U. metala moZemo olekivati vrednosti

ot magnetnog momenta oko 5,92 Borovih
magnetona (za visokospiuski xomp-
leks), ili oko 1,73 Borovih magnetona (za niskospiaski kompless).
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Na isti nadin moZe se razmatrati uticaj tetraedar-
skog polja na Jjone sa razli¢itom konfiguracijom d-elektrona,.
Tako se moje doéi do zakljutka (2) da su konfiguracije: dl,
d2, d7, d8 i a9 nezavisne od jatine tetraedarskog polja i da
za Jjone sa ovakvom konfiguracijom postoji samo jedan magnetni
tip kompleksa koji ne zavisi od prirode liganada, dok ¢e Jjoni
sa konfiguracijom: d5, d4, a2 i d6 u zavisnosti od jacdine kri-
stalnog polja dati visokospinska, ili niskospinska stanja. Po-
znato je (2), medjutim, da je[lt prosedno polovina od vrednosti
Aor P2 Jje stoga energija sparivanja P, uvek veca od tetraedar-
skog cepanja [St. Iz tog razloga je visokospinsko osnovno sta-
nje, za Jjone sa ovom konfigurgcijom, daleko povoljnije od nis-
kospinskog. 2Zbog toga nisu ni pronadjeni kompleksi ovih jcna
sa niskospinskom konfiguracijom.
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III  EKSPERIMENTAINI DEO

3.1l.a. Neke principijelne metode za merenje srednje
vrednosti magnetnog susceptibiliteta

Faradejev metod

Na mali uzorak mase m i susceptibilnosti ¥ (po jednom gramu) u
nehomogenom magnetnom polju deluje sila ¥, koja je data izrazom:

2
Fx = nxn% = _L/2 . m%%—%—l

gde Jje H jacina magnetnog polja u talki u kojoj se nalazi uzo-
rak. Da se velicine H i %%— ne bi znatno menjale duZz uzorka, po-
trebno je da njegove dimenzije budu male. Sila Fy moZze se izme-
riti na razli¢ite nadine u zavisnosti od konkretnog metoda. Ako
je u datoj tadki u kojoj, se nalazi uzorak (éija je masa m izmere-

2
Q&E_l’ tj. ako je snimljena zavisnost jaci-

na) pozngta vrednost
ne polja H od udaljenosti duf x-ose, od tadke u kojoj je polje
maksimalno, tada se iz date formule lako moZe izradunati vrednost
X . U zavisnosti od oblika polnih nastavaka magneta, vrednost

o2
%Lé-l ¢ce imati konstantnu vrednost duZ veéeg ili manjeg cpsega x.
- 4
Da bi merenja bila tadnija potrebno je da
\\\ ovaj opseg bude $to je moguce veci. Ne,yvo-
lje vrednosti se dobijaju kaaa su polai Ba-

i . = ) ( }
stavcl oblika kao na siici. vredaost %;3—

ima xonstantnu vrednost na 5 do 10 mm u okolini tacke Q.

Guiev metod
Kod Guievog metoda dugaCak cilindricéni uzorak je do polovine u-
nesen u jako magnetno polje H. Jedan kraj uzorka je na mestu gde
Je polje maksimalno, a drugi u oblasti gde je polje zanemarljivo.
Pod tim uslovom (3) totalna sila koja deluje na uzorak povrsine

popreénog preseka S je:

F_o=4 S d u2 _ Llo,sH
x 2Mdedx 2&

gde Jje dLmagnetna susceptibilnost po jedinici zapremine,

2
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Ako su uzorci koji se mere prasSkasti, tada je najpogodnije da

budu smesteni u dugu ampulu kao na slici. U donji deo ampule
stavlja se ispitivana supstanca, a u gornji deo, iznad
pregrade, stavlja se supstanca ¢iji je magnetni sus-
ceptibilitet poznat, ili se pak gornja polovina ampu-
le evakuiSe., Ovako pripremljena ampula postavlja se
izmedju polova magneta, tako da pregrada bude na me-
stu gde Jje polje maksimalno i iznosi Hl’ a njeni kra-
Jevi na mestima izvan magnetnih polova gde je polje
h2 minimalno. Ako je popreéni presek ampule S, ax;
i3 2 magnetne susceptibilnogti ispitivanoyg i pozna-

tog uzorka, tada je sila koja deluje na ampulu, data sa:

¥, = %(azl-a{ 5) (Ho-H3)8
Jasno Je da ova sila moze biti usmerena navisSe ili naniZe u za-
visnosti od toga da 1li je uzorak paramagnetik ili di jamagnetik
(ako je gornja polovina ampule prazna), ili u zavisnosti od od-
nosa susceptibiliteta poznatog i ispitivanog uzorka (ako je u
gornjoj polovini materijal poznate susceptibilnosti, koji kori-
stimo kao etalon).

Metod Kvinke

Ako Je ispitivani magnetik tecnost tada je pogodnc upctreniti
metod Kvinke, Ovaj metod je u svojoj osnovi metod Guia, samo
Jje prilagodjen za rad sa te¢nim uzorcima, U magnetuom polju ja-
¢ine H granica izmedju teCnosti i gasa po-
meriée se navise ili naniZe (viai siiku)
za vrednost:
AT = 1 (u.,»-aelg HE

2 g(f-5)

gde su 3 ) i »e , magnetne susceptioiinosti

tednosti i gasa u cevi, g ubrzanje sile zemljine teie, a ‘)l i
f o gustine tednosti i gasa. Nije teSko proveriti da ova formu-
la potpuno odgovara formuli datoj u opisu Guievog metoda.

Metod Efimova

Ovaj metod Jje zasnovan na merenju obrtanja standardnog tela u
nehomogenom magnetnom polju. Prvi put je primenjen za merenje
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magnetne susceptibilnosti gasova, ali se na ovaj nadin mogu
meriti i tefnosti, U gas ili tednost &ija se susceptibilnost
odredjuje, obesi se telo &ija je magnetna susceptibilnost po-
znata i iznosidg. Uredjaj se nalazi u nehomogenom magnetnom
polju. Spreg sila, koji dejstvuje na standardno telo, propor-
cionalan je razlici susceptibiliteta:

3 o~ Ri
gde je ¥ susceptibilitet ispitivanog gasa ili tecnosii. Na
osnovu ovoga moze se odrediti¥q,
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3,1.b. Konkretna realizacija nekih metoda

v delu 3.l.a. opisane su neke od poznatih metoda za
merenje srednje vrednosti magnetnog susceptibiliteta.medju nji-
ma se nalaze Guieva i Faradejeva metoda ko je su koriltene u ovom
radu.

Za obe ove metode neophodni su:elektromagnet (1l),pre-
cizna vaga (2),instrument (teslametar) za merenje indukcije mag-
netnoz polja (3) i uredjaj preko koga se elektromagnet napeaja
elektridnom strujom (4.

Kod Faradejeve metode je potrebno meriti visinu uzorka
u magnetnom polju,te se stoga
mora upotrebiti optilki kate-
tometar i driad sonde teslame-
tra (7).Da bi se 3to precizni-
je odredila visina uzorka u
magnetnom pol ju,porcodno Jje ko-
ristiti i sijalicu (6) koja de
osvetljavati uzorak i sondu.
analitidka vaga na slici je

Tir B 6 3vajcarske marke Met-
tler,kod koje je umesto tasa,
kroz rupe nafinjene na pod-
no%ju vage i postolja koje vagu dr¥i,okadena Zica (8).Na ovu Zi-
cu su ve3ani ispitivani uzorci.

Teslametar (3) je &ehoslovalke proizvodnje,ML 10/T,a
ured jaj za napajanje elektromagneta strujom odgovarajule jaline
(4) je LYPE C NEWPORT INSTRUMENIS.

Guieva metoda

Pomaéu ove metode merena je srednja vrednost magnet-
nog susceptibiliteta bizmuta u 3ipci i1 pradkastih uzorsaka:
bizmuta, [re(Br-HL),] NO, [Fe(Br-HL) (Br-L)] i [Fe(HL),] NO5*1,5H,0

Ako se Bipka od materijala ¢iju magnetnu susceptibil-
nost merimo,unese u nehomogeno magnetno polje,na nju ¢e delovati
sila koja ée teZiti da materijal uvule ili izbaci iz magnetnog
polja,veé preme tome da 1li je materijal paramsgnetidan ili di ja-
magnetidan.Ako je povr3ina ove Zipke (valjka) s,i ako se ona kon-
cem (9) okadi o Zicu (8) tako da donji bazis val jka bude na mes-
tu izmed ju polova magneta (1) gde Jje magnetno polje,odnosnc in-
dukei ja maksimalna (Hdﬁl),a gornji bazis bude izvan dejstva mag-



Bl

netnog pol ja (H=HB=U),tada se,posle kradeg izvodjenja moZe dodéi
do formule koja je data za Guievu metodu u 3.l.a.Naime,pod uti-
cajem magnetnog polja u elementu zapremine dV=sdx ispitivanog
materijala indukuje se magnetni moment (lu):

dm=IdV=Isdx

U delu 2.2.a.8mo0 videli da se namagnetisanje,odnosno

magnetni moment jedinice zapremine (I),moZe predstaviti kao:

1= XH
pa Jje onda

dm= wsHdx
>ila koja dejstvuje na deo ispitivanog materi jala zapremine sdx
\lu) Jjednaka je:

aP=am—35-
nad se ovde zamene vrednost za dm,dobija se da je

dF= % sHdH
Ukupna rezultiujuéa sila koja deluje na ceo valjak,dobija se in-
tegracijom ovog izraza u granicama od ng do Hy:

Ha
F= s ( HAH=% ae (H2-H2)
Vidimo da ovaj izraz odgovara izrazu datom u %.l.a.
Rekli smo da Jje uzorak dovol jno dug,da mu se gornji kraj nalazi
na mestu gde je jalina polja jednaka nuli \Hb=0).Tako ée formula
preko koje nalazimo magnetni susceptibilitet,konadno,imati oblik:

sHA

ili =—3§ o,
sBA
gde je Bﬁ indukci ja magnetnog polja u talki A,gde je polje maksi-
malno.Vrednost H, smo mogli iz jednaditi sa By (11),magnetna per-
meabilnost vazduha/4=l,a od ranije znamo za vezu
B=MH
Silu F oditavamo na analitiékoj vagi (2) u pondima i
mnoZedi je sa 981 (10) prevodimo je u dine.lndukciju B, oditava-

mo sa teslametra (3) u teslama i ove vrednosti prevodimo u gause

Pomoéu veze (11)
17=10%Ga
(T je oznaka za“'teslu",a Ga za "gaus")
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Popreéni presek s,dobija se kao povrsina kruga ¢iji
preénik d merimo mikrometarskim zavrtinjem.

Merenje se vr3i na taj nadin da se jadina magnetnog
polja (tj.indukcije) menja od 0,05+10%Ga do 0,5:10%e (ili vize)
sa intervalom od 0,05-104Ga.Merenjem odgovarajuéih vrednosti za
silu,i nano¥enjem ovako dobijenih vrednosti na grafik koji prika-
zuje zavisnost ¥ od Bﬁ dobiée se prava linije.U formuli za izra-
Sunavanje € potreban je odnos: E; koji se lako olitava sa gra-
fike I. A

rovr3inu s izraZavamo u centimetrima i zamenjujemo u
istoj formuli.lako éemo dobiti vrednost za magnetni susceptibi-
litet ®,iz koga se magnetni susceptibilitet sralunat na jedan
gram materijala dobi ja jednostavnim3deljenjem gustinom ¢ ispi-

tivanog materijala izraZenom u g/cm

X=¥

Da bi se Guievom metodom izmerila magnetska suscepti=-
bilnost pradkastih uzorake,potrebno ih je prvo smestiti u stak-
lene ampule.Ampule su napravl jene od staklene cevi &iji je unu-
tradnji pre&nik 0,25cm,a spoljas3nji 0,40cm,koja je selena tako
da duZina ampule bude 15,5cm.Za gornje ivice ovako dobijenih en-
ruveta,lakom za nokte prilepljen Jje konac preko koga je epruvetu
mogude okaditi o Zicu (8) analitidke vage (2).oveka epruveta je
turpijom zaselena na odredjenoj visini,do koje se nabija pradka-
sti uzorak.Ova oznaka mora biti dovoljno visoka da bi bio ispu-
njen uslov HB=O,odnosno da gornji kraj uzorka bude u delu pros-
tora gde Jje magnetno polje jednako nuli.Ako se izmeri masa vode
nasute u epruvetu do oznake,to e ujedno biti i zapremina epru-
vete u cm” (ako je masa vode izrafena u gramima).Zapremina epru-
vete je ptrebna da bi se odredila gustina pradkastog uzorka u
njoje.

U 3.l.a. je opisan naldin merenja kod koga se srecdina
epruvete (odnosno gornja polovina uzorka) nalazi na mestu gde je
magnetno polje maksimalno.Kako se epruveta jednom svojom polovi=-
nom nalazi iznad,a drugom polovinom ispod nivoa na kome je mag-
netno polje maksimalno,onda ¢e uticaj epruvete na merenu silu F
biti eliminisan.Ako je epruveta dijamagneti&na,tada de sila ko~
Jja njenu gornju polovinu izbacuje iz magnetnog polja (sila je
nagore) biti uravnoteZena silom koja e donju polovinu epruvete
izbacivati iz magnetnog polja (sila je nadole).Sli&no je i zs
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sludaj da Jje materijal od koga je nalinjena epruveta paramagne-
tidan,samo 3to je tada smer sila suprotan, jer nam Jje iz 2.2.s.
poznato da magnetno polje uvlaldi u sebe paramagnetike.

Pored ovog nadina,merenje je vr3eno i na nadin koji
potpuno odgovara nadinu na koji je meren &vrst uzoraka u obliku
val jka.Kod ovog naéina se prvo ceo postupak merenja mora izvesti
za praznu epruvetu,da bi se kasnije dobijene vrednosti za prah
u epruveti, korigovale zbog uticaja staklene epruvete na silu ko-
jom magnetno polje deluje na uzorak.Jasno je da ¢e se vrednosti
za silu koja deluje na praznu i napunjenu epruvetu sabirati,uko-
liko je epruveta dijamagnetilna,a uzorak paramagnetidan (ili
obrnuto),a da ée se ovako dobijene vrednosti za silu oduzimati
akoX ima isti znak i za uzorak i za epruvetu.

Kod ove metode,sko se radi sa pra¥kastim uzorcima,mo-
ra se odrediti i faktor popunjavanja zapremine k.Njime je potreb-
no podeliti vrednost za dobijeni specifiéni magnetni susceptibi-
litet:

% ¥t

o

Faktor popunjavenja k ima vrednost pribliZno u inter-
valu od 0,3 - 0,7,a dobija se kao odnos gustine praha i gustine
istog materijala u &évrstom stanju (dok jo3 nije spragen).

Faradejeva metoda

Ako se mali uzorak unese u ,jako nehomogeno magnetno
polje (&ija Jje jadina H i gradijent %% poznat),pod uticajem po-
1 ja uzorak ée se namagnetisati.Ako se magnetni momenat ovog uzor-
ka ohele?i sa Im,onda ée na uzorak delovati sila (11):

dH
F Im(dx)
Namagnetisanje I,ili magnetni moment jedinice zaore-

mine bide iz:

Im=T.V
(gde je sa V obeleZena zapremina uzorka) jednako:
=13
Ako se u izrazu za silu Fy zamene Im sa IV dobijs se:
dH

odnosno, posle zamene I sa veé pomenutom vrednoséu € H,dobija se

da Jje:

F ‘V’“*d—



-5 -

Desnu stranu ove jednsaline moZemo pomnoZiti i podeli-
ti sa ¢ ,pa de proizvod V- § dati masu uzorka m,a kolidnik %ﬁ
magnetnu susceptibilnost jedinice mase X .

Tako se dobija izraz za silu du% pravca x:

Fy=n X B
Odavde sledi da Jje:
¥ = __Fx /2/
mEgy

Na ovaj nadin smo dobili izraz naveden u 3.l.a.

Da bi smo mogli da izralunamo X po ovoj formuli mora-
mo znati vrednosti za H i %% u talki u kojoj se uzorak nalazi.
Uzorak mora biti 3to manji kako bi se vrednosti za jadinu i gra-
dijent magnetnog polja bile konstantne.

Da bi se odredio gradijent %% potrebno je izmeriti ka-
ko se menja jadina magnetnog polja H (odnosno indukcija B) dui
pravca x,koji se poklapa sa pravcem ¥ice (8) na analitidkoj vagi.
Zavisnost H od x sniml jena je na sledeéi nadin:sonda teslametra
postavl jena je u drZal (7) koji omoguéuje njeno vertikalno pome-
ranje (duZ pravce x).Sonda je postavl jena na sredini izmedju pol-
nih nastavaka elektromagneta (1) i uredjajem za napajanje elek-
tromagneta elektriénom strujom (4) povedavana je vrednost jaline
elektri®ne struje,odnosno magnetne indukcije B medju polovima
magneta,sve dok na teslametru nije oditana vrednost B=O,500-104Ga.
Elektromagnet je hladjen vodom iz gradske mreZe,&iji je protok
bio 1 litar/min.Katetometrom je odredjena visina x“u centimetri-
ma koja odgovara opisanom poloZaju sonde(u tablici hbr.2 vidi se
da je x°=59,090cm).U odnosu na ovu visinu sonde merene su sve
ostale vrednosti tj. uzeto je da je za ovu vrednost x’,du?i x
-pravca od poloXaja u kome je polje maksimalno jednaka nuli (x=0).
Sonda je zatim paZl jivo dizana pomodéu zavrtnjs na drZzacéu (7),sve
dok teslametar nije pokazao vrednost za 0,025'104Ga manju od mak-
simalne.Na optidkom katetometru (5) je prod&itana odgovarajuca
vrednost i isti postupak je dal je nastavl jen.Tako je sniml jens
zavisnost B od x 3to prikazuju tablica br.2 i grafik IV.

Sa grafika se vidi da gredi jent polja %% ima konstan-
tnu vrednost u okolini x=1,015 cm (tj. za H=0,377‘104Ga te su
stoga sva merenja vriena tako da je uzorak,preciznim pomeranjem
konca,sme3ten ba¥ na visinu x=1,015cm.Za ovu visinu uzorkse u mag-

netnom polju,gradijent %% polja imade vrednoSt:
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dH_ AH _ Ga
ax Ax ~923125.0

posto je (sa grafika IV): AH=0,333:104Ga,a Ax=1,44cm.

Da bi mogao da bude unet u magnetno polje,prah je stav-
ljen u male kapsule od lekova,koje su na dvs mesta probulene i
vezane koncem (9) o Zicu (8)analitidke vage.Po3to je i kapsula
magnetik,neophodno je prilikom merenja sile Fy uzeti u obzir i
njen uticaj,te dobijenu vrednost korigovati,kao &to je opisano
za Guievu metodu za prah,kada je epruveta celom svojom duZinom
iznad sredine polnih nastavaks magneta.

Masu uzorka je jednostavno izmeriti pa su tako dobije-
ne sve vrednosti koje zhteva formula (2) za izralunavanje magnet-
nog susceptibiliteta.

Kako ni u jednom od pomenutih metoda uzorak nije izo-
lovan od okoline,potrebna je velika pa%nje pri merenju,po3to i
najmanje kretanje vazduha u okolini uzorka izaziva njegovo pome-
ranje,te ni skala na osetljivoj analitilkoj vagi ne miruje,&to
onemoguéuje precizno merenje.

Prilikom prikezivanja dobijenih rezultata sa mj obele-
Zavaemo masu prazne kapsule bez uticaja magnetnog polja, sa my
masu prazne kapsule u magnetnom polju, sa m3 masu kapsule u kojoj
se nalazi ispitivani uzorask kada nema magnetnog polja i sa m4 ma-
su kapsule u kojoj je uzorak kada je ukl juZeno magnetno polje Xi-
Ji smo gradijent kalibrisali.

Tako ée masa m koja figuriSe u (2) biti izra¥ena razli-

kom:
n=m3 - m]

dok de gila Fx biti zbir sile ry,koja dejstvuje na praznu kapsu-
lu u magnetnom polju (Fy[p) =(mj-m2)g) i sile F, koja cejstvuje
na uzorak u kapsuli i na samu kapsulu (F, [p =(m4-m3)g):
Fx=F1+F,

%.2.8. Priprema uzoraka

Da bi se nadinio valjak od bizmuta bilo je potrebno
sakupiti komade bizmuta i istopiti ih.Burgijom odgovarajude deb-
ljine izbu8i se rupa u kredi,a zatim se istopljeni bizmut pai-
1ljivo sipa u nju.Kada se ovako nadinjeni valjak ohladi,moze se
lomljenjem skinuti kreda koja ga obavija.Valja imati na umu da
Je bizmut krt,te treba paZljivo njime rukovati.Sa ovako aobi je-
nog valjka ostrufe se ostatak krede i sloj oksida.va bi bhaza ci-
lindra bila krug,oturpija se sve dok ne nestane mala kupa na njoj,
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koja Jje prouzrokovana oblinom burgije.Na gornju bazu pridvrsti
se konac pa je tako uzorak spreman za meren je.

Da bi se dobio bizmut u prahu, na jpogodnije je preosta-
1i istopljeni bizmut izliti u male listide koji se posle hladje-
nja moru lako izlomiti.Sa ovih listida treba ukloniti neistodu
koja pri topljenju ispliva na povriinu.Izlomljeni listiéi stav-
1jaju se u ahatni avan i sitne se sve dok se ne pretvore u prah.

Uzorci:[Fe(Br-HL)(Br-Lf];‘?e(Br-HL)Q]NO3 i

[Fe(HL) ;] NO%+1,5H,0
ne zazhtevaju posebnu pripremu posto su veé praskasti.Nastale grud-
vice se mogu ukloniti blagim pritiskom igle,te su tako uzorci
spremni za merenje.

%3,2.b. Rezultati merenja

U delu %.l.b. opisane su metode i nadin na koji su me-
renja izvr3ena,pa ¢emo, oglanjajuéi se na to, izneti rezultate me-
renja.Prvo ée biti dati rezultati dobijeni za bizmut (koji je u
ovim merenjima sluZio kao standard) u 3ipki i prahu (sva tri po-
menuta na&ina),a onda ée biti izneti rezultati za supstance u
kojima se Fe (III) nalazi u kompleksu sa metiltiosemikarbazonima

salicilaldehida i 5Br-salicilaldehida

Bizmut
Guieva metoda za bizmut u 3ipki

Tablica

br.l {)‘:d‘ m (g] F (pl F[p) BalG10* Bi{GZ]-loa

1 43,138075 0 0 o ©

2 43,137250 0,000825 0,80932 0,05 0,0025
3 473,134990 0,00%085 3,026380 0,10 0,01

4 43%,131390 0,006685 6,55798 0,15 0,0225
5 4%,126%80 0,011695 11,4727 0,20 0,04

6 43,119055 0,01902 18,6586 0,25 0,0625
7  4%,112720 0,025355 24,8732 0,%0 0,09

8 43,102360 0,032658 32,0364 0,35 0,125
9 43,089900 0,048175 47,2596 0,40 0,16
10 43%,079%20 0,058755 57,6386 0,45 0,2025
11 43,060690 0,077385 75,946 0,50 0,25

Se grafika I na osnovu tablice br.1l dobijaju se vred-

nosti ¥F=59 L

i Bf =

0,2+108Ga“.

2
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Grafik I
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lzmeren je preénik krufnog preseka val jka:d=0,750cm,

odekle se dobija da Jje —%EZ =0, 44179 cm

Kad se ove vrednosti za F,Bﬁ i s uvrste u formulu (1) dobija se:

® = -13,355-107°
Znak "-* govori da je uzorak dijamegnetik.

Da bi se izrsdunao magnetni sueceptibilitet po jednom
gramu supstance X ,vrednoat za ¥ moramo podeliti sustinom bizmu-
ta f .Po3to je izmerena masa valjka: m=33%,205300g,2 zaepremina
V=3,358605cm~, sledi da je:

£ =9,778/cu”
pa Jje: %= -1,367+10"6

Izralunavanje greske: =

1z 'X=3?t¥ sledi da je: AX=\/(§‘% ')2 (535 6\1

odnosno: AX= V ?‘é f) /3,

Moramo,dakle,prvo izradunati A¥iA¢: e ——
o X da

iz A= "52 dobi ja se: A)hw "'Z AJ“) (37:4 AB‘)

.

114 AX= i-z Wé— (A—Ei) /4/

Vidimo da prvo moramo izradunsti gredke pri merenju
velidina F,s i BE.
Vrednost F=59 D uzeta je sa grafika I1.0na =e dobi ja
kada se vrednost jednog podeoka F'na grafiku (F’ == ) pomnoZi
Ne

brojem podeoka,tj. milimetara n(n=118):

heay HEH
F=n Tig

Vrednost za F*’ smo sa vage olitali uz gresku
AF** =5+10"0p=4,905-10"7D.
Ovoj vrednosti odgovara ne=115 milimetara (podeoka) .Uzima juéi u
obzir da je nc konstantna veli&ina i da je An=0,5 ,dobija se:

AF = \/(%An)a + (EP; AF”Y 0,25 D /5/

Kako je AF=0,25 D,onda ée crtice na grafiku I koja
predstavlja gredku,zs vrednost: F=57,6 D biti duga po 0,5mm navi-
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%e i nani’e.Ovako su ucrtane gredke na svim graficima.
pa bi se izraZunala povr3ina poprefnog preseka s,me-
ren je prednik ovog kruga (presek Xipke bizmuta je krug) d4,ss
greékom.Ad=5-lO'4cm (merenje je izvrfeno mikrometarskim zavrt-
njem.Kako je d=0,750cm 1
’ a2y

_s:——-—

dobija se da Jje

odnosno:
As=5,89+10"4cn? /6/

Vrednost Bﬁ oditana je sa grafika kso i F.Greékaszi bide izra-
Sunata na nadin kao 3to je uradjeno za F.U ovom sluéaju je n=200,
n.=202, B3 ** =0,202.108, Am:zseaé An=0,5 podecka

2 Byn
BA-n--—-
ABg = \[(-—— ‘An)+ (-—-'ABA )2 /7/

Vrednost za indukeiju Bx=0,45-lO4Ga gijim se kvadriranjem dobija
"
BE =0,2025-108G32,oéitano je uz gresku od AB{=25Ga, tako da je:

OBg"=2B,"AB, "
tj. :

ABZ =22,5-104Ga2 /8/
pa je onda: AB§=22,83+104Gs2

Gustina bigzmutas je odredjena tako 3to je izmerena masa
bizmutove ¥ipke i tako dobijena vrednost podeljens je vrednodéu
dobi jenom merenjem zapremine.Zapremina je izmerena tako §to Jje
%ipke potpuno uronjena u vodu,pa je izmerena prividno izgublje-
na tefina prema Arhimedovom zakonu (gustina vode je 1l)ujedno i
zapremina Sipke.

Ako masu koju pokazuje vaga u neopterecenom poloZaju
oznalimo sa m),masu koju vaga pokazuje kada je o njezin krak oka-
dena Zipke bizmuta oznadimo sa mp,a masu koju na vagi olitavamo
kada je bizmut urenjen u vodu oznalimo sa msz,tada Ce gustina
bizmuta biti predsravljena izrazom:

-m
§ = 52w

Merenjem mj,m,,m3 Einimo istu gre3ku

Ay *Any=Ang=An=5-10"Cg

pa je zbog toga gredka sa kojom smo izrslunali vrednost za gus-
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tina £=9,77g/cm’ date ea:

" mj-ms3 2 ) |2
ap= antes V<m2_m )2+ 1B /9/

Izmerene mase su: my1=9,923150g,m,=43,12845g 1
m3=39,729850g pa se tako dobija da Je:

AP=1,94+10"%g/cu’
Kad ovako dobijene vrednosti za AF,AsABg iAf, pored
veé poznatih vrednosti za F,s i Bﬁ uvrstimo u formulu za izra-
Sunavanje AX,dobidemo da je rp s PR N O o T n

A%=13,355.10"6. V<-—’—2> *“‘"“"““‘083539 ) +‘322‘815

Ax=0,16+10"°
Ovako izradunatu vrednost uvrstimo u formulu (3) kojas daje gred-
ku za X i dobidemo:

-6 z . —;6 ™ "'5
2 * (13./55 10 +1,94°10 )2

2140,16°10
Ax'\ﬁ - 3,77¢

AX=0,06510"°
Dakle,izradunali smo da je magnetns susceptibilnost

bizmuta: "
X =-(1,365%0,065)-107°

Iz literature (10) se moZe videti da Jje vrednost masgnet-
nog susceptibiliteta za bizmutx=-1,37°10’6 (znak minus pokazuje
da je bizmut dijemagnetik).vakle,dobijena vrednoet se slaie sa
vrednostlma koje se mogu nadéi u literaturi.

Guieva metoda za bizmut u prahu (donje povr3ina uzorka
je na mestu gde je polje maksimalno)

Sa mgt U tabeli br.2 oznalene su mase merene kada je u
magnetnom polju indukeije By bila prazna staklena epruveta, F ¢
odgovarajuéa sila.Ozneke Mp;,odnosno g odnose se na merenja
kada se u epruveti nalazio bizmut,dok je sa F obelefens rezultu-
juéa sila koja se dobije kada se uraluna dejstvo magnetnog polja

v

na praznu epruvetu.
sa grafike 1I nacrtanog pomoéu vrednosti iz tablice 2
dobijaju se vrednosti:
F= 3,87 D i B§ = 30°10° Gd
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5 =3
T mg(p) Fau(ylo? mai(8)  FaipM0 mp)10  F(D) ByGe)adHadr

1 12,314975 O  14,933%505 0 O 0 0 0

2 12,315000 =-0,25 14,933505 O 0,025 0,0245 0,05 0,2
5 12,315000 -u,25 14,933505 O 0,025 0,0245 0,10 1

4 12,315000 -0,25 14,933445 0,06 0,085 0,083% 0,15 2,25
5 12,314950 0,25 14,933150  0,3%0,%30 0,3237 0,20 4

6 12.314860 1,15 14,932850  0,6% 0,540 0,5297 0,25 6,25
7 12,314759 2,16 14,932295 1,21 0,994 0,9751 0,30 9

8 12,314695 2,80 14,931770 1,73 1,450 1,4224 0,35 12,25
9 12,%14650 3,25 14,931105 2,40 2,075  2,0358 0,4016
10 12,314440 5,35 14,93%0%25 3,18 2,645 2,5947 0,452Q25
11 12,314240 7,35 14,929%95 4,11 3,375 3,3109 0,50 25
12 12,314130 8,45 14,928440 5,06 4,220 4,1398 0,553G25
15 12,314130 8,45 14,927390 6,11 5,270 5,1699 0,6036

Da bi se izradunala gustina praha bizmuta u epruveti
mora se prvo izmeriti njena zapremina do oznake nsa epruveti,a
onda i masa bizmuta koji se nalazi nabijen (lakim udaranjem dna
epruvete ili posebnom Zicom) do iste te oznake.Na ovaj nalin do-
bijena je vrednost za gustinu ?=6,73g/cm3.Poéto je preénik epru-
vete 0,25cm,povriina & ¢e prema

5
J
& ass

-3
Kad se ove vrednosti za F,s i Bﬁ uvrste u formulu (1)

2

biti s=4,909°10"%c

dobija se da je 4B
x= _5’26‘10

odnosno,posle deljenja sa ¢ :
X = -0,781-107°

Gresku demo nadéi na isti nadin kao u prethodnom sludaju prena
formuli (%) i (4) koristeéi izraze (5),(6),(7) i (8).

Prema formuli (5) uz:
pn=4,14D,F=3,87 D,ne=124,5, n=116,Ar"=4,905+107°D,An=0,5
gde su prve Setiri vrednosti dobijene sa grafika II dobija se
da je: AF=0,064D

Ako se u formulu (8) uvrsti vrednost sg grafika II:
BR = 0,55 104Ga i od ranije poznata vrednost za gredku naéinje-
nu pri merenJju magnetne 1ndukc13eszA = 25Ga,dobija se da je:

ABZ = 0,275+105Ga2

Kad se u jzraz (7) pored ove vrednosti,uvrste i vred-
nosti sa grafika:Bf =30,25-10%Ga2, BZ=3010%Ga°, n =152 i n=150
kao i veé poznato: An=0,5,dobija se da JeAB2 23, 90 -104Ge?
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Iz formule (6),kada se u nju uvrste vrednosti d=0,25cm
i Ad=5-10"%cm,dobi ja se:
As=19, 63—10'4cm2
Teko su izradunate sve velidine koje su u izrazu (4)
potrebne da bi se izradunala gredka Ax,pa se dobija:
Ax= 0,035+107°
Keko je u ovom merenju gustina bizmuts merena na malo
drugaéiji nadin nego u prethodnom,neéemo moéi da koristimo izraz
(9) za AF
Prvo je izmerene masa prazne epruvete (mj),s zatim nje-
na masa kada se u epruveti nalazi voda do oznake nalinjene tur-
pijom (m5).Posle merenja mase mp,epruvets se skida sa vage,odstra-
njuje se voda i pristupa se su3enju epruvete pomocu fena.FPotpuno
osudena epruveta ponovo se postavlja na vagu i ponovo meri nje-
na masa dok je prazna (mz).Mase m3 i m) nele biti Jednake jer se
prilikom nalivanja i izlivanja vode iz epruvete konac kojim je
ona okedena o vagu ovlaZi,pa ga je zbog toga zgodno zamenuti.Ako
se sa my obeleZi masa epruvete i uzorka nabijenog do oznake,tada
fe gustina uzorka biti: m . -m

ma-=mj

Sve mase: my=12,298475g, my=12,683975g, m3=l2,299850g
i my=14,894265g izmerene su sa greékomz§m=5-10'6g.1z ovoz izraza
sledi da Je: -

2¢= 32, ami (82, am)s (32, ami (55, am)

Posle nalaZenja svih parcijalnih izvoda,sredjivanja 1

uzimajuéi u obzir da je Amj= Qmy=Awz3= Au,=Am,dobija se:
2

2(m -m ) o
Af= Am np-m] %* —(—W2 /10/
Zamenom dobijenih vrednosti za mase m;,mp,Ns i my i vrednosti
za grelku Am=-=5-10"6 dobi ja se
Af= 0,125-10"%g/cu’
Sad se iz obrasca (3) moZe izradunati greska AX:

AX=0,005-10"°
pa se dobiveni rezultat moZe prikazati kao:

X = -(0,781 * 0,005)-107°
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Guieva metoda za bizmut u prahu (metoda avojne aumpule)
Tabela br.3

5?3?1 m(g) F(p) » 107 ¥(D) Ba(Ga)+ 10" 5§(G§)-108
1 14,452365 0 0 0 0
2 14,452410 0,045 0,044 0,05 0,0025
3 14,452400 0,035 0,034 0,10 0,01
4 14,452470 U, 105 0,103 0,15 0,0225
5  14,452675 0,310 0,304 0,20 0,04
6  14,452950 0,585 0,574 0,25 ¢, 0625
7  14,453340 0,975 0,956 0,30 0,09
8  14,455820 1,455 1,427 0,35 0,122%
9 14,4544 10 2,045 2,006 0,40 U, 16
10  14,455135 2,770 2,717 0,45 0,2025
11 14,455910 3,545 5,478 0,50 0,25
12 14,456720 4,355 4,272 0455 U,3025
15 14,457930 5,565 2,459 0,60 0,36
14 14,459150 ©,785 6,656 0,65 00,4225
15  14,460465 8,100 7,946 0,70 0,49
16  14,461970 9,605 9,422 0,75 0,5625
17 14,463540 11,175 10,963 0,80 0,64

Sa grafika III dobija se da Jje

2 8

2
F=545D1 BA = 0,4 « 10~ Ga

dok je od prethodnog merenja peznata gustina praha bizmuta i

iznosi ¢ = 6,7Bg/cn3.AUvrétavanjem ovih vrednosti u formulu

/1/ dobija se J&
A = 5'25010

odnosno, posle deljenja sa § :
% = 0,825¢10™°

Poito smo ovo merenje vrsili sa istom ampulom kao i
prethodno merenje, %o ¢e 1 greske sa kojima je odredjena gusti-

na uzorka u ampuli i povr#ina preseka epruvete biti ista:
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Af=0,125.10"7 g/en’ i As = 19,6310 *cn /11/

Da bi smo izraCunali gresku za specifiéni maguetni suscep-—
tibilitet, izraCunacemo prvo (kao i u prethodnom merenju)
vrednosti za AF, ABE", Abﬁ

Sa grafika III dobija se da je: F = 5,45 D, P’ ’=6,65 D,
n = 54,5 i n,=66,5, a kako je AF'=4,905-107°D i An=0,5,
iz /5/ se dobija da Je

AF = 0,05 D

Sa apscisne ose grafika IIT dobija se: n=200, nc=212,

BA2"=O,420108 Ga2 (i ovde su brojevi podeoka obeleZeni sa

n i n, kao i za ordinatnu osu i ne treba ih mesati), a kako
Je od ranije poznato da je AB,‘’=25Ga i An=0,5 iz formule
/8/ dobija se:lkBA"z 32,5+ 10% Ga® pa je iz formule /7/
zﬁs§=5o,66-lo“ GaZ. Kako su sad poznate sve velicine koje
figurisu u /4/ dobija se:
A%t = 0,063+ 10~°
Konaéno, iz izraza /3/ dobija se:
AX = 0,009+10
Prema tome konadni rezultat se moZe pisati u obliku
X = - (0,825%0,009)+10°°

Kako je za slufaj bizmuta faktor popunjavanja k = 0,69
(k=6,73/9,77), vidimo da se rezultati dobijeni za prah i po-
deljeni faktorom popunjavanja slazu sa rezultatom dobijenim
za bizmut u Sipki, odnosno dobijemne vrednosti za specifiéni
susceptibilitet bizmuta u prahu su:

% = 1,13+107® 1
X = 1,20010°°

©
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Faradejeva metoda za bizmut u prahu

Kalibracija gradijenta magnetnog polja opisana je u 3..1.D.
a rezultati su uneti u tabelu 4

Tabela br.4

8(Ga)«10% x’(cm) x(cm)

0,500 29,090 0

0,475 59,640 0,55
0,450 59,800 0,71
0,420 59,925 0,84
0,400 60,005 0,92
0,375 60,130 1,04
0,350 060,230 1,14
0,525 00,500 1,24
0,300 60,440 1,35
0,275 60,550 1,46
0,250 60,660 1,97
0,225 60,800 1,71
0,200 60,955 1,80
0,175 ol, 160 2507
0,150 el,36> 2,28
0,125 61,590 2,50
0,100 ©l1,920 2,83
Q0,075 62,240 3,15
0,050 62,885 3,80

Pomoéu ove tablice nacrtan je grafik IV

Izmerene su sledeée vrednosti za masu: my = 9,946550g, mo=
=9,946295g, n3=10,026595g, n4=10,0254853 (u delu 3,1.b, opi-
sano je znalenje oznaka mj, Mo, Mz i m,). Izmerene vrednosti

za visinu mzorka u magnetnom polju su: x,=59,080cm i x)=
=60,095cm, pa odavde sledi da je visina uzorka u odnosu na
nivo gde je indukcija maksimalna (B = 0,500010463): x =1,015cm
Za ovu vrednost x, sa grafika IV se oéitava vreduost magnetne
indukcije B, odnosno jadine polja H (posto je B=dH,a¥ za vaz-
duh je 1): H = 0,377+10%a
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Sa istog grafika dobijamo i vrednost gradijeata polja H duz
pravca x, kao:

dd  AH
dx ~ Ax

Kako je AH = 0,333¢10%Ga i Ax = 1,44cm, dobija se da je %%:
=0,23125+10%Ga/cn, Podto je F_= Fy+F,, a F; i F, se dooijaju
na sledeci nalin: Fy = (ml-m2)g 5,5-10'5p i F2=(m4-m5)g=
==9,45¢10~%p (sa g je obeleZeno ubrzanje sile zemljine teze)
dobija se da Jje Fx;-9,l-lu" p, odnosno, kad se ova vreduost
prevede u dine (mnoZenjem sa 98l): F,=0,89271 D. Lnagk " - "
snaéi da sila ima smer takav da uzorak izoacuje iz polja. Ma-
sa uzorka Jje: m = m5-n1=0,0800653. Sad imamo sve vrednosti

potrebne da se izraduna magnetni susceptibilitet po formali:
Fx
A =
i
dx

Kad se u ovu formulu uvrste vrednosti za: Fy, m, H i %g dobi~-
ja se da je

Y= 1,279+107°

Iz iste formule dolazi se do izraza po kome se izralunava
presSkas

AF A&.Am)ZJ, OX ALY

AX= \/a * am L) Atgx J
-SR]
mHiK x

Dakle, potrebno je izrafunati AFx,Am, AN - iAa. Kako

je veé releno, sila Fy odredjuje se kao zbir sila Fj 1 Fo,

odnosno: Fx;(nl—52+narn3)g, pa ée greska biti:

A Ffwm’_" AmA)L (a""‘ Amﬁ) (—LAn ) (%7@-‘ am,,/\

Posle sredjivanja i uzimajuéi u obzir da jezlml=;¢m2:f,m3 =

:Am4=5.10-6 dobija se: AF =2g{im;, 0dnosno &FX:O,981-1O“2D /13/
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Posto se masa m odredjuje iz formule m = mz = m izlazi aa

je Am =V§An1 = 7,05-10'63. Sa grafika IV dobiéemo vrednosti
potrebne za izradunavanje greskeH: H’‘=0,375+10%Ga, H=0,377.
°104Ga, n,= 112,5, n = 113 (u 3.1.b. je objasnjeno da se vred-
nosti’z’a B, Jjednostavno mogu izjednaciti sa H). Posto je H =

= n &
n

za gresku ¢emo dobiti izraz koji cdgovara izrazu /5/,

samo Sto ¢e umesto F biti H i umesto F’, bic’:e H’

A H \[~ ’\n -Yl AH") /14/

Odavde sledi (zamenjujué¢i vrednosti sa grafika i uzimajuci u
obzir da je AH"'= AB"’= 25Ga): AH=30,l4Ga.

Potrebno je jos izradunati A(dﬂ) Iz 3.1.b. vidimo .z Je

gﬂ —2-‘-2. Vrednost AH u ovom izrazu predstavlja vrednost raz-
X X

like Ha-ﬂl(sa grafika IV), a ne upravoizralunatu greSku za

jadinu magnetnog polja ( AH=30,14Ga). Odgovarajuéa greska

¢e biti
NN 2 = =

-) . A(“B (N%) A(L\H)T! ‘ 9—»’ "-‘-1 £ ~’UA,

] 5 LX) |

ili posle sredjivanja ,
) v
dey ([ L Ak -
A3 _\j[MA(AH)] +E2§i72 A(.A)QT /15/

Vrednosti/AR 1 A x su pozuate sa grafika IV:A H=0,33310%Ga

ilAx = xz-xlzl,% em. Potrebno je jod izraCunati greske sa

kojima su odredjene vrednosti AH iA x (ove greske su obele-
§ene sa A (AH) iA (Ax)). Keko je AH=H,-Hj, iz

A (AH) =\J[%f%’mﬂﬁ[é§%:ﬂ M‘]“

ACHEY =\[(AH, [t 4(nHy)*

dobija se:



Veli¢ine AH, 1 0 Hy Cemo odrediti sa grafika IV na veé poz-

nat nadin kao kod formule /1l4/. Prema tome moZemo pisati da

je: R
H
AkH2=\/£;2 L.n)z + (%césné’)z /16/
C

Sa grafika IV nalazimo da je: n = mng = 150 1 H}'=n,20,500e

+10%Ga. Sa teslametra je vreduost né’oci'cana uz gresku od

n2 =100Ga za razliku od vrednosti nl koja Jje, kao u
prethodnim sludajevima, oCitana uz gresku odAH' ‘=25Ga,
poito je oditana na osetljivijoj skali teslametra. Prema
tome, dobiéemo da Je: A1112=100Ga

Sliédno ¢e se za Hl preko formule

AHI—\/(J A® . 2 AH]TY? /177

C C
dobija da je:AHl=29,06Ga. Tako ée se dobiti da je (AH)=
= 104,14Ga
Da bi se iz /15/ izradunale (;x) potrebno je jos 1zracu-

nati A(A x). Istim postupkom kao malopre dobicemo i gresku

(Ax). hju ¢emo izracumati iz Iformule

A (Ax=\(8x? + (Ax)? 118/

Konatno se dobija da jeA(Ax) = 1,55'10"2cm, pa je
zx(‘ﬁ) 92,3198Ga/cm. Iz formle /12/ se

tako dobijas &
AX, = 0,050+107

te se konadni rezultat mofe pisati u obliku:

Y= -(1,279 £ 0,030)+107°
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Pre nego $to izloZimo rezultate merenja za tri komplek-
sa &iji je centralni jon Fe(n), prikazaéemo fotografije rezulta-
ta dobijenih snimanjem sva tri praha metodom rentgenske difrak-
cije, bez ikakvog posebnog zadrzavanja i tumalenja ovih rezulta-
ta. Za nas je bitno da su sva tri praha kristali, sSto svedole

‘pikovi na fotografijama:

[Fe(uL)Q’l w05+ 1, 51,0

be(Br-HL)(Br—Lﬂ

[Fe(sr-L), )0,

PoSto smo na primeru bizmuta izveli ceo postupak po
kome se dolazi do rezultata, za ispitivanja tri kompleksa dacemo
samo tabele i izmerene vrednosti, kao i naznacene rezultate. Na
graficima ¢e biti naznalene vrednosti koje se zamenjuju u vec
poznate formule od /1/ do /18/ i pomocu kojih su navedeni rezul-

tati izradunati.
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[Fe(3r-41) (Br-1)]

Guieva metoda (donji deo uzorka Jje na mestu gde Jje polje maksi-

malno).
Tabela br.5

REON

o0y Malgl  EFHOY My[g]  RiPI? FEHE FLO] RG] o R 6 u?

1 12,327180 0 12,482430 0O ~ 0 0 Q 0
2 12,527190 -0,1 12,4824556 0,015 0,005 0,0049 0,05 0,025
5 12,327050 1,3 12,482585 0,155 0,285 0,279585 0,10 0,0100
4 12,327050 1,3 12,482950 0,520 0,65 @ ©,6%765 0,15 0,022
5> 12,326955 2,25 12,483390 0,960 1,185 1,162485 0,20 0,0400
6 12,326810 3,7 12,483900 1,470 1,84  1,805040 0,25 0,0625
7 12,326760 4,2 12484550 2,120 2,54  2,491740 0,50 0,0900
8 12,326045 5,35 12,4853%25 2,895 5,43  3,%64830 0,35 0,1225
9 12,526545 6,35 12,486170 3,740 4,375 4,291875 0,40 0,1600
lo 12,326445 7,35 12,487225 4,795 5,53 5,42493%0 0,45 0,2025
11 12,326250 9,30 12,488290 5,860 6,79 6,66099 0,50 0,2500
12 12,326090 10,90 12,488185 7,155 8,245 8,0883%45 0,55 0,3025
13 12,325935 12,45 12,491000 8,570 9,815 9,628515 0,60 0,3600
14 12,325765 14,15 12,492645 10,215 11,63 11,40903 0,65 0,4225
15 12,325725 14,55 12,494605 12,175 13,63 1%,37105 0,70.0,4900
lzmerena je gustinaf’: 0,4804g/cm5 (za obe Guieve
metode).

MNa poznati naC¢in dobijamo da Jje:

X =(22,7t1,63)+107°
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Grafik V




-58-

Guieva metoda za [Fe(br-ﬂL)(ﬁr—L)] (metod dvojne ampule)

Tabela br.6

ey Mi9l FIPI-AC FLO] BfGa] e RG] ac e
1 12,476980 0 0 0 0

2 12,476950 0,05 0,04905 0,05 0,0025
3 12,476680 0,3 0,2943% 0,10 0,00100
4 12,476350 6,3 0,61803 0,15 60,0225
5 12,475810 1,17 1,14777 0,20 0,0400
& 12,475250 1,73 1,69713 0,25 0,C625
7 12,474380 2,60 2,5506 0,30 0,0900
8 12,473350 3,48 3,41388 0,35 0,1225
9 12,472455 4,525 4,43%9025 0,40 0,1600
10 12,471295 5,685 5,57698 0,45 0,2025
11 12,469995 6,985 6,85228 0,50 0,2500
12 12,468480 8,50 8,33850 0,55 0,3025
13 12,466750 10,23 10,03563 0,60 0,%600
14 12,465150 11,83 - 11,60523 0,65 U,4225
15 12,463115 13,865 13,601565 0,70 0, 4900
16 12,461120 15,86 15,55866 0,75 0,5625

Na poznati nadin dobija se:

X =(23,3%1,63).107°

Faradejeva metoda za [Fe(BrbHL)(Br—L)l
U delu 3,1.b. obja3pjeno je %ta znade veliline my, mp, M3, My,
X, 1 x;,tako da ¢e ovde biti izneti samo rezultati:
m;=9,936295g, my=9,936240g, mz=9,958815g, m,=9,939285¢

xo=59,060cm i x7=60,075cm
Iz ovih podataka, kao i iz podataka sa grafika IV

dobija se: _6
X =(23,44%0,88)«10™
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Grafik VI
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[Fe(ﬁr—nL)é]NO3

Guieva metoda za [Fe(Br—HL)ﬂNO3 (donji deo uzorka je

na mestu gde je polje maksimalno)

Tabela br.7

D - &

“oMgrlgl  Rlelet ML) BP0 FLE0 FLO] Buba o ' Bl
1 12,317200 0 12,609050 o [ o 0 o | o

2 12,517200 0 12,609150 0,1 0,1 0,098 0,05 00,0025
3 12,317200 Q 12,609465 0,415 0,415 0,407 0,10 0,0100
4 12,317000 2 12,610000 0,95 1,15 1,128 0,15 0,0225
5 12,317000 2 12,610650 1,6 1,8 1,766 0,20 0,0400
6 12,316990 2,1 12,611530 2,48 2,69 2,639 0,25 0,0625
7 12,316875 3,25 12,612460 3,41 3,735 3,664 0,30 0,0900
8 12,316690 5,1 12,613660 4,61 5,12 5,023 0,35 0,1225
9 12,316620 5,8 12,615000 5,95 6,535 6,406 0,40 0,1600
lo 12,516395 8,05 1l2,616555 7,505 8,31 8,152 0,45 0,2025
11 12,316250 9,5  12,618275 9,225 (10,175 (9,982 0,50 0,2500
12 12,516100 11 12,620295 11,245 12,345 12,110 0,55 00,3025
13 12,315970 12,3 12,622450 13,40 14,63 (14,352 0,60 0,3600
14 12,515665 15,35 12,624710 15,66 17,195/ 16,868 - 0,65 0,4225

lzmerena je gustinas ?=0,8367g/cmj (za

Na poznati nadin dobijame:

X =(19,42%0,93)+10

-6

obe Guiove metode)
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Guieva metoda za [Fe(ﬁr~—ﬂL)2}N03 (metod dvojne ampule)

Tabela br.8

REDNI -» '
s MIG]  FOpI40 FIOl BB piEd] 0
1 12,613360 0 0 0 0
2 12,613%160 0,2 0,196 0,05 0, 0025
3 12,612750 0,61 0,598 0,10 0,0100
4  12,612190 1,19 1,167 0,15 0,0225
5  12,611350 2,01 1,972 0,20 Q, 3400
6 12,610%90 2,97 2,914 0,25 0,0625
7 12,609180 4,18 4,100 0,30 0,9900
8 12,607670 5,69 5,582 0,35 0,1225
9  12,606000 7,36 7,220 0,40 0, 1600
10 12,604135 9,225 9,050 0,45 0,2025
11 12,601850 11,51 11,291 0,50 0,2500
l2  12,599380 13,97 13,704 0,55 0,3025
13 12,596740 16,62 16,304 0,60 0,3600
14 12,593940 19,42 19,051 0,65 0,4225
15  12,590850 22,51 22,082 0,70 0,4900
16  12,587465 25,895 25,403 0,75 0,5625

X =(21,91%1,12)10~®

Faradejeva metoda za [Fe(br-kiL)g]NO5
Izmerene su vrednosti: m)=9,928940g, m2=9,928910g, n§=9,959l40g,
m,=9,940990g
x,=39,500cm, xl=60,515cm, pa se dobija da
Jet
X =(20,74%0,75).10©
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[Fe(hL)E]mOjol,5320

Guieva metoda za [Fe(hL)é]m05-1,5n20, kada je dongi
deo wzorka na mestu gde Jje magnetno polje maksimalno, nije mo-
gla biti primenjena, posto se epruveta sa uzorkom pod uticajem
magnetnog polja "lepila" za polove magneta

Guieva metoda za [Fe(HL)2]m03°l,5H20 (metoda dvojne

ampule)
Tabela br.9
FEDM . -9 4 2 1aanB
aeor  M[LY] Fpl0 FIOT PG R, [d )10

1 12,539000 Q 0 0 0

2 12,538780 0,220 0,216 0,05 0,0025
3 12,538565 0,435 0,427 0,10 0,0100
4  12,558000 1,0 0,981 0,15 0,u225
5  12,537170 1,83 1,795 0,20 0, 0400
6 12,536155 2,845 2,791 0,25 0,0625
7 12,535125 3,875 5,801 0,50 G, 09U
&  12,533590 S5y4L 5,307 0,55 0, 1225
9 12,531960 7,04 6,906 0,40 0, 1600
10  12,530000 9,00 8,829 0,45 0,2025
11 12,528010 10,99 10,781 0,50 0, 2500
12 12,525650 13,35 13,096 0,55 0,3025
13  12,523140 15,86 15,559 0,60 0, 3600
14  12,520300 18,7 18,345 0,65 0,4225
15  12,517410 21,59 21,180 0,70 0,4900
16 12,513980 25,02 24,545 0,75 0,5625

Izmerena je gustina: f=0,5766g/cm5, a dobija se da

Je susceptibilnost: -
%X =(30,38%1,56)-10

Faradejeva metoda za |Fe(HL)p]n0z«1,58,0
Izmerene su sledeée vrednosti: ml=9’9275908. mp=9,9275508,

m3=9,929090g, my=9,9294958, Xo=58985cm, x)=00,000cm, pa se

dobija da jes e
Y =(30,78%1,20)+10~°
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5.5+ Obrada dobijenih rezultata: dijamagnetska xorek-
cija i efektivni broj magnetona

Govoreci u delu 2.2.b. 0 prevodjenju masnetlos momen—
ta na efektivan broj maguetona, videli smo da u izrazu za efek-
tivanl magnetni momenat (f&f) figurise i molarnil maguetni suscep-
tivilite® (X):

/ﬁ¥= 2,828VXMVT'ﬂorovih magnetona 21

Posto se molarni magnetni susceptibilitet moZe pred-
staviti (2) kao: E
Y= XM /22
gde Jje M molekulska teZina supstance, vidimo da ée biti potreb-
no izracunati molekulske teZine sva tri ispitivana uzorka.

Izraduna¢emo prvo molekulsku teZinu i molarni suscep-
tibilitet za [Pe(Br-HL)(sr-L)|

Ako sa A 1 M oznac¢imo atomgku i molekulsku tezinu sup-
stance koja je napisana u indeksu, tada se molenulska teZiana
[Fe(Br—ﬂL)(Br—L)] moze pisati u obliku:

Ml?@(B’L"W(W-Lﬂ: Are +2Apr + Mu+ Mo

Kako su atomske teZine gvoidaja i broma pounate:

Ape=55:847 1 4, =79,904

ostaje nam jos§ da odredimo "HL : 5 “L

Iz formula za HL i L u delu 2.l.a, vidimo da se mo-
lekulske teZine ovih S-metiltiosemikarbazona mogu izracdunati
preko slede¢ih izrazaz

nﬁIF9Ac+lOAH+AS+3AN+AO
MiFQAc+9AHfAS+3AN+AO
Kako su atomske tezine ugljenika, vodonika, sumpora, kiseonika

i azota:
AC=12o011, AH=110089 AS=§2’O64’ AO=15’999’ Au=l4,007

izlazi da Je:

Mﬁlf208,265 - 3
HL':-ZO'? 9 255
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Konaéno se dobija, uvrstavanjem potrebnih vreanosti,
da Je molekulska teZina [Fe(Br-hL)(Br—Lﬂ Jednaka:

M e (sr-nL) (Br-1,) =621473
a iz (22) sledi da je za [Fe(sr-tl)(sr-L) molarni susceptivi-
litet ) R
Am =14601, 13510
jer smo za X uzeli srednju vreunost (0(:25,15°L0-6) od tri
izmerene (N =22,7+10~%=23,%.106, % =23,4-107°)

Ova vrednost za Xy neée uéi u formulu (21) pri izra-
dunavanju efektivnog magnetnog momenta, jer smo jos u delu
2.2.a., rekli da je dijamagnetizam opSte svojstvo materije i
da ée kao takav uticati da se kod merenja susceptibiliteta
paramagnetika, dobiju manje vrednosti od stvarnih. Stoga se
mora izvrditi dijamagnetska korekcija, odnosno mora se vide-
ti koliki je dijamagnetski doprinos svakog atoma koji se na-
lazi u jedinjenju. Iz literature (13) su poznate vrednosti
dijamagnetskog doprinosa za pojedine atome, Tako naprimer za
ugljenik on unosi: —6,00-10‘6, odnosno za svih 18 atoma uglje-
nika koliko se nalazi u molekulu [Fe(ﬁr—ﬂL)(Br—Lj iznosice
18+ (~6,0010"%) 5 -~ 108+10~°

Da bi se mogla izvrsiti dijamagneiska Koresclja, da-—
temo njene vrednosti za atome koJi ulaze u sastav nasih ispiti-

vanil uzoraka

o ~2,95¢ 10-6 ) \ 3.(/'*’[./
¢ =-6,000107° eyt 1 b
N -4,61:107° Lt oY
0 3,36+107° U S
- . L L A
Br  -30,6+10"° e/
s -15 107° ,

~ Sad moZemo izrafunati iz fofﬁule (21), tj. mozZemo
jzradunati paramagnetski prilog jona Fe(III) u ukupnom suscep-
tivilitetu uzorka.
1z formule[?e(Br-ﬂL)(Br-Lﬂ vidi se da ovaj molexkul
sadrzi 18 atoma ugljenika, 19 atoma vodonika, 2 atoma sumpord,
6 atoma azota, 2 atoma broma i 2 atoma kiseonika.
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Prema tome, mozemo pisati da je paramagnetni prilog
Jona Fe(III) u ukupnom susceptibilitetu uzorka dat sa:

’xn(Fe(III)) =14601,135+10~° — (-1846-19+2,93-2+15-6°4,61=2+30 , 6—

6

-2¢%,56)«107" ili posle sredjivanja:

Nfpe(1I11) =14893,745.107°
Ovu vrednost bi trebalo korigovati i zoog uticaga
veza medJju atomima, ali te su vrednosti male, tako da se u
racunu mogu zanemariti. Nekeod ovih vrednosti koje se mogu
naci u literaturiﬂl‘46) navescemo radi ilustracije:

C=0 +0,8+10~°
;C = N-R +1,6'10-'6 (R je razdikal)
@ ~1,4+107°

C = CH, +4,5.10™°

Posto su merenja vrSena T=293°K, iz (21) se konadno
dobija
/ﬁ$ =5,91 Borovih magnetona

Sada ¢emo potpuno isti postupak primeniti i na dru-
gi uzorak,tj. na [Fe(Br-HL),]n0z
Za molekulsku teZinu se dobija da je

U[Fe(sr-ur) J no, =94 184
U delu 3.2.b. dobili smo iz tri merenja tri vredno-
sti za X (19,42:107%, 21,91¢1076 1 20,74.10~®) pa cemo njino-
Vu srednju vrednost uzeti za w formuli (22). Posto je tako
dobijeno -
X =20,69-10
iz (22) sledl W .14362,666¢10°
Posle izvrSene di jamagnetske korekcije (na isti nadin
kao u prethodnom sludaju): )
YoM (Fe(III))=14362,666¢10~0=(~18.6,00-20+2,93-2+15-7.4,61-
~2¢30,6~33,36)+10"° dobija se
Am (Fe(III)) = 14662,816+10~°
Ako se ova vrednost uvrsti (21) (T=2939K) dobija se:

/~&£ =5,86 Borovih magnetona
Preostao je jos da se odredi efektivni magnetni moment cen-
tralnog jona Fe(III) u treéem uzorku, tj. u uzorku

[ Fe (HL) 5] 805+ 1, 51420
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Na isti nadin kao u prethodna dva slu¢aja dobijamo da je:

Ako Xuzmemo kao srednju vrednost dva merenja za uzorak
EFe(HL)é]u03.1,5320 prikazana u 3,2.b. Cl=30,58-10—6,
X=30,78+10=6) dobicemos

X, =30,58+ 10~
pa iz (22) sledi da je

X=15791,45¢ 1070
Kad se izvrSi dijamaguetska Korekcijas
(Fe(III))=15791,45°107° = (~18+6,00-23+2,95-2+15-7+4, 61
~6,5°3,36)+10"® odnosno
Y (Pe(III)) = 16050,95.10~°
Ako se ova vrednost uvrsti u (21) (P=29%°K) dobija se

/e =6,13 Borovih magnetona

J.4. Interpretacija dobijenih rezultata

U delu 2.2,b. napomenuto je da Paramagnetizam Jjona
prelaznih metala, u koje spada i gvozdje, potice uglavnom samo
od elektronskog spina nesparenih elektrona, U tablici @ istom
delu) mogu se naéi vrednosti za spinski magnetni moment xoji
odgovara slucaju kad centralni jon ima Jjedan, dva, tri, ¢etiri,
pet, Sest ili sedam nesparenih elektrona. Odatle se vidi da
spinskl magnetni momenat Ms=5,92 odgovara jonu K0Jjl ima pet ne-
sparenih elektrona,

Mereéi magnetne susceptibilitete i racunaju¢i etfektiv-
ne magnetne momente centralnog jona gvozdja u sva tri kompleksa,
videli smo da se dobijene vrednosti za efektivni magnetnl moment
dobro slaZu sa éistospinskom vrednoséuMg =5,92. Ovo nas navodi
na zakljutek da gvozdje u ovim kompleksima ima korfiguraciju e-
lektrona 3d5, odnosno da je trovalentno (6).
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Pogledamo 1i nadin na koji su ispitivani komplek-
sl sintetizovani (deo2.1.d.), videcemo da je gvozdje u kom-
pleksu zadrZalo oksidacioni broj 3, koji je imalo i u jedi-
njenjima od kojih je sintetizovano (Fe(NOB)s,FeCIB). Dakle,
u sva tri kompleksa gvozdje se nalazi u oksidacionom stanju
Fe(III),

Poznato je (1, 2, 6) da je za oksidaciono stanje
Fe(III) karakteristiéno oktaedarsko okruzenje (Kb=6). Ra-
nije je receno da se S-metiltiosemikarbazon salicilaldehi-
da u kompleksima sa jonima prelaznih metala ponasa kao tri-
dentantni ligand i s obzirom da na jedan jon Fe(I11) dolave
dva ostatka ovog liganda, moze se zakljuc¢iti da izolovani
kompleksi imagu oktaedarsku strukturu,

Uzimajuéi u obzir da se kod sva tri kompleksa vred-
nosti za efektivni magnetni moment kreéu oko 5,92 porovih
magnetona, dolazimo do zakljulka da su ovi kompleski visoko-
spingki, odnosno da ligandi spadaju u grupu slabijih ligana-~
da (liganada slabog ligandnog polja).
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IV ZAKLJUCCI SA ANALIZOM NEDOSTATAKA PRIMENJENIH METODA I
SUGESTIJAMA ZA PRECIZNIJA MERENJA

JoS u uvodu je redeno da postoji veliki broj razli&itih
metoda za odredivanje kristalne strukture materijala.Jedna od
tih metoda je i merenje magnetnog susceptibiliteta,ali nikako
8e ne moZe ,samo na osnovu nje, tvrditi da kristal ima odred jenu
strukturu. '

Dobijeni rezultati u ovom radu mogu koristiti kao dopun-
ski podaci u detaljnijim i Zirim merenjima i tek zajedno sa tako
dobijenim podacima mogu dati &vrste i precizne zakljudke o koor-
dinaci ji,odnosno o strukturi kompleksa.

Lo zaklju€ka da ispitiveni kompleksi imaju oktaecarsku
koordinaciju,do3li smo merenjem magnetnog susceptibiliteta,ali
1 u velikoj meri oslanjajuéi se na literaturu iz ove oblasti
(1,2,6,7,8),8to je samo dokaz da su ova merenja, sama za sebe,
nedovoljna da bi se sa sigurno3éu mogla odrediti struktura.

Mada se dobijeni rezultati za sva tri kompleksa sla’u sa
ofekivanim i poznatim (1) rezultatima,uvek treba imati na umu
da se opisana merenja mogu uraditi mnogo tadnije i sa manjom
grefkom,ali tada i aparatura i metod rada moraju biti pobol jSani.

Merenja bi bila mnogo pouzdanija da Je umesto koridtenog
elektromagneta kori3ten dobar permsnentni magnet.Na taj nadin
bi se izbegle promene u jadini magnetnog polja na koje se nije
moglo uticati,a koje su bile prouzrokovane razli¥itim uzrocima
(nestabilisani napon elektri&ne struje,zagrevanje elektromagneta
1 opadanje ja&ine magnetnog polja i mnogi drugi uslovi).

Posto uzorak u magnetnom polju nije bio izolovan od oko-
line,to je najmanje strujanje vazduha u njegovoj blizini prouz-
rokovalo 1juljanje uzoraka,te se on vide nije nalazio u ¥el jenom
delu magnetnog polja,niti je skala na analitidkoj vagi mirovala,
sto opet unosi gre3ku u merenja.

Polni nastavci magneta nisu omogudéavali da gracdijent mag-
netnog polja %g ima konstantnu vrednost du veleg opsega x, jer
im ni oblik nije bio onakav kakav je opisen u 3.1.a. Visina kap-
sule sa malim uzorkom (Faradejeva metoda) Je merena u trenutku
kada je polje medju polovima jednako nuli,ali s obzirom da pri
ukl judenju magnetnog polja ono uvladi uzorak u polje,ni visina
necde biti ista.Stoga bi bilo pogodni je koristiti nultu metodu
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merenja,odnosno uzorsk vratiti na izmerenu visinu i onda meri-
ti silu koja deluje na njega.Konstrukcija koristene aparature
ovo nije omoguéavala,te su i stoga merenja za isti uzorak da-
vala rezultate koji se medjusobno ne slaju u potpunosti.

Rezultati dobijeni Guievom metodom, pri ponovl jenim mere-
njima,bolje su se slagali medjusobno,ali je ovde pravl jena
greska pri merenju gustine uzorka,odnosno njegove mase i za-
premine epruvete (nadin merenja je opisan u 3.1.b.).

Ipak i na osnovu ovakvih merenja,uzimajuéi u obzir sve o
emu je napred govoreno,mo¥e se dodéi do zadovol javajuéih zak-
ljudaka u vezi koordinacije centralnog jona Fe(III).
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