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U V 0 D

Koordinaciona jedinjenja prelaznih elemenata pred-
stavljaju veoma zanimljiv objekt istrazivanja. Veliki broj sa-
vremenih radova posveden je toj temi.

Elektronski spektar novosintetizovanog kristalnog

kompleksa Ni(II) je bio cilj istrazivanja u ovom radu. On je

trcbao da omogudi odrcdjivanjc dozvoljcnih clcktronokih pircla-

za i energije tih prelaza, a time i naSin koordinacije Ni u

kompleksu NiL2 (CIO.,) 2 'H20. Kao preduslov trebalo je odrediti

punu molekulsku teSinu, parametre elementarne delije, broj mo-

lekula u njoj i prostornu grupu novosintetizovanog kristala.-

Rentgenostrukturna analiza i elektronska spektrosko-

pija su izabrane kao najpogodnije metode istraSivanja da bi se

do postavljenog cilja doslo.

Pod elektronskom spektroskopijom podrazumevaju se

istrazivanja u bliskoj infracrvenoj , vidljivoj i ultraljubi-

castoj oblasti spektra9. Ona je vrlo efikasna u istrazivanjima

kompleksa sa prelaznim metalima, posto se bez te§koda detektu-

ju i prelazi d-d tipa (odgovorni su za boju jedinjenja, a funk-

cija su geometrije okruzenja centralnog jona i vrste koordini-

ranih atoma) i prelazi prenosa naelektrisanja (oni su posledi-

ca prelaza naelektrisanja sa orbitala Uganda na metal, odnos-

no, sa metala na ligand ili prelaza naelektrisanja unutar li-

ganda).

Istrazivanja ovog novog kristala, sintetizovanog u

Plovdivu, vr§ena su rentgenskom analizom (difrakcija x-zraka

na monokristalu) i snimanjem difuzno refleksionog spektra raz-

blazenog uzorka.



Po§to j'e uzorak plave boje, malo je verovatno da je

koordinacija kvadratna, jer se u literaturi nalazi da su kom-

pleksi Ni(II) ove koordinacije dijamagnetici crvene, narandz-

aste, zute ill smedje boje. Kako visokospinski dvovalentni ni-

kl u kompleksnim jedinjenjima mo2e bit! tetrakoordinovan (te-

traedar), pentakoordinovan (trigonalna bipiramida ili kvadrat-

na piramida) i heksakoordinovan (oktaedar)3, sledi da je koor-

dinacija ovog kompleksa tetraedarska ili oktaedarska. Poznato

je da su kompleksi sa tetraedarskom i oktaedarskom koordinaci-

jom paramagneticni i obiSno su ljubicaste ili plave boje.

Ispitivanja u ovom radu dala su jednoznafian odgovor

na ova pitanja.



II TEORIJSKI DEO

A, PRIMENA TEORIJE KRISTALNOG POLJA I

LIGANDNOG POLJA NA KRISTALNE KOMPLEKSE

2.1. KOMPLEKSNA JEDNINJENJA. TEORIJA

KOORDINACIJE. LIGANDI
t

Slozeni joni ill molekuli grade kompleksna jedinjenja

kod kojih je karakteristicno da postoji trodimenzionalna delo-

kalizacija elektronskih stanja nekih centralnih atoma1. Ova de-

lokalizacija pru2a mogudnost da se uz takve atome vezuju novi

atomi, joni ili molekuli u specificnom prostornom razmestaju.

Klasicnu teoriju koordinacije postavio je 1893. godi-

ne A. Werner. Sposobnost atoma da ostvaruje dodatne veze, on je

nazvao sporednom valencom3. Kako je,prema teoriji koordinacije,

glavna valenca, valenca elementa kojom on pravi nekompleksna

jedinjenja, znaci da kompleksna jedinjenja nastaju kao rezultat

teznje metala da zasiti glavnu i sporednu valencu.

Atomi ili atomske grupe, koji se vezuju za centralni

atom, (atom koji Sini kompleks), nazivaju se ligandi.

Koordinacioni broj pokazuje broj atoma vezanih nepo-

sredno za centralni atom (jon), §to znaci da predstavlja koor-

dinacijsku sposobnost centralnog atoma.



2.2. TEORIJA KRISTALNOG POLJA

Izufiavajudi cepanje termova u poljima razlifiite sime-

trije, H. Bethe je 1929. godine dao osnovne postavke teorije

kristalnog polja9.

Osnovna pretpostavka od koje polazi ova teorija je da

su atomi u kompleksu zadrzali svoju individualnost, odnosno da

nema prekrivanja elektronskih oblaka centralnog atoma i ligan-

da. Ligandi se tretiraju kao taSkasta naelektrisanja koja se

smestaju u rogljeve koordinacionog poliedra i stvaraju elektro-

staticko polje (kristalno polje). Zavisno od jacine i simetrije,

ovo polje otklanja degeneraciju d ili f orbitale centralnog jo-

na i daje elektronske nivoe karakteristifine za kompleks6.

Teorija kristalnog polja je teorija jona prelaznih

elemenata sa nepopunjenim d i f orbitalama u kristalima.

2.2.1. Simetrija

Simetrija kristala opisuje se sa 32 tafikaste grupe si-

metrije i 230 prostornih grupa.

Kao zakonitost javlja se tafino podudaranje simetrije

kristalnog polja sa tafikastom grupom simetrije u rasporedu da-

tog jona. Zbog toga je opis stanja elektrona i atoma u kristalu,

sistematika njihovih energetskih nivoa, odredjivanje dozvolje-

nih prelaza izmedju nivoa u apsorpcionim spektrima, usko pove-

zan sa simetrijom6.

Pregled karakteristika koje opisuju ponasanje date or-

bitale pod dejstvom svih operacija simetrije date tackaste gru-

pe, odredjuje tip simetrije.

2.2.2. Uticaj simetrije kristalnog polja na
atomske orbitale i termove atoma

Talasnom funkcijom ij;(r,e,<})) opisuje se kvantno-mehanicko

stanje elektrona u atomu u odredjenom trenutku.



= IWr>en,A(e)*m(*) (1)

Radijalni deo talasne funkcije R £(r) predstavlja za-

visnost stanja elektrona od rastojanja od jezgra, a proizvod

Ym£^9/<^ = 0mJl^*m^ daje ugaonu zavisnost , §to znafii da
pokazuje usmerenost hemijske veze i odredjuje oblik orbitala.

Vrednosti orbitalnog kvantnog broja Si = 0 , odgovara je-

dna talasna funkcija i jedna orbitala - s. Za £ = 1, javlja-

ju se tri orijentisane orbitale: p , p i p . Kvantnom brojux y z
1=2, odgovaraju pet jednakih d orbitala u slobodnom atomu,

jer je m (za I = 2) = ±2, ±1, 0: dxy, dyz/
_ y
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Sl. J.: d-orjbitale centralnog jona metala

Do neekvivalentnosti d-orbitala dolazi kada su joni

sa d-elektronima okruzeni jonima liganda, tj. u kristalu ill

rastvoru.



a. Cepanje d-nivoa u oktaedarskom
kristalnom polju

Do potpunog ili delimifinog otklanjanja degeneracije

d-nivoa, dolazi zbog interakcije izmedju elektrona u d-orbita-

lama i elektrona u ligandu,* jer je razlicit uticaj liganda na

svaku orbitalu.

Oktaedarsku koordinaciju karakteriSe 6 jona liganda

smestenih na vrhovima oktaedra. PoSto ligandi svojim naelek-

trisanjem vis"e utifiu na elektrone u orbitalama d 2 i d 2 zr
Z X ""* jf

koje su usmerene ka vrhovima oktaedra, nego na elektrone u d

xz

xy
i d orbitalama,(jer su im oni blizi), energija elektro-yz

dxy' dxz

na iz d 2 i d 2_ 2 orbitala se povedava. Na taj nacin se do-

bija dvostruko degenerisani nivo vis"e energije i tripletni ni-

vo nize energije, kao posledica uticaja liganda na orbitale

i d .yz
Ako se pravilan oktaedar deformiSe, dolazi do daljeg

cepanja energetskih nivoa d-orbitala.

Relativna visina nivoa u oktaedarskom polju se odre-

djuje prema zamigljenom nivou koji bi svih pet orbitala imalo

da je polje sferno simetrifino.

Energetska razlika izmedju

niSeg i viseg nivoa t~ i e na-

ziva se rascep ili cepanje d-or-

bitala i oznacava se sa AO ili

lODg.

Nivoi e imaju energiju +3/5

A ili + 6D , a nivoi t2 - 2/5A

ili - 4D (si. 3.)

Velicina D je sila kristal-

nog polja; ona se menja za razli-

fiite komplekse i predstavlja va-

gnu spektroskopsku konstantu kri-

stala koja se odredjuje iz optiC-

kog apsorpcionog spektra.

Si. 2. : Oktaedarsko
kristalno polje



Slobodan
jon

sferno
polje

d d d
xy xz yz

oktaedarsko
polje

Ao

Si. 3.: Cepanje d-nivoa u oktaedarskom polju Uganda

b. Cepanje d-nivoa u tetraedarskom polju

Kada se 4 ligandna jona nalaze u temenima tetraedra,

za polje koje ovi ligandi daju, ka2e se da ima tetraedarsku

koordinaciju.

Ligandi manje uticu na orbi-

tale d 2 i d , 2 , nego na d ,
£t A ft "JT

d i d , pa je trostruko dege-xz yz' * J '
nerisani nivo t_ vi§i od dvos tru-

kog nivoa e. Cepanje je manje ne-

go u oktaedarskom polju i vazi da

je:

tetr.
9 q

Nivoi t_ imaju energiju + 3/5

ili + 6D ", a nivoi e - 2/5

ili - 4D t̂etr'(3l. 5.).
SI. 4.: Tetraedar-
sko kristalno polje
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•—1

CT)
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<U

d d d
xy xz yz
j=S== t2(dc)

d ? 2 d 2x^-y2 zz

Slobodan Jon tetraedarsko
sferno polje polje

51. 5.: Cepanje nivoa d-orbitala u tetraedarsJcom
/cristalnom polju

2.2.3. Podela kristalnlh polja po jaCini

Kristalno pplje se klasifikuje na osnovu medjusobnog

odnosa harailtonijana medjuelektronske interakcije (H ), spin-
GS

orbitalne interakcije (HLS) i hamiltonijana kristalnog polja

(H....-.) , i prema toj podeli polje raoSe biti slabo, srednje i ja-
i\Jr

ko9.

Slabo krietalno polje

Kada je odnos hamiltonijana

(2)

za polje se ka2e da je slabo. Po pravilu se ovakvo polje javlja

kod jona sa 4f i 5f elektronima (retke zemlje i aktinidi). Ce-

panje u ovakvom polju je reda 50 - 400 cm"1.

Srednje krietalno polje

Hee>:> HKP>X HLS
(3)



Razdvajanje koje ovo polje uzrokuje je 10000 - 20000
cm'1, odnosno odgovara energiji elektromagnetnog zrafienja iz
vidljive i infracrvene oblasti. Karakteristicno je za 3d ele-
mente (grupa ̂ e).

Jako kvistalno polje

HKP 2 "ee" HLS <4>

Javlja se kod jona sa 4d i 5d elektronima (grupa Pd

i Pt), a retko i kod niskospinskih jedinjenja grupe Fe.

Po§to je u slabom kristalnom polju girina cepanja ma-

la, viseelektronski sistemi se rasporedjuju sa raaksimalnim

brojem nesparenih spinova (tzv. Hundovo pravilo), Sto predsta-

vlja viskospinsko stanje. U jakim kristalnim poljima mogude je

da elektron ostane na nizem nivou, na kome se ved nalazi jedan

elektron, zbog fiega mora zauzeti antiparalelan spin - nisko-

spinsko stanje. Ovakvo popunjavanje nivoa elektronima sa anti-

paralelnim spinovima je u skladu sa Paulijevim principom.

Da bi se dala potpuna interpretacija dn(n ̂  1 i 9)

sistema, neophodni su dijagrami tipa Tanabe-Sugano koji poka-

zuju zavisnost rasporeda nivoa od ukupnog cepanja. Za opisiva-

nje stanja ovakvih sistema potrebno je pronadi i parametre Ra-

caha1.

Parametri Racaha B i C predstavljaju parametre medju-

elektronske interakcije, a dobijaju se pri interpretaciji op-

tiSkih apsorpcionih spektara. Energije termova iste multiplet-

nosti (3F - 3P,1D - 1G),odredjuju se samo parametrom B, a ener-

gije termova razliSitog multipliciteta (1D -> 3F), parametrima

B i C.

Ako se smatra da su parametri B i C mera medjuelek-

tronske interakcije u slobodnom jonu, onda su u kristalu tako-

dje mera kovalentnosti veze, sto predstavlja empirijsko odstu-

panje od modela tafikastih naelektrisanja6. Za Slobodan jon i

jon u kristalu, medjuelektronska interakcija zavisi od veliCi-

ne jona (velifiine 3d-orbitale). §to je vedi jon, to su elektro-

ni medjusobno vis"e udaljeni, pa je slabija interakcija medju
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njima, i obrnuto.

Sila kristalnog polja D odredjuje se iz apsorpcio-
nih spektara i predstavlja karakteristiku jona u datom kris-
talu.

2.2.4. Odredjivanje D,, B i C parametara
iz optiCkih apsorpcionih spektara

Broj elektrona u atomu jednoznacno odredjuje elek-
tronsku konfiguraciju. Iz nje proizilaze mogudi termovi osno-
vnog i pobudjenog stanja, a iz termova se odredjuje sema nji-
hovog cepanja u kristalnom polju.

Dva elektrona iznad d°, d10 ili ds oblaka daju konfi-
guracije sa orbitalama F - stanja: d2, d3, d7 i d8.Joni sa jed-
nakom elektronskom konfiguracijom imaju jednake termove i jed-
nake Seme cepanja u kristalnom polju.

Pripisivanjem apsorpcionih traka odredjenim prelazima
izmedju nivoa koji se dobijaju cepanjem terma osnovnog stanja
u kubnom polju, odredjuju se parametri D , B i C.

Za konfiguraciju d8 (osnovno stanje 3F) odredjuju se
A = 10D i B:

d8(3F): 3A2 -* 3T2 = A (5)

3A2 -»• 3T! - 7,5B + 1,5A - (b") (6)

3A2 •*• 3Ti(3P) = 7,5B + 1,5A + (b~)

(7)

3Ti(3F) - 3Ti(3P) = 2(b") (8)

gde je

i r u/z
(b") = | (9B - A)2 + 144B2J (9)

Dijagrami Tanabe-Sugano daju sliku ponaganja nivoa
svih termova dn-konfiguracije u kubnom polju: za dati odnos
C/B prikazuje se promena energije nivoa u zavisnosti od sile
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kristalnog polja 10D (apscisi odgovara nivo osnovnog stanja).

Sem sto daju opsti oblik ponaganja svih nivoa jona u

kristalnom polju, uzajamni raspored nivoa, njihove preseke,

promene pravca sa promenom sile kristalnog polja, oni daju re-

zultate za dalje cepanje polja ni2e siraetrije6.

Prelazi sa osnovnog stanja na pobudjena mogu biti do-

zvoljeni po spinu ili zabranjeni.

1. Dozvoljeni-prelazi izmedju stanja iste multiplet-

nosti (As = 0)(tj. obifino izmedju nivoa dobijenih

cepanjem jednog istog osnovnog terma).

2. Zabranjeni-prelazi izmedju stanja razliSitog mul-

tipliciteta.

§ema nivoa u tetraedarskom polju je obrnuta od Seme u

oktaedarskom polju, tj. za dn-konfiguraciju u tetraedarskoj

koordinaciji moz"e posluSiti Tanabe-Sugano dijagram d -kofi-

guracije u oktaedarskoj koordinaciji.

2.3. TEORIOA LIGANDNOG POLJA

(TEORIJA MOLEKULSKIH ORBITALA)

2.3.1. OpSte osnove

Teorija molekulskih orbitala daje potpuniju energij-

sku situaciju kod kompleksnih jedinjenja, ali je metod sloze-

niji od teorije kristalnog polja. Ova teorija odbacuje osnovnu

ogranifiavajudu pretpostavku teorije kristalnog polja da su li-

gandi bezstrukturni stalni izvori elektrostatifikog polja, nego

uzima u obzir njihove elektronske konfiguracije i promene tih

konfiguracija pri obrazovanju kompleksa, tj. razmatra elektron-

sku strukturu svih sastavnih delova kompleksa.

Osnovna razlika ove dve teorije je u tome Sto u teo-'

riji kristalnog polja atomi ili atomske grupe u kompleksu cuva-

ju svoju individualnost i trpe samo neke promene usled interak-

cije sa ligandima, a u metodi molekulskih orbitala, kompleksse,

u principu, posmatra kao jedinstvena celina u kojoj pojcdini

atomi ili molekuli gube svoje individualne crte. Predpostavlja
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se da se svaki elektron krede nezavisito u nekom srednjera efek-

tivnom polju, kojeg grade jezgro i ostali elektroni, pa se

slozeni kompleks opisuje jednoelektronskim stanjima i|;-oblaka,

koja se prostiru preko celog sistema, te se zovu molekulske

orbitale1.

Dalja upro§davanja, neophodna za prorafiun efektivnog

polja, zasnivaju se na postavci da vedina elektrona ne ufiest-

vuje u obrazovanju molekulskih orbitala, nego su lokalizovani

u blizini jezgra, popunjavajudi unutraSnje slojeve atoma. Mo-

lekulske orbitale obrazuju samo spoljaSnji, valentni, ili deo

valentnih elektrona. Orbitale nisu jednocentri£ne, jer opisu-

ju kretanje bar oko dva jezgra9.

Talasna funkcija jednoelektronske molekulske orbitale

predstavlja se u vidu linearne kombinacije atomskih orbitala

(Hund, Muliken):

gde je n brdj atoma u sistemu.

Koeficijenti C pokazuju sa kolikim udelom atomska

orbitala ufiestvuje u formiranju molekulskih orbitala. Oni se

odredjuju preko varijacionog principa, tj. uslova minimuma

totalne energije sistema u osnovnom stanju1.

2.3.2. Uslovi formiranja i
karakter molekulskih orbitala

Uslovi koji moraju biti ispunjeni da bi date atomske

orbitale mogle formirati molekulske orbitale su6:

1. Atomske orbitale moraju imati bliske energije

2. Prekrivanje atomskih orbitala mora biti znatno

3. Kombinovati se mogu samo atomske orbitale iste si-

metrije.

Kada se prekrivaju s, p i d - orbitale, mogu nastati

dva razlicita tipa molekulskih orbitala (slika 6.):

a. o -molekulske orbitale - nastaju pri ceonom prek-

rivanju atomskih orbitala i imaju cilindrifinu simetriju fiija
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orbitaleatoma A atoma B

Slika 6.

se osa rctacije poklapa sa linijom veze (slika 7.)-

Atomske orbitale s-tipa uvek obrazuju a-vezu. Ovu vezu

obrazuju s - P , s - d 2 _ 2 , s - d 2 / P - P / P - d 2 , P " - d 2 _ 2 .

P2+s •* a

s + s -»• a

d o ? + Pxz- y2 Hz
SI. 7..- Obrazovanje O-molekulskih orbitala od atomskih

s-, p-fd-orbitala (z-osa je u pravcu linije veze)

b. TT - molekulske orbitale - nastaju prilikom bocnog

prekrivanja atomskih orbitala, p - p
X X

~ P / P ~
X 2

pravac prekrivanja je normalan na liniju veze. Ove orbitale ne-

maju cilindrifinu simetriju/ a ir-veze su slabije od a-veza, jer

je kod njih prekrivanje manje (slika 8.).
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x

Si. 8.: Obrazovanje ^-molekulskih orbitala od
atomskih p-, d-orbitala

Znafii, svi mogudi tipovi vezivanja s-, p- i d-orbitala

se svode samo na dva tipa orbitala: a- i ir-orbitale. Svaka od

ovih molekulskih orbitala moz"e biti vezujuda ( O , T T ) ili razvezu-

juda ( a * / I T * ) . Razvezujude o* i IT* molekulske orbitale obrazuju

se iz istih parova atomskih orbitala, ali ne kao rezultat sla-

ganja, ved kao rezultat oduzimanja (slika 9 . ) -

a.

b.

c.

/
/

/

\

\

/

Sl. 9.: Vezujude (O ) i razvezujuce (a*) a-orbitale
a. prekrivanje s-orbitala dva atoma,
bi prekrivanje talasnih funkcija (el. gustina),
c. £ema molekulskih orbitala

Obrazovanje dve molekulske orbitale od svakog
_/P' VI ' •?' /'

atomskih orbitala, odraSava se na pbjavljivanju dva ene^etska
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nivoa: niz"eg, koji odgovara a ill TT , i viSeg, koji odgovara

a* ill TT* orbital! . U normalnim uslovima vezujude orbitale su

popunjene elektronima (po sistemu sparivanja) , a razvezujude

su prazne ill samo delimifino popunjene.

U ukupnoj energetskoj Semi molekula javljaju se i

tzv. nevezujude orbitale. To su atomske orbitale koje ne for-

miraju molekulske orbitale u smislu formiranja kvalitativno

nove orbitale, kao posledicu interakcije konstituenata moleku

la. Javljaju se u slufiajevima kada do prekrivanja uopSte ne

dolazi, ili je prekrivanje takvo da je ukupan efekat jednak

nuli1 .

Parne (g) i neparne (u) molekulske orbitale

a -orbitale, koje se formiraju od jednakih atomskih

orbitala, imaju centar simetrije i nazivaju se parne (a ) orbi-

tale.

a*-orbitale nemaju centar simetrije, pa su neparne

<ou).

Suprotno ovome, ir -orbitale su neparne (TT ) , a TT*-

orbitale - parne (TT ) .

Parnost-neparnost u teoriji molekulskih orbitala (kao

i u teoriji kristalnog polja) odredjuje pravila izbora optickih

prelaza. Kada se molekulske orbitale obrazuju od razlicitih

atomskih orbitala, podela na g- i .u- orbitale ne postoji.

2.3.3. Molekulske orbitale kompleksa
sa prelaznim 3d-metalima

Obrazovanje nelinearnih molekula uslovljeno je tacka-

stom grupom simetrije, pa a i IT orbitale karakteri§u samo nacin

prekrivanja, a ne i simetriju9.

Da bi se napravila Sema molekulskih orbitala kod kom-

pleksnih jedinjenja, potrebno je odrediti tackastu grupu simet-

rije molekula i njene elemente simetrije, obrazovati grupne or-

bitale za atome liganda i analizirati njihovo ponaSanje pod-
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dejstvom eleraenata simetrije tackaste grupe; zatim odrediti

tip simetrije kojem pripada svaka od orbitala i tek se tada

mogu obrazovati molekulske orbitale, kao kombinacije atomskih

orbitala centralnog atoma i grupnih orbitala liganda.

Sve orbitale iste simetrije interaguju i formiraju

molekulske orbitale. Bitan je doprinos samo onih orbitala koje

se energetski neznatno razlikuju

Nadin obelezavanja molekulskih

orbitala (po MUllikenu)

U zavisnosti od tipa simetrije, orbitale se oznafia-

vaju sa A, B, E i T. Indeksi 1 ili 2 govore da li su orbitale

sixnetri&ne ili asimetrifine u odnosu na odredjene elemente si-

metrije, a g ili u , da li su parne ili neparne.

Kada su u pitanju 3d-elementi, polazne orbitale koje

daju molekulske orbitale su 3d, 4s i 4p. * One su blizu jedna

drugoj i u valentnom stanju energija nivoa je: E(3d) < E(4s) <

< E(4p). Pri istim uslovima, s ligandnim orbitalama najvige se

prekrivaju 4s i 4p, a manje 3d-orbitale, te su i obrazovane

molekulske orbitale manje vezujude (ili razvezujude) , nego ka-

da su u pitanju 4s i 4p orbitale.

U oktaedarskom okruzenju primenom osnovnih simetrij-

skih preobraSaja dobijaju se orbitale :

s -> Alg j P - Tlu » dxy,dxz,dyz + T2g ; dx2 _y2 dz2-> Eg

Orbitale A1 i E mogu formirati molekulske orbitaleig g
samo preko a-tipa, T2 samo preko ir-tipa, a TIU preko 0- i TT-

tipa.

U pogledu ostvarivanja prelaza d-d tipa dobijaju se

potpuno isti rezultati kao kada se primenjuje teorija kristal-

nog pojlja (razmak izmedju t- i e* odgovara parametru kristal-*g g
nog polja 10D (A) ) .

Za sluSaj tetraedarskog okru2enja, razmeStanje d-elek-

trona centralnog atoma je takodje analogno kao kod teorije kris-
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talnog polja.

a. +en +1.1g 9 . 1 u

51. 10.: Najverovatnija Jema molekulskih orjbitala
za oktaedarski kompleks prelaznog metala

Parametar razdvajanja A i niz efekata koji se dobija-

ju interpretacijom optifikih spektara, ne razlikuju se mnogo

ako su dobijeni primenom teorije molekulskih orbitala ili teo-

rije kristalnog polja. Raspored, multipletnost i simetrija te-

rmova je,takodje,podudarna ili slicna. IdentiCnost rezultata

je logicna, posto je teorija molekulskih orbitala nadgradnja

teorije kristalnog polja, uz uzimanje u obzir efekta prekriva-

nja elektronskih oblaka.
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B, JON Ni (II) KAO CENTRALNI JON

U KOMPLEKSNIM JEDINJENJIMA

2.4. NIKAL

Dvovalentni nikal je karakteristican po mogudnosti

obrazovanja velikog broja pravilnih koordinacionih poliedara,

te poseduje sposobnost stvaranja stabilnih kompleksnih soli,

kako bezvodnih, tako i higroskopnih10.

Ni pripada grupi elemenata nazvanoj prema Fe, a u

cijem su sastavu Ti (titan), V (vanadijum) , Cr (hrom) , Mn (ma-

ngan), Fe (gvozdje) i Ni (nikal). Svi ovi elementi, a i njiho-

va jedinjenja, su jaki paramagnetici.

Nikal je rednog broja 28 i atomske tezine 58,69. Na-

lazi se u osmoj grupi periodnog sistema. 3d-nivo neutralnog

atoma Ni zauzimaju 8 elektrona, a 2 elektrona popunjavaju 4s-

nivo. Elektronska konfiguracija Fe grupe (3d-orbitala nije po-
punjena) je:

a konfiguracija Ni je:

(Is22s22p63s23p6)3d84s2

3d

tl t i t i t t
Dvovalentni slobodni jon Ni ima elektronsku konfigura-

ciju 3d8. Osnovni term je 3F, a pobudjeni termovi su 3P,1D,1G,
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Sve do 1955-56. godine paramagnetnim kompleksima Ni

pripisivana je tetraedarska koordinacija, a tada je pokazano

(strukturnim radovima) da je za Ni najtipicnija oktaedarska

koordinacija. Poslednjih godina videlo se da postoje odredje-

ne klase jedinjenja kod kojih tetraedarsko okruSenje preovla-

dava10 .

Iz poznatih struktura Nl(II) dobija se da Ni(II) mo-

ze imati koordinacioni broj 4, 5 ili 6- i odgovarajude koordi-

nacione poliedre: kvadrat i tetraedar, tetragonalnu piramidu

i oktaedar.

Ni daje dijamagneticna jedinjenja sa kvadratnom kon-

figuracijom kompleksa samo sa ligandima koji obrazuju najviSe

kovalentne veze (cijanidi). Ostali kompleksi Ni su paramagne-

tic! i po pravilu imaju oktaedarsku koordinaciju10.

2.4.1. Cepanje 3d-nivoa Ni(II) u
oktaedarskom kristalnom polju

Osnovni term slobodnog de-jona cepa se u oktaedarskom

kristalnom polju na nedegenerisani term 3A« i dva trostruko de-

generisana terma: 3T? i 3T . Konfiguracija osnovnog stanja

terma 3A_ je tS e1, a termova 3T je t| e*. Tripletni term

(pobudjeni) 3P prelazi u 3Ti^fti e*4).

Energije termova slobodnih jona u aproksimaciji sla-

bog kristalnog polja oktaedarske simetrije su jednake:
i

E(3Tlg) = 6Dg> E(3T2g) = - 2Dg ; E(3A2g) = - 12Dg

Kako je term osnovnog stanja slobodnog jona Ni(II) 3F,

a istu multipletnost ima jos samo term 3P, u kristalnom polju

dobijaju se tri prelaza dozvoljena po spinu (pravilo izbora za-

hteva da je As = 0):

3AO •*• 3T^ ( V i )
g g \i medju nivoima rascepljenog

3A9fT-> 3 T l r T ( v 2 ) j terma 3F«y A y *
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3A2 -»• 3T1 (P) (v3) prelaz na nivou dobijenom od 3P

Slabe, uske trake u spektru se javljaju kao rezultat

prelaza 3A2 •*• JE i 3A2 -»• *A (iz *D) , jer su zabranjeni

po spinu, a slabe siroke trake su posledica prelaza na ostale

singletne nivoe.

•19
+60

"Tfl

-12D

2g

f12D

A- 180

-60q 3-

180

S2. JJ.: Cepanje osnovnog F terma Ni(II) u kristalnom
polju

Uracunavanjem konfiguracionog uzajamnog dejstva dobi

ja se da su dozvoljeni po spinu prelazi:

v, = 10D

V2 = 3 (15B + SOD ) -

V3 = (15B + 30D ) + 6

(11)

(12)

(13)

6 = [ (15B - 10D ) 2 + !20BDc
V *̂

(14)

Parametri D i B se odredjuju iz optickih spektara.
Realni uslovi diktiraju varijantu izracunavanja ovih parameta-
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10000 30600
A

3 A,

Si. 12.: Dijagram energetskih nivoa d -konfiguracije
u oktaedarskom polju

ra. Eksperimenti su potvrdili da se najbolji rezultati dobija-

ju koriSdenjem izraza:

10D =

_ (V2 +

(15)

(16)

Parametar Racaha C se izraCunava iz internkombinacio-

nih prelaza ako se javljaju spinski zabranjeni prelazi na kom-

ponente termova slobodnog jona 1D i 1G.

2.4.2. Cepanje 3d-nivoa Ni(II)
u tetraedarskom polju

Dijagram nivoa Ni(II) u tetraedarskoj koordinaciji

u oktaedarskom poljupodudara se sa dijagramom nivoa y

(dtetr. = dokt. ) '
Osnovno stanje je 3T.., pa su dozvoljeni prelazi:
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3T1(F)

(V2)

, (?) (v,)

Energije ovih prelaza su:

V2 =

- 15B)

- 15B)

(17)

(18)

V3 = 6

6 = ](10D + 15B)2 - 120BD

1/2

(19)

t
(20)

Za odredjivanje parametara D , B koriste se izrazii

10D. (21)

B =
2.v? - V

I2v2 - 27v
(22)

10000 20000

—*-.A = iODq

Si. 12.: Dijagram energetskih nivoa jona sa konlfiguracijom
d6 u tetraedarskom kristalnom polju
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Odsustvo centra simetrije u tetraedarskom okruSenju,

dovodi do zabranjenosti prelaza po parnosti, pa je apsorpcija

intenzivnija kada je Ni(II) u tetraedru, nego kada je u okta-

edru.

2.5. ELEKTRO.NSKI PRELAZI I IZBORNA PRAVILA

U kristalnim kompleksima 3d eleraenata mogudi su pre-

lazi razlicitih tipova, a kao rezultat javljaju se elektronski

spektri9.

a. d-d prelazi ostvaruju se izmedju nivoa nastalih

razdvajanjem degenerisanih 3d-orbitala metalnog jona u kris-

talnom polju..

b. Prelazi sa prenosom naelektrisanja sa nivoa ligand-

nog na riivoe metalnog jona i obrnuto.

c. Prelazi izmedju d i p , odnossno d i s nivoa metal-

nog jona.

d. Prelazi vezani za eksitacije unutar samog liganda.

Opticki prelaz izmedju dva stanja karakteriSe se fre-

kvencijom prelaza odredjenom razlikom energija tih nivoa i in-

tenzitetom prelaza.

Izborna pravila:

1. Izborno pravilo po parnosti zahteva da se ostvaru-

ju samo prelazi izmedju orbitala razlifiite parnosti.

U kristalima niz faktora uticu na slabljenje ovog

pravila.

2. Izborno pravilo po spinu - prelaz se moze ostvari-

ti samp izmedju stanja iste multipletnosti, tj. mo-

ra biti As = 0.

2.6. SPEKTRI^PRENOSA NAELEKTRISANJA

Ovi spektri su vezani za prelaze sa ligandnih orbitala

na orbitale centralnog jona, ili obrnuto. Kako teorija molekul-

skih orbitala ne pravi strogu granicu izmedju ovih -orbitala, pod

spektrom prenosa naelektrisanja podrazumevaju se efekti vezani
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za prelaz sa preteSno metalnih na preteSno ligandne orbitale.

Intenzitet ovih spektara je velik u odnosu na druge

tipove zato sto se prelazi odigravaju izmedju orbitala razli-

citih orbitalnih brojeva, te su dozvoljeni i po parnosti.

2.7. SPEKTRI d-d TIPA

Eksperimenti pokazuju da se spektri d-d tipa javlaju

iako su zabranjeni izbornim pravilom po parnosti. Naime, ove

spektre fiine prelazi izmedju nivoa koji nastaju cepanjem peto-

struko degenerisanog d-nivoa u kristalnom polju, sto znafii da

su svi iste parnosti (jedinstvena orbitala). Kako prelazi po-

stoje, sledi da u realnom kristalu dolazi do slabljenja Lopor-

teovog pravila po parnosti, a razlozi koji do ovoga dovode su:

a. odsustvo centara simetrije (spektar tetraedarske

koordinacije je intenzivniji u odnosu na koordinaciju pravil-

nog oktaedra).

b. mesanje d i p orbitala.

Ostvareni d-d prelazi daju apsorpcione trake u blis-

kom infracrvenom, vidljivom ili ultravioletnom delu spektra,

pa obicno odredjuju boju kompleksa.

C, PRIMENA DIFRAKCIJE X-ZRAKA U

ODREDJIVANJU KRISTALOGRAFSKIH PODATAKA

a. Opsti uslovi difrakcije

Rentgenski zraci su elektromagnetne prirode, vrlo
o

kratkih talasnih duzina (100 - 0,1 A). Nastaju pri padu brzih

elektrona na fivrstim telima na kojima bivaju naglo zaustavlje-

ni, tj. usporavanjem elektrona u motalnoj anodi ili pri ncela-

stifinoj eksitaciji unutrasnjih elektronima u atomima anode.

Posto su x-zraci talasi, realno je ofiekivati njihovu

difrakciju na optifikoj reSeci. Ako se optifika re§etka posmatra
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kao prostor cija se transmisiona (ill refleksiona) sposobnost

duz istog pravca periodicno menja i ponavlja, a svetlost, 61ja

je distribucija odredjena talasnom funkcijom, prolazi kroz taj

prostor i difraktuje se, poznato je da je uslov za ovu pojavu

taj da je talasna du^ina svetlosti istog reda velifiine kao i

konstanta resetke2. Ovaj stav mora vaSiti za bilo koju perio-

dicnu sredinu i bilo koje zracenje.

Znaci, da bi doslo do difrakcije x-zraka na kristal-

noj reseci, moraju biti ispunjeni uslovi:

1. X-zracenje mora imati talasnu duzinu reda velicine

perioda translacije kristalne resetke.

2. Na toj talasnoj du^ini zrafienje mora imati dovolj-

nu prodornu mod da prodje kroz kristal.

Podela metoda reSavanja kristalne strukture na osno-

vu difrakcije x-zraka proizilazi iz podele kristala po formi

na monokristale i kristalni prah. Rezultati difrakcije se raz-

likuju, pa su i metode drugacije.

Snimanje difrakcije na monokristalnim formama vrsi se

metodom Lauea (polihromatsko zracenje, uzorak i detektor miru-

ju), oscilatornom metodom (monohromatsko zracenje, uzorak os-

ciluje, detektor je nepokretan) ili metodom Weissenberga (mo-

nohromatsko zracenje, uzorak i detektor pokretni).

Difvakc-ija na nizu

Polazna pretpostavka da je kristal uredjena sredina

u kojoj svaki element gradje ima svoje mesto koje se unapred

moze odrediti, jer kristal nastaje periodicnim ponavljanjem

motiva. Dalje se aproksimira da je sistem idealno uredjen, da

su atomi u stanju mirovanja i da se ponasaju kao tafike.

Neka na niz atoma,sa odredjenom translatornom perio-

dom a,pada snop paralelnih monohromatskih x-zraka talasne du-

zine A.

Da bi se u difraktovanom talasu m-tog reda ponovo us-

postavio talasni front, putna razlika dva talasa mora biti

jednaka celobrojnom umnoSku talasnih duzina, pa je tzv. Laue-

ov uslov za pozitivnu interferenciju na cvor-nom nizu:
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AD - BC » mX (23)

a cosoti - a cosoto * mX (24)

Kada zrak padne na niz atoma, ne postoji prior itet-
ni pravac difrakcije ved se oko ishodisne tafike na nizu for-

mira oko ose niza konus maksimalnog pojafcanja u prostornom
uglu ai-

m-ti red difrakcije

Si. 13.: Difrakcija x-zraka na nizu

Ppsto je kristalna resetka trodimenzionalna, odnosno

moze se smatrati da je cine tri niza atoma posmatranih kao ta-

fike, Laueovi uslovi difrakcije su:

a! (cosai - cosotoi ) = mX

a2(cosa2 - cosa02) = nX (25)

a3(cosa3 - cosa03) - pX

Geometrijska interpretacija ovih jednafiina su tri fa-

milije konusa, fiije se ose poklapaju sa pravcima perioda rese-

tke: a i , a 2 , a 3 .
Pozitivna interferencija <5e biti du2 zajednifike izvo-

dnice ova tri konusa.

b . O s c i l a t o r n a me toda

Metod obrtnog kristala je postupak u koine se monokri-

stal obrde oko nepomifine ose u snopu monoenergijskih x-zraka.
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Pri promeni upadnog ugla zracenja, dovode se razlicite ravni
atoma u polozaj za refleksiju.

Monokristal se orijentise tako da se jedna od krista-
lografskih osa poklapa sa obrtnom osom, odnosno osom kamere u

kojoj se vr§i snimanje. Perioda koja se ovim putem odredjuje,

normalna je na snop x-zraka. Niz konusa difrakcije imade osu
koja se poklapa sa osom obrtanja. Presek tih konusa sa filmom
u cilindrifinoj kameri je niz krugova, koji kada se film ra§i-

ri, prelaze u niz paralelnih linija (slika 14.). Te paralelne

linije (tzv. slojne linije) su ustvari niz igJSStno raspore-
djenih tafiaka, jer se pozitivna interferencija dobija samo po

nekim izvodnicama konusa, a ne po .celoj konusnoj povrgini.

SI. 14.: Princip snimanja difrakcije na obrtnom
monokristalu

Ako je na dobro orijentisan uzorak primaran snop zra-
cenja upravljen normalno na osu kristala, koja se poklapa sa

osom obrtanja, tada je zbog ugla a0= 90° i cosa0 = 0, lako od-
rediti parametar kristalne resetke.

Za slufiaj da se osa a3 poklapa sa osom obrtanja, sle-
di Laueov uslov:

a3(cosa3 - cos90°) = (26)
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Odavde se dobija:

a, =
cosa3

(27)

DUZ" jedne slojne linije a$ je konstantno, pa kako su

X i a3 takodje konstantni, onda je i p = const. PoSto se a3

menja od jedne do druge slojne linije, sledi da se i p menja

i to za jedinicu.

Za ekvatorijalnu liniju (ot3 = 0, a3 i- 0, X^ 0) je p = 0

a za prve slojne linije je p = ±1, za,druge je p = ±2, itd.

Perioda se sa oscilatornog snimka lako odredjuje pro-

stim merenjem rastojanja izmedju ekvatorijalne i slojnih lini-

ja. Naime, kada se osa kristala poklapa sa osom obrtanja iz

odnosa rastojanja £ izmedju nulte i p-te slojne linije i radi-

jusa kamere R, odredjuje se ugao ct3 a time i a3 (slika 15.).

tgo R >

PX

a =

cosa

sina

90° - a3

(28)

cos(90°-T

(29)

X-zraci

Slika

Znaci, treba sa snimka izme-

riti rastojanje £ i iz odnosa £

i R nadi tga, a zatim iz tablica

procitati o, odnosno sina i iz-

racunati a3 po formuli (29).

U ovom radu periode su odre-

djivane uz pomod tablica koje sadr2e podatke o direktnoj vezi

periode i tgct, te se ne mora racunati sina.

Na kraju treba pomenuti da se pored odredjivanja jed-

ne periode, sa oscilatornog snimka mogu odrediti i pet elemena-

ta simetrije (£f I, m , m , mm).x y
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c. Weissenbergova metoda

Na oscilatornom snimku monokristala svaki refleks je

posledica difrakcije na nizu paralelnih ravni, jer je kamera

nepomiSna. Metod pokretnog kristala i pokretne kamere omogudu-

je da se dobiju odvojeni refleksi od svake ravni ponaosob. To

se postiSe primenom Weissenbergovog uredjaja (slika 16.), koji

se sastoji od cilindricne kamere du2 cije se ose postavlja

goniometrijska glava sa kristalom koja mo2e da osciluje. Kame-

ra se ujedno pomera du2 svoje ose, pri fiemu je pomeranje kame-

re sinhronizovano sa obrtanjem kristala.

Sl. 16.: Seroa Weissenbergovog uredjaja

Specijalna prstenasta pukotina omogudava da na film

padnu samo refleksi koji leze na jednoj, izabranoj, slojnoj

liniji. Zbog pomeranja kamere sa filmom ti refleksi se vi§e

ne nalaze du2 jedne linije, kao kod obifinog oscilatornog snim-

ka, ved su rasporedjeni po celoj povr§ini filma.

Neka se, na primer, snima oko c-ose, a sirina prste-

nova dozvoljava da se na filmu dobijaju samo oni refleksi koji

leze na nultoj slojnoj liniji. U torn de slufiaju Weissenbergov

snimak fiiniti samo refleksi od ravni koje su paralelno izabra-

noj c-osi, tj. od ravni sa indeksima (hkO).

Refleksi koji poticu od ravni koje su paralelne jos" i

nekoj drugoj osi kristala sem ose c, recimo neka su paralelne
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jos i osi b, (to su ravni sa indeksiraa (hOO)), lezade du2 je-

dne prave. Ovo se moze objasniti na slededi nacin: zbog osci-

lovanja kamere reflektovani snop de imati pomak u pravcu nje-

nog kretanja koji iznosi:

x = ct (30)

gde je c brzina linearnog pomeranja kamere.

PoSto kristal istovremeno osciluje, reflektovani x

zrak de imati i pomeranje normalno na pravac kretanja kamere.

Ako je R poluprefinik kamere, a w uglovna brzina obrtanja ref-

lektovanog snopa, pomeranje se mo2e izraziti kao

y - w R t (3D

Kada su c i w konstantne veliCine, jednacine (30) i

(31) karakterisu pravu u parametarskom obliku.

To znaSi, da de refleksi kojima mo2emo pridruziti in-

dekse: (hOO), (OkO) i (00£), tj. refleksi koji odgovaraju kri-

stalografskim osama, biti na pravim linijama. Te prave linije

javljaju se na Weissenbergovom snimku ponovo posle 180°. Kako

je rastojanje izmedju tafiaka proporcionalno reciproSnoj vred-

nosti periode, obifino se ka2e da se na Weissenbergovom snimku

vide reciproCne periode. Jasno je da se na svakom snimku vide

dve reciprofine periode (one oko kojih kristal ne osciluje).

Te dve periode se sa ovakvog snimka mogu i odrediti.

Najgrublje se periode odredjuju uporedjivanjem dobi-

jenog snimka oko nulte slojne linije sa standardnom Weissen-

bergovom mre2om, tako §to se direktno ditaju vrednosti recip-

roSne periode (praktidno se odredjuju rastojanja tadaka na

upadljivim pravcima koji odgovaraju osama).

Sem za odredjivanje dve periode, Weissenbergovim snim-

kom se proveravaju kristalna struktura i monokristalna forma,a

takodje on sluzi i za odredjivanje ugla izmedju perioda i in-

tenziteta svake nezavisne refleksije.
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d. Indiciranje Weissenbergovih snimaka

Pomodu Weissenbergovih snimaka mo2e se identifikova-

ti svaki pojedini refleks, tj. odrediti njegov indeks.

Recimo, za ortorombifinu singoniju, kvadratna formula

je data izrazom:

(32)

gde je; A talasna duz"ina monohromatskog zracenja, h,k,£ su

Mullerovi indeksi i a,b,c su periode kristala.

U slufiaju da kristal osciluje, na primer oko ose c,

i izdvoji se nulta slojna linija, indeks i <5e biti ravan nuli,

pa je kvadratna forma:

sin29= ¥K + £1} (33)

Zbog same konstrukcije Weissenbergove aparature, mo-

raju biti zadovoljene relacije

9 = wt i s = vt

gde je 9 ugao izmedju x-zraka i odredjene ravni, w je ugaona

brzina obrtanja kristala, v brzina kretanja kamere a s je veli-

fiina pomaka kamere.

Eliminacijom vremena dobija se da je 9 = •• s, odnosno

Ako se u izrazu (34) smatra da je h parameter koji

uzima vrednosti celih brojeva, dobija se familija krivih (du2

svake krive iz familije h je konstantno.). U slufiaju da se uzme

da je k parametar, a s se menja, dobija se druga familija kri-

vih (k je konstantno du2 odredjene krive).

Krive parametra h presecaju recipro6nu a-osu u tacka-

ma fiija je vrednost k jednaka nuli, dok krive kod kojih je in-
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deks k uzet za parametar seku reciprofinu b-osu u h = 0. Ove

dve familije krivih Sine Weissenbergovu mreSu.

Preseci linija na mrezi. zadovoljavaju oba parametra,

sto znaci da se svakom preseku moze pridruSiti odredjen par

indeksa.

e. Eksperimentalno odredjivanje
gustine kristala

Posto su uzorci kristala,ispitivanog u ovom radu,

bili veoma sitni, a raspoloziva kolifiina veoma mala, gustina

kristala se mogla odrediti jedino metodom lebdenja.

Za ovaj postupak koriSdeni su etar i bromoform (u

prvom uzorci tonu, a u drugom plivaju), jer ove tefinosti ne

reaguju sa ispitivanim kristalom, a medjuspbno se mesaju.

Sam postupak odredjivanja gustine kristala svodi se

na dobijanje meSavine tefinosti u kojoj kristalni uzorak leb-

di, a tada se gustina takve teSnosti odredjuje piknometrijski,

f. Broj sehiometrijskih jedinica po
elementarnoj (ieliji i rentgenska gustina

Zapremina elementarne delije kristala (V) izrafiunava

se na osnovu perioda elementarne delije (a,b,c) i karakteris-

tiSnih uglova (a,,^f^) u datom kristalografskom sistemu, preko

izraza

V = 2abc{sin s - sin (s-a)sin (s-B)sin (s-y) >1/2 (35).

2s - a + 3 + y (triklinifini sistem)

V = abc sin3 (monoklinifini sistem) (35^

/r
V = azc -=- (heksagonalni sistem) (37 )

Ako se gustina izrazi preko velifiina koje karakteri-

Su elementarnu deliju, onda se odatle moze odrediti broj ste-

hiometrijskih jedinica. Naime, gustina kristala je:
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(38)

gde je M molekulska masa jedinjenja, Z je broj molekula po

elementarnoj deliji, a N. Avogadrov bro j .
A

Iz (38) se dobija

Z - NR (39,

Koristedi eksperimentalno dobijenu vrednost gustine,

iz ovog izraza se dobija broj stehiometrijskih jedinica po ele

mentarnoj deliji (taj broj je veome blizak celom broju) .

Ako se uzme da je Z poznat ceo broj,, iz izraza (39)

se odred juje nova vrednost gustine (rentgenska gustina p ) .
> K

g. Zakoni gaSenja

Kristalnu resetku u kojoj se nalaze slozeni mptivi

mogude je podeliti na vi§e podre§etki, tako da svaka od njih

u svojim fivorovima ima atome iste vrste. Tada se moze smatra-

ti da se difrakcija vrSi na svakoj podre§eci posebno, a inter-

ferencijom talasa difraktovanih na podre§etkama nastaje rezul-

tujudi talas.

Intenzitet zraka koji izaziva zacrnjenje na filmu je

proporcionalan kvadratu modula amplitude rezultujedeg talasa

|a (40)

gde je k faktor proporcionalnosti, a F strukturni faktor (struk-

turna amplituda) .

Strukturna amplituda je karakteristicna za svaku kom-

binaciju indeksa (hk£) i data je izrazom

n

(hkjl)
2

f .cos2fr(hx. + ky. + Hz.)\01 i * '

f .sin2Tr(hx. + ky. (41)
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gde je f . atomski faktor rasejanja, i on zavisi od vrste ato-

ma i pravca difraktovanog zraka. x., y. i z. su koordinate

atoma koji pripadaju istoj ravni sa indeksima (hk£).

Intenzitet refleksa zavisi od rasporeda atoma. Za

odredjeni raspored pojedini refleksi de biti intenzivniji, za

druge slabiji, a mogude je da se neki refleksi potpuno ugase. i

Zakonitosti koje se javljaju u gaSenju refleksa su odraz si-

metrije kristala.

Kako se svi kristali svrstavaju u 230 tzv. prostor-

nih grupa simetrije, zakoni gaSenja pmoguduju da se tafino ut-

vrdi kojoj prostornoj grupi pripada dati kristal.

Zakoni ga§enja koji odgovaraju svim prostornim grupa-

ma sredjeni su i dati u International Tables for X-Ray Crystal-

lography, Vol. 1.

D, SPEKTROSKOPIJA

a. Refleksiona - transparentna spektroskopija

Refleksija, apsorpcija i transparencija su efekti do

kojih dolazi u interakciji upadnog zracenja i materije. Inten-

ziteti upadnog, reflektovanog, apsorbovanog i propugtenog zra-

fienja su povezani Draperovim zakonom:

X« = JA + ̂  + XR (42)

odndsno

1 = A + T -f R (43)

Kod odredjene supstance ova tri filana zavise od ta-

lasne du2ine svetlosti, temperature i stanja u kome se supstan-

ca nalazi (pritisak, agregatno stanje, stepen jonizacije, itd.),

U slufiaju da intenzitet transparentnog zrafienja tefci
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null, (3̂., -*• 0) , snimaju se refleksioni spektri uzoraka (direk-

tno merljiva velicina je ID).
I\m refleksione spektroskopije vr§e se snimanja

reflektovanog zracenja na neprovidnim (vrlo debelira) pra§kas-

tim uzorcima i na uzorcima sa ispucanom ill vrlo neravnom po-

vrSinom.

Na pretpostavci da intenzitet reflektovanog zracenja

I •»• 0, a time i R -»• 0, baziraju snimanja u okviru transparen-

tne spektroskopije. Ovaj metod se koristi pri snimanju uzora-

ka koji su providni ili koji se mogu rastvoriti u nekom indi-

ferentnom rastvaracu.

Ova snimanja imaju za cilj da odrede apsorpcioni

spektar uzorka koji je posledica odredjene elektronske konfi-

guracije.

Apsorbanca uzorka F(R ), koja se dobija kao rezultat

obrade refleksionog spektra i ekstinkcija (E = - log T), od-

nosno apsorbanca dobijena iz neutralnog rastvora, su potpuno

analogni rezultati (§to je dokazano eksperimentima), pa se me-

tod rada moze birati prema stanju uzorka koji se ispituje.

U ovom radu koriSdena su oba tipa snimanja apsorpci-

onog spektra.

Metod refleksione spektroskopije je veoma pogodan za

proucavanje efekta dejstva kristalnog polja u kompleksnim je-

dinjenjima. Refleksioni spektri dopu§taju izucavanje strukture

kristalnih kompleksa, jer tretiraju supstancu sa nenarus"enim

razmaciraa metal-ligand9. Spektar dobijen refleksionom spektro-

skopijom je bolje definisan od spektra snimljene apsorpcije u

neutralnom rastvaracu.

b. Osnovi teorije difuzne refleksije

Reflektanca R je po definiciji odnos reflektovanog

(!_.) i upadnog zracenja (I ) .
M\

R « I5 (44)
O

Realnu refleksiju fiine ogledalska (regularna) i difuz-

na refleksija. t
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Ogledalska refleksija nastaje na glatkoj povrsini, a

reflektanca je data Frenelovom formulom:

»- {::?'}.'!;!;.' ^
gde je n indeks prelamanja, a y Je koeficijent apsorpcije

uzorka.

Difuzna komponenta se odlikuje izotropnom raspodelom

reflektovanog zrafienja i javlja se u cistoj form! pri uslovu da

je velicina deli<5a sredine reda velicine talasne du2ine upadnog

zrafienja9. Opisuje se izrazom:

R - . l-iZfS. (46)

gde je R^ reflektanca dovoljno debelog uzorka, K koeficijent

apsorpcije, a S koeficijent rasejanja sredine.

Remisiona, ili Kubelka-Munkova funkcija F (R ) , je re-
CO

lacija koja direktno povezuje refleksione i apsorpcione osobi-

ne, te je veoma znacajna:

EF( R) (47)g>

Ona je jedna u nizu bitnih relacija dobijenih teori-

jom Kubelka-Munka, koja bazira na pretpostavkama:

1. Lambertov zakon kosinusa se smatra vazedim (ogle-

dalski rasejano zracenje se zanemaruje) .

2. Delidi ozracenog sloja su statisticki ravnomerno

rasporedjeni i mnogo su manjih dimenzija od ukupne du2ine is-

pitivanog uzorka.

3. Sloj se difuzno ozrafiuje.

Refleksioni spektri se odredjuju relativnom metodom

u odnosu na supstance koje se mogu smatrati belim standardima,
jer je merenje apsolutne vrednosti reflektance prakticno neiz-

vodljivo. Beli standardi su supstance cija je reflektansa pri-

blizno jednaka jedinici.
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U ovom radu kao bell standard koriSden je MgO.
U praksi difuznu reflektancu uzorka odredjuje odnos

intenziteta struje ispitivane supstance (3LJ i belog standar-

da (Ig) uz aproksimaciju da I odgovara inicijalnom zrafienju

(I0).8 Tako se dobija velifiina

r _ 5s . fa£>. 3> ,48,
00 R I 7l̂  I v-*o;

»S 1S/J'0 ^S

pa se remisiona funkcija rafiuna kao

F(rco) « : (49)
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III ' EKSPERIMENTALNI DEO'

3.1. OPSTE FIZICKO-HEMIJSKE OSOBINE

UZORKA NiL2(C10O2-(H20)

Uzorak predstavlja novosintetizovano koordinaciono
jedinjenje Ni(II). Ligand L se mo2e predstaviti formulom:

NiL2 (CIO.,) 2 • (H20) je jedinjenje u obliku igliSastih

plavo-ljubifiastih kristalida. Rastvara se u etil alkoholu a

ne rastvara se u etru.

Kompleks je stabilan na vazduhu.

Najverovatnija strukturna formula jedinjenja je ob-

lika:
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OC103

3.2. ISPITIVANJE KOMPLEKSA PRIMENOM
DIFRAKCIJE X - ZRAKA

3.2.1. Odredjivanje parametara
elementarne delije

Pri rentgenskim snimanjima kori§<5en je generator PW
1120/00 (PHILIPS) sa bakarnom antikatodom i reSimom rada 30 kV
i 25 mA ill sa kobaltnom antikatodom pri istim radnim uslovima.

Monohromatizacija CUK linije talasne du2ine X =
o a o

1.54178 A se postize niklenim filterom, a CoK (X = 1.7901 A)
pomodu filtera od gvozdja.

Orijentacija kristala je vrSena na osnovu probnih os-
cilatornih snimaka. Perioda b je odredjena,takodje, na osnovu
oscilatornih snimaka, a ostale dve (a i c) u kombinaciji sa
Vjasenbergovim snimcima nulte slojne linije.

i

1. Izra3unavanje periode b

Merenjem rastojanja izmedju vedeg broja tacaka na

oscilatornom snimku, dobijena je vrednost za ovu periodu,
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y

b = 15.22 A. Na slici 17. data je fotografija oscilatornog

snimka kristala sa kojeg su dobijeni podaci svrstani u tabelu

I, a koji su neophodni za izra6unavanje periode. Snimanje je

vrseno CuKa zrafienjem u kameri precnika R = 5r73 cm.

Slika 17.

TABELA I

slojna linija

1

2

3

/,H

1 [mm]

5 -7
5.6
5.7
5.8
5.3

11.5
11.*
11.5
11.6
11.5

13.6
13.7
18.6

24.5
2k.k

0

b[A\5

11.851
15-575
15-309
15.309

15.671
15.803
15.671
15-5*1
15-671

14.981
14.908
14.981

15.687
15.741

F = 15.218 A
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Sa jednog snimka ozracenog Cuj<a zracenjem, za

ovu periodu dobija se vrednost od 15.67 A, te se za pravu ve-

b uzima srednja vrednost ove dve velifcine, t j . b = 15.44
o
A.

2. Izradunavanje periode a

Oscilatorni snimak uzorka,dobijen CoKct zrafienjem,

dat je na slici 18, a iz podataka'u tabeli II dobija se da je
- o
a = 33.91 A.

Slika 18.

TABELA

s lojna linija

1

2

1 \rnm\8

2.58

5-332
5.246
5.2*6

a [4]

3^.276
3^.276

33-293
33-860
33-860

a =33-91 A
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Uporedjivanjem Vajsenbergovog snimka nulte slojne li-

nije (slika 19.) sa standardnom Vajenbergovom mre^om, dobijaju

se priblizne vrednosti za reciproSnu periodu a*, a tada se po-

modu veze a* = nA/a izrafiunava perioda a.

Iz podataka svrstanih u tabelu III, dobija se da je
o

a =* 33. 19 A.
••'

T A B E L A I I I

h

'2

k

6

8

a*

0.095

0.19
0.27

0.365

a W

32.40

32.42

34.22

33.75

a = 33.197A

Srednja vrednost velifiina,dobijenih oscilatornom i

metodom Vajsenberga, odredjuje periodu a:

o
a = 33.55 A.

3. Proraeun o - ose

•.

Sa istog'snimka dobijenog Vajsenbergovim postupkom

(slika 19.), moze se odrediti i perioda c:

T A B E L A I V

I

2

4

5

6

c*

0.18

0.36

0.45

0.54

c [A\1

17.11

17.11

17-11

0

c = 17.11 A
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Ovaj snimak nulte slojne linije pru^a i podatak o

uglu izmedju osa a i c. Njegova vrednost je 3 - 91°.

3.2.2. Identifikacija refleksa

Sa Vajsenbergovih snimaka (slike 19. i 20.) nultih

slojnih linija oko b i a ose i prve slojne linije oko a ose,

odredjeni su zakoni ekstinkcije.

Slika 19.

Slika 20.
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indeks mogudi, reflekei.

hk£ h + & « 2.n

OkA sv!

h(H svi

hkO k * 2n (h = 2n)

hOO h = 2n

OkO svi

OOJ, £ - 2n

3.2.3. Gustina. Broj molekula
po elementarnoj deliji

Gustina kristala je odredjena eksperimentalno meto-

dom lebdenja. Njena vrednost je

p = 1,268 g/cm3

Zapremina elementrane delije se izrafiunava pomodu

parametara odredjenih rentgenskim metodama:

a = 33.55 A

. b = 15.44 A 6 = 91° V " abc'sine

C = 17.11 A V = 8'86 10"21cm3

Tezina gram-molekula jednaka je zbiru te2ina gram-

atoma pojedinih elemenata u kompleksu NiL2(Cld,)2*H20.

Atomske teSine su:

A(Ni) = 58,7 A(C1) = 35.5 A(0) = 16

A(H) = 1 A(N) = 14 A(C) » 12

Za molekulsku teSinu dobijena je vrednost

M = 855,7

Broj stehiometrijskih jedinica izrafiunat po formuli

(39) je:
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Z = 7,92 * 8

Uzimajudi da je Z ceo broj (Z = 8), za rentgensku

gustinu se dobija

p = 1,283 g/cm3

Kako je ovaj rad trebao da pruzi odgovor kakva je

simetrija, a i puna molekulska tez"ina ovog kristala, neophodno

je proveriti kako se menja broj molekula po elementarnoj deli-

ji u zavisnosti od toga da li se u kompleksu nalaze dva radika-

la, ili oni nisu prisutni. Po§to je bio nepoznat i broj ClOi, -

grupa, znacajno je proveriti kako ta velifiina utifie na rezul-

tat.

U sluGaju da u ligandu nije prisutan radikal, njego-

vo mesto bi zauzimala CH3 -grupa ( >C - CH3), te bi zbog mole-

kulske te2ine Mj = 729,7 bilo Zv « 9,27.

Pod pretpostavkom da se u kompleks vezuje samo jedna

grupa ClOi, , a u ligandu se sadrz"i radikal, molekulska te^ina

je M2 = 756,2 pa je Z2 = 8,95 = 9.

Na osnovu poznatih okruSenja koja se javljaju kod

kristalnih kompleksa, sledi zakljufiak da je najveda verovatno-

da da de broj molekula u elementarnoj deliji biti Z = 8.
\. Prostorna grupa

Rentgenska ispitivanja su pokazala da su sve tri pe-

riode elementarne delije razliGite. Takodje je utvrdjeno da su

dva ugla od 90°, a da se tredi ne§to malo ralikuje od ove vred-

nosti. On vrlo malo utice na vrednost zapremine elementarne de-

lije , all je veoma bitan pri odredjivanju simetrije.

Dobijeni rezultati a ^ b j ^ c , a = Y = 90°, 3^ 90°

su karakteristiSni za monoklinican sistem, pa znaCi da je kri-

stal kompleksa NiL2 (ClOi,) 2 *H20 monoklinik.

Na osnovu dobijenih zakoria ga§enja i broja stehiomet-

rijskih jedinica, iz internacionalnih tablica je utvrdjeno da

ovaj kristalni kompleks pripada prostornoj grupi B2/fc.
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TABELA

KRISTALOGRAFSKI PODACI ZA NiL2(C10i, )2 «H20

hem-Ljska formula

molekulska teS-ina

krietalografski e-ietem

paremetri elem&ntarne d&lije

zapremina elementarne del-Lje

izmerena guetina

rentgeneka guetina

broj molekula u
elementarnoj deliji

zakoni gaSenja

prostorna grupa

eimetrijsk-i. polozaji

Ni N e C 3 e C l 2 0 9 H M

M = 855.7

monokliniCan

a *

b *
c «

3 =
V =

Pm =

pr "

Z =

hkJi

hkO

OOA

33.55 A

15.44 A

17.11 A

91°

8865.677 A3

1.268 g/cm3

1.283 g/cm3

8

: h + A* 2n

: k = 2n, ( h = 2 n )

: £ = 2n

B2/b

x
x

X

X

y z
y z

\-3 I

2 + y z
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3.3. SPEKTROSKOPSKA MERENJA

3.3.1. Elektronski spektri

U ovora radu d-d prelazi su odredjeni iz spektra

snimljenog metodom difuzne refleksione spektroskopije.

Apsorpcioni spektar 'rastvora kompleksa u etanolu

sniman je da bi se utvrdila mogudnost razdvajanja intraligand-

nog, od ukupnog apsorpcionog spektra kompleksa.

a. Uredjaj za snimanje difuznog

veflekaionog epektra

Za snimanje spektra korisden je sistem koji fiine:
1. svetlosni izvor

2. filter

3. monohromator

4. delija za difuznu refleksiju

5. fotomultiplikator

6. jednosmerni ispravljafi viskog napona

7. merni instrument

Kao svetlosni izvor za ultraljubifiasto podrufije (do

380 nm) kori§dena je vodonifina lampaf a u oblasti vedih talas-

nih duSina sijalica sa vlaknom od volframa.

Pri merenju korisdeni su filtri:

UG-2 za interval 200 - 380 nm

WG-5 za interval 380 - 580 nm

OG-5 za interval 580 - 1000 nm.

Kao izvor monohromatske svetlosti u celom intervalu

(200 - 1000 nm) kori§den je monohromator SPM-2 (ZEISS,Jena) sa

optiSkom resetkom od 650 zareza po milimetru. Optifika Sema mo-

nohromatora data je na slici 21.0tvor izlazne pukotine monohro-

matora je tokom snimanja iznosio 0.35 mm.

Refleksiona delija, korisdena kao adapter za snimanje

difuzne spektroskopije bila je geometrijskog tipa R 45/0 (prva
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SI. 21. i Optidka Sema monohromatora SPM-2
1. parabolidno ogledalo, 2. ulazna pu-
kotina, 3. reflek'siona reSetka, 4. vud-
svortovo ogledalo, 5. autotolimaciono
ogledalo, 6. zajedniika obrtna osa za
reSetku i Vudsvortovo ogledalo, 7. ref-
leksiona prizma, 8. izlazna pukotina

vrednost predstavlja iskaz o uglu pravca osvetljenja, a druga

uglu pravca posmatranja, pa ova oznaka znaci da se uzorak osve-

tljava pod uglom od 4 5 ° , u odnosu na norraaluna povr§inu i da se

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

Sema delije data je na slici 22.

Opticka

SI. 22.: Optidka Sema refleksione delije R45/0
1. ulazna dijafragma, 2. ogledalo, 3. uzorak,
4. ogledalo, 5. detektor (fotomultiplikator)
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Opticki delovi su smesteni u metalno kudiste sa za-

tamnjenim unutrasnjim zidovima. Sa donje strane kudista je

otvor precnika 15 mm, na koji se pomodu opruge prislanja uzo-

rak,(koji se nalazi u specijalnom dr^afiu), tako da se na taj

nacin onemoguduje prodor spoljaSnjeg svetla u kudi§te.

Dve fotodelije, jedna osetljiva u ultravioletnom, a ,

druga u vidljivom podrufiju, predstavljale su detektor.

Radni napon od 1 kV izvora visokog napona (model 205-

03, BERTAN ASSOCIATES, INC) za fotomultiplikatorske cevi je

izabran kao najoptimalniji odnos izmedju osetljivosti i tamne

struje fotomultiplikatora.

Struja fotomultiplikatora je merena univerzalnim mer-

nim instrumentom tipa DC microvoltmeter PM-2436/06 (PHILIPS).

To je uredjaj velike stabilnosti i izuzetne preciznosti.

b. Dodatni deo za snimanje eketinkcije

EK-1 je dodatni deo za monohromator sa ugradjenim

selenskim fotoelementom, a odredjen je za merenje ekstinkcije ili

transparencije rastvora uzorka smeStenih u kivete koje omogudu-

ju snimanje debljine sloja od 1 cm.

a. Pripremanje uzoraka

1. Za snimanje difuzione refleksije

Po§to je raspoloSiva koliCina kristala bila veoma ma-

la, prah dobijen mrvljenjem uzorka je pomeSan sa belim standar-

dom (MgO). Tako dobijen preparat je utapkan u plastifian kalup,

a nakon toga je gornja povrgina uzorka poravnata staklenom

plocicom.

2. Za snimanje ekstinkcije (transparencije)

Proizvoljna kolicina uzorka rastvorena je u proizvolj-

noj zapremini 95% alkohola, ali tako da je transparencija dobi-

jenog rastvora bila optimalna. Rastvor je sipan u kivetu, tako

da je njegova debljina iznosila 1 cm.U torn sluSaju Je prostor
u kiveti homogeno ispunjen, jer se prilikom snimanja u rastvo-

ru ne smeju nalaziti mehuridi vazduha.
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d. Rezultati merenja

1. Reflektanca kristala i apsorbanca

Reflektanca kristala NiL2 (ClOi,) 2 »H20 snimana je na

sobnoj temperaturi i na normalnom pritisku uz pomod ved opisa-

ne aparature. Snimanje je izvr§eno u intervalu 10000 - 43000

cm'1 sa korakom od Av = 200 cm'1. Kao bell standard koriSden

je MgO. KoriSdenjem relacija (48) i (49) nadjena su reflektan-

ca i apsorbanca uzorka kao funkcije od talasne duSine svetlos-

ti (X), odnosno talasnog broja (v) . Dobijeni rezultati prika-

zani su na grafiku br. 1.

2. Ekstinkcija

Merenje ekstinkcije na sobnoj temperaturi izvr§eno

je u intervalu talasnih duzina od 350 - 850 nm sa korakom od

5 nm. Rezultati snimanja ekstinkcije uzorka rastvorenog u eta-

nolu naspram cistog etanola kao reference, prikazani su na gra-

fiku br. 2.

3.4. INTERPRETACIJA EKSPERIMENTALNIH

REZULTATA

Polazne pretpostavke koje je ovaj rad trebao da po-

tvrdi ili opovrgne, bile su da kompleks NiL2 (ClOt,) 2 »H20 ima

tetraedarsku ili oktaedarsku koordinaciju. Na osnovu rezultata

dobijenih rentgenskim merenjima utvrdjeno je da je Z = 8, §to

jasno ukazuje na koordinaciju 6.

Teorija iznosi da maksimumi apsorbansi ukazuju na

apsorpcione elektronske prelaze, koji su kod ovog kompleksa po-

sledica cepanja petostruko degenerisanog 3d-nivoa jona Ni(II).
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Na bazi dijagrama Tanabe-Sugano za oktaedarski kom-
pleks na slici 23. i jednafiine (15), sa grafika br. 1. mogude

je odrediti energetske prelaze koji se javijaju i energije od-
govarajudih prelaza, a pomodu jednafiine (16) 1 parametar Raka
B.

T { P ) ,

y

BT ..HI
i y t^

]2n

3A

V" \)^

^
,vl •V* ,\>l

12600 A* 100,

Si. 23.: Dijagram energetskih nivoa de-konfiguracije
Ni(II) u kompleksu NiLi(ClOn)2»H20

PoSto pravilo izbora po spinu dozvoljava samo prela-

ze kod kojih se spin ne menja, to de se u oktaedarskoj koordi-

naciji za d8-konfiguraciju Ni(II) javiti samo tri spinski doz-

voljena prelaza. Ovu teorijsku pretpostavku potvrdjuju i prela-

zi koji su se javili u spektru kompleksa NiL2(C1O^)2»H2O. To su

prelazi:

3A

3A

3A

2g

ig

2g

Refleksioni spektar (grafik br. 1.) pokazuje veoma-

dobru rezoluciju (v'f v", V ) . Ovo cepanje je naj-

verovatnije posledica spin-orbitalne interakcije. Za energiju
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prelaza uzeta je vrednost na kojoj bi se pik apsorpcije ve-

rovatno pojavio da cepanje nije tako dobro definisano (ispre-

kidana linija na grafiku).

U literaturi se nalazi da se parametar Raka B za

Ni(II) krede u granicama od 600 do 1030 cm-1, pa se, prema to-

me, dobijena vrednost od 813,33 cm"*1 dobro uklapa u predvidje-

ni interval.

U tabeli VI date su energije dozvoljenih prelaza, ra-

scep i parametar Raka.

TABELA VI

redni
broj

1

2

3

dozvoljeni prelazi

3A2g - 3T2g

3A2g " 3 T i g

3A2g - 3VP>

Brednja energija prelaza E
[cm-1] '10*

12,600

19,500

30,500

D = _L Vl . 1260 cm'1

vx + v2 - 3\ 15^" 313,33 cm'1

Poredjenjem apsorbanse dobijene Kubelka-Munkovom ob-

radom refleksionog spektra (grafik br. 1.) i apsorbanse dobije-

ne iz neutralnog rastvora (grafik br. 2.), mo2e se utvrditi pu-

na analogija, §to dokazuje da je metod snimanja apsorpcionog

spektra mogude izabrati u zavisnosti od stanja datog uzorka.

. Ideja rada je bila i u tome da se poku§a razdvajanje

intraligandnog spektra u odnosu na ukupan spektar, ali su vero-

vatno svi detektovani prelazi d-d tipa.
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IV ZAKUUCAK

U ovom radu su vrSena istragivanja kristalnog komp-

leksa Ni(II) u jedinjenju NiL2 (C1CM 2'H^O.

Na bazi rentgenskog ispitivanja uzoraka, utvrdjena

je kristalna struktura'i odredjeni su parametri elementarne

delije. Izrafiunavanje broja molekula u eleraentarnoj deliji

verifikovalo je pravu varijantu molekulske teSine i direktnp

ukazalo na verovatnu koordinaciju centralnog jona.

Korespondiran apsorpcioni spektar ultraljubifiaste,

vidljive i infracrvene oblasti potvrdio je pretpostavljenu

heksakoordinaciju i ukazao na cepanje primarnih energetskih

nivoa, §to je verovatno posledica spin-orbitalne interakcije.
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