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SPIS CZYŚCIEJ UŻYWANYCH SYMBOLI

A - macierz pomiarowa złożona z widm mieszanin

k* - macierz A odtworzona na podstawie wektorów własnych ma- 
mcierzy D = kk^

k. - j-ta kolumna macierzy A (widmo mieszaniny') 
j

A^ 3-ta kolumna macierzy A

X - maksymalny element wektora A^

A1g» A2g» B2g* Eg» T1g»T2g " oznaczenia termów energetycznych

- element macierzy A

- element macierzy A*

- teoretyczna wartość elementu a^j

- parametry Racahza

13 
a«
ij 

Eij 

13,C

- wartość parametru Racah*a B dla jonu izolowanego

- macierz stężeń lub ułamków molowych składników mieszanin

- element macierzy C(stężenie i-tego składnika j-tej mie­

szaniny )

- wyznaczone stężenie i-tego składnika j-tej mieszaniny

- stężenie i-tego składnika mieszaniny

C2v» C4v* D4h» °h ’ Td - S^upy symetrii
D,D - macierze równe odpowiednio AA" i A A

D'44 - macierz D odtworzona na podstawie wektorów własnych

Dq - parametr pola krystalicznego dla symetrii 0^

Dq, Ds, Lt - parametry pola krystalicznego dla symetrii D- ( C^v 

dn - konfiguracja elektronowa jonu z n elektronami na orbita­

lach d

dim X - wymiar macierzy X
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■ maksymalna intensywność pasma

■ maksymalna intensywność pasma pomnożona przez wartość stę­

żenia kompleksu

macierz złożona z widm składników mieszanin ^molowe współ­
czynniki absorpcji)

■ j-ta kolumna macierzy F [widmo składnika mieszaniny) 

element macierzy F [molowy współczynnik absorpcji j-tego 

składnika mieszaniny w i-tym punkcie pomiarowym )

■ teoretyczna wartość molowego współczynnika absorpcji j-tego 

składnika mieszaniny w i-tym punkcie pomiarowym

■ wyznaczona wartość molowego współczynnika absorpcji j-tego 

składnika mieszaniny w i-tym punkcie pomiarowym

. wartość absorbancji n-tego pasma j-tego składnika miesza­

niny w i-tej liczbie falowej

• Ugandy
• test liczby składników w mieszaninie [^Imbeddet lirror^

■ test liczby składników w mieszaninie ^Indicator)

- jon centralny

■ liczba pasm elektronowych w widmie

• liczba pasm elektronowych w widmie j-tego składnika mie­

szaniny

• całkowita liczba składników w mieszaninie

■ liczba składników mieszaniny których widma są znane

- liczba punktów pomiarowych w widmie

• liczba zmierzonych widm mieszanin

. parametr funkcji opisującej teoretyczny kontur widma

• udział funkcji Gaussa w sumie opisującej kontur pasma
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RMS - procentowy błąd średniokwadratowy dopasowania teoretycznego 

konturu widma do widma eksperymentalnego

RSD, RSDR - obliczona i rzeczywista wartość testu liczby składni­

ków w mieszaninie

r.m.So - średniokwadratowe odchylenie eksperymentalnych liczb 

falowych od teoretycznych liczb falowych

rank X - rząd macierzy X

tracę X - ślad macierzy X
tiV^ - parametr tłumienia w n-tym kroku procesu iteracyjnego

V - macierz wektorów własnych macierzy D «
- j-ta kolumna macierzy V

V-, - element macierzy V1 J
WDT - szerokość połówkowa pasma elektronowego

w^ - waga statystyczna pomiaru wielkości spektralnej w i-tej 

liczbie falowej

X0 - położenie maksimum pasma

Q . - j-ta stała trwałości

△ p^n - poprawka dla parametru p^ w n-tym kroku iteracyjnym

0 - i-ta liczba falowa

- j-ta wartość własna macierzy D

Z^( m) - odchylenie standardowe wielkości w
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I. WST^P
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Mieszaniny związków chemicznych są ważnym obiektem badań 

w chemii analitycznej. Przy zastosowaniu metod laboratoryjnych 

można w wielu przypadkach przeprowadzić ich pełną analizę. Metody 

te wymagają najczęściej pobrania próbki mieszaniny, co może naru- 
szyć strukturę układu i samej próbki ^mieszaniny równowagowe]• 

Otrzymane w wyniku takich badań dane jakościowe i ilościowe mogą 

więc być niezgodne z prawdziwymi. Powoduje to, że konieczne jest 

stosowanie w takiej analizie metod charakteryzujących się możli­

wie minimalną fizyczną ingerencją w strukturę badanego układu. 

Możliwości takie dla wielu przypadków stwarza połączenie spektro­

skopowej techniki pomiarowej z komputerową techniką analizy tych 

pomiarów.

Zaproponowana w dalszym ciągu tej pracy metoda dotyczy ba­

dań szczególnego przypadku mieszanin, jakimi są układy kompleksu- 

jące metali przejściowych. Polega*na komputerowej analizie ele­

ktronowych widm absorpcyjnych mieszanin kompleksów następczych. 

Podstawową ideą proponowanej metody jest połączenie komputerowego 

rozkładu widm mieszanin na pasma składowe z wykorzystaniem teorii 

polu krystalicznego. Głównym celem analizy jest wyznaczenie i fi­

zykochemiczna Interpretacja widm składników układu kompleksują- 

cego.

XI części teoretycznej niniejszej pracy zwrócono szczególną 

uwagę na omówienie matematycznych podstaw spektroskopowej analizy 

mieszanin. Podyktowane to było brakiem w literaturze takich opra­

cowań. Zaproponowano więc model podziału znanych w literaturze 

spektroskopowych metod analizy mieszanin oraz omówiono ważniejsze 

zdaniem autora prace dotyczące tej problematyki. Krótko omówiono 
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istotne dla dalszego ciągu pracy zagadnienia związane z teorią 

pola krystalicznego*

Przedi lotem niniejszej rozprawy jest opracowanie metody 

analizy.elektronowych widm absorpcyjnych mieszanin kompleksów 

następczych, zaprojektowanie niezbędnych procedur numerycznych, 

uruchomienie odpowiednich programów cyfrowych na mikrokomputerze, 

sprawdzenie zaprogramowanych procedur dla układu widm teoretycz­

nych (symulowanych) i zastosowanie proponowanej metody do analizy 

układów rzeczywistych.
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II. GZ^Ć TEORETYCZNA
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11• 1 • Spektroskopowe metody analizy mieszanin związków 

chemicznych,

11,1,1. Założenia i główne cele w analizie mieszanin.

Dane spektroskopowe stanowią jedno z najważniejszych źródeł 

Informacji o mieszaninach związków chemicznych. Ta ich szczególna 

przydatność wynika z następujących powodów:

1, Każdy związek posiada w badanym zakresie spektralnym charakte­

rystyczne dla siebie widmo,

2. da kształt widma składnika mieszaniny nie ma wpływu obecność 

’nnych składników,

3. Można tak dobrać warunki pomiaru, że spełnione jest prawo 

Beera tzn., że widmo mieszaniny jest sumą widm poszczególnych 

składników ze współczynnikami stężeń,

4, Dla większości układów można założyć, że podczas rejestrowania 

widma nie zachodzą w układzie żadne zmiany,tzn. nie przebiega 

w nim żadna reakcja lub jest ona na tyle wolna, że można za­

niedbać wynikające z niej zmiany stężeń, czy też pojawianie się 

nowych związków.

Punkty 1-4 traktowane są zwykle jako założenia,których spełnienie 

jest wymagane w analizie mieszaniny. Pod pojęciem "analiza miesza­

niny" rozumie się zarówno analizę ilościową jak i jakościową. 
Analiza ilościowa obejmuje następujące problemy (.cele) : znajdo­

wanie liczby składników w mieszaninie, wyznaczanie widm poszcze­

gólnych składników, wyznaczanie stężeń dla wszystkich składników, 

'rzez analizę jakościową rozumie się natomiast identyfikację 
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składników mieszaniny np. na podstawie wyznaczonych widm tych 

składników. Czasami do analizy jakościowej zalicza się także znaj­

dowanie liczby składników w mieszaninie, jednak w niniejszej pra­

cy problem ten będzie traktowany jako jeden z etapów analizy ilo­

ść iowej•

Analizę ilościową mieszaniny można podzielić na dwa nastę­

pujące po sobie etapy:

a/ znajdowanie liczby składników w mieszaninie ^w przypadku gdy 

jej nie znamy]

b/ znajdowanie widm składników mieszaniny oraz ich stężeń 

(tylko widm ^gdy znamy stężenia i tylko stężeń , 

gdy znamy widma].

V.' niniejszej pracy konsekwentnie przez mieszaninę będzie

rozumiany układ spełniający warunki 1 - 4 , a termin "analiza

mieszaniny" będzie używany tylko w znaczeniu analizy ilościowej

rozszerzonej o analizę wyznaczonych widm.

oznaczymy absorbancję j-tego skład-

nika mieszaniny w i-tym punkcie pomiarowym ( liczbio falowej

a przez a ( ) = a^ absorbancję mieszaniny w tym punkcie, to

zgodnie z założeniom 2 (prawo Beera mamy: 
NC

gdzie:

NP - liczba punktów pomiarowych
NC - liczba składników w mieszaninie 
c. - stężenie j-tego składnika
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Często w związku ze zmianą warunków pomiaru, lub trwającą reakcją 

chemiczną następuje w układzie zmiana wartości stężeń poszczegól­

nych składników. W skrajnym przypadku oznacza to zniknięcie nie­

których składników z układu lub pojawienie się- nowych składników 

w układzie. Możemy więc zmierzyć serię widm próżne warunki lub 

momenty pomiaru] odpowiadających NS różnym mieszaninom. Jeśli 

cr: ez a^\ 9 ] = a.^ oznaczymy absorbancję k-tej mieszaniny w 

j-tym punkcie pomiarowym (liczbie falowej] to wtedy
NC '

= - k = i>2......Ns (xi-2)

gdzie:

c^ " j-tego składnika w k-tej mieszaninie

NC oznacza wtedy całkowitą liczbę składników w badanym

układzie.

mo żerny przedstawić w zapisie macierzowym

fNP.NC

C1.1 1 .NS

C1,NC*"* cNC.NS

f 1 .NC

Należność powyższ 

r 
a1,1 a1,NS 
« 
r 

aNP,V* aNP,NS 
- 
lub krótko

A =» P • C* (li.4]

gdzie A,C,F oznaczają odpowiednio macierze z (1I.3]. Problem zna­

lezienia liczby składników w mieszaninie sprowadza się do wyzna­
czenia rzędu macierzy pomiarowej A (rank A^, problem wyznaczania 

widm składników mieszaniny i ułamków molowych do znalezienia od­

powiednio macierzy P i macierzy C. Należy zaznaczyć, że liczba 

punktów pomiarowych NP i liczba mieszanin NS musi być tak dobrana 
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aby było spełnione, NP NC i NS NC. Warunek ten wynika z faktu 

że rank A min (NS, NP) f 1 •

TI.1.2. Problem liczby składników w mieszaninie.

Widmo każdego ze składników mieszaniny można przedstawić

•j postaci dyskretnej jako ciąg wartości molowego współczynnika

absorpcji ^j-indeks składnikaf3
W zapisie macierzowym ciąg ten przedstawia się zwykle w postaci

wektora kolumnowego P

Zgodnie z założeniem 1 wektor Pa jest charakterystyczny dla j-te 

go składnika mieszaniny. Założenie to formalnie należy rozumieć 

w sposób następujący: dla każdego wektora Pg nie istnieją takie 

liczby cd s, ..., 0^0 , z których conajmniej jedna jest róż­

na od zera, że
NC

j = 1 
j/s

(II.s)

Jest to równoważne ze 

sa liniowo niezależne

stwierdzeniem, 

1 • Ponieważ

że wektory Pj 

przoz rząd mac

» J= »2,•• ., 
ierzy ( rank )

NC

rozumiemy maksymalną liczbę liniowo niezależnych wektorów kolum­

nowych wirszowych ; tej macierzy, mamy

rank P = NC 
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Rząd macierzy nio zmienia się, jeśli dokonujemy na jej kolumnach 
^wierszach) operacji liniowych także jeśli dodajemy do niej nowe 

kolumny ^wiersze) będące wynikiem takich operacji) Wyraże­

nie opisujące e-ty wektor kolumnowy.macierzy A
NC
y~ f-Wcje
j=1

As "

fNP,j cjs

wskaaujs, io macierz A powstała w wyniku takich operacji.
Mamy więc

rank A = NC

Zagadnienie znalezienia liczby składników w mieszaninie sprowadza 

się do wyznaczenia rzędu macierzy pomiarowej A. Ponieważ

TT / \rank A = rank AA = rank A'A I II.9

T jest ono równoważne znalezieniu rzędu macierzy D = AA lub 
D = ATA ^odpowiednio NS < NP lub NSNP^. Macierz D jest syme­

tryczną macierzą kwadratową oraz posiada mniej elementów niż ma­

cierz A. Powoduje to, że jest ona zwykle stosowana do analizy.

W zależności od celów analizy i rodzaju danych dokonuje się 

wstępnej transformacji macierzy A. Może to być logarytrnowanie, 

tworzenie funkcji liniowej, ekspoUcncjalnej, podnoszenie do po­

tęgi, a także łączenie tych funkcji. Spośród tych funkcji naj­

częściej stosowaną jest transformacja liniowa. Rozett 1 Peter- 
sen [ 2^j przedyskutowali możliwość zastosowania takiej transfor­

macji do danych spektroskopowych. Uznali oni, że najdogodniejszą. 
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I 
W

 
I 

w
is, m

i

do analizy jest czysta (nietransformowanaj macierz A.

Metody znajdowania liczby składników w mieszaninie ^znajdo­

wania rzędu macierzy Aj można podzielić na dwie klasy: 

a) metody wymagające znajomości błędu eksperymentalnego 

b) metody nie wymagające znajomości błędu eksperymentalnego.

Pojawiający się podczas pomiaru widma błąd eksperymentalny powo- 

<'’ije, że różne matematycznie ścisłe procedury znajdowania rzędu 

nucierzy dają niejednoznaczne rezultaty. Metody klasy a) badają 

wp yw błędu eksperymentalnego na rezultaty tych procedur. Metody 

kiesy b) przyjmują inne rozwiązania omawianego problemu.

A. Metody znajdowania liczby składników w mieszaninie wymagające 

znajomości błędu eksperymentalnego.

Matematyczne metody określania liczby składników w miesza­

ninie (wyznaczanie rzędu macierzy pomiarowej) zastosowano w .che­

mii bardzo późno. Wallace [ 3^ badając widma mieszanin czerwieni 

metylowej i oranżu metylowego wykorzystał fakt, że rząd macierzy 

namiarowej jest równy wymiarowi ( dim) największego z minorów, 
, , r iktórego wyznacznik jest rożny od zera [1]. W związku z błędem 

pomiarowym, autor ten porównywał wyznaczniki maksymalnych minorów 

z wyliczonymi ich błędami. Jeśli błędy te były porównywalne z wy­

znacznikami, uznawał minory za osobliwe (tzn. posiadające wyzna­

cznik równy zeru) 1 po odjęciu od wszystkich wierszy macierzy A 

wybranego wiersza ponawiał procedurę aż do znalezienia mlnora 

o wyznaczniku większym od błędu. Wymiar tego mlnora był równy 

rzędowi macierzy pomiarowej. Podobną procedurę zaproponował 

Alnsworth [4J, Różni się ona od poprzedniej sposobem testowania 

osobliwości mlnora. Ainsworth zastosował ją 5^J do spektroskopo­

wych badań kinetycznych, Obie procedury są jednak bardzo uciążli­



we ze względu na konieczność obliczania dużej liczby wyznaczni­

ków, zwłaszcza dla większych macierzy#

Było to powodem zastosowania w następnych pracach innej procedu­
ry, tym razem opartej na algorytmie eliminacji Gaussa [ 6^# 

Wallace i Katz^7^ a następnie Katakis [ 8^j opisali takie procedU' 

ry. W obu propozycjach macierzy pomiarowej towarzyszy w procesie 

uli ni nacji macierz błędu# Proces eliminacji zaproponowany przez 

Wallace i Katz/a prowadzi do macierzy z zerami poniżej przekąt­

nej# Za rząd macierzy przyjmuje się liczbę elementów diagonal­

nych zredukowanej macierzy pomiarowej, które są większe od od­

powiednich elementów macierzy błędu. Katakis w każdym kroku pro­

cesu eliminacji zmniejsza liczbę wierszy i kolumn macierzy# Pro­

cedura ta w przeciwieństwie do poprzedniej prowadzona jest tylko 

do momentu, gdy wszystkie elementy zredukowanej macierzy pomia­

rowej staną się mniejsze od odpowiednich elementów macierzy błę­

du. Za rząd macierzy przyjmuje się liczbę kroków w procedurze.

Wallace i Katz ( 7 zastosowali swoją metodę do analizy licz 

by składników w roztworach czerwieni metylowej o różnym pH# 

Stwierdzili oni, że układ ten zawiera trzy lub cztery składniki.

W następnych latach metodę Wallace i Katz^a stosowali Co- 
leman i współautorzy ^9^ ^jej graficzną wersjęj oraz Varga i 

Yeatch^lO^ do spektroskopowych badań równowagowych# Cl ostatni 

zwrócili uwagę na to, że nieprecyzyjne określenie błędu nawet 

niewielu elementów macierzy pomiarowej powoduje błędne wyznacze­

niu liczby składników w mieszaninie. Ta duża niedogodność spowo­

dowała, że zaczęto szukać innych metod wyznaczania rzędu macie­

rzy. Metodę eliminacji Gaussa, stosowano jeszcze w późniejszych 

latach, np. w pracy 11 # Wszystkie opisane w następnych latach
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metody oparte są na szeroko pojętej analizie wektorów i wartości
własnych macierzy D.

Kolumnowa macierz V wektorów własnych macierzy D sprowadza

tę macierz do postaci diagonalnej I12

Y^DY = K (11.15]

gdzie:

K - macierz diagonalna złożona z wartości własnych

dla macierzy symetrycznej są one rzeczywiste 12

7\j, j = 1,2,...,NS macierzy D na przekątnej.

Ponieważ rank D = rank K HII. 15) i H 2j ), rząd macierzy D je.st 

równy liczbie niezerowych wartości własnych tej macierzy.

Błąd, którym obarczone są zawsze mierzone wartości absorban- 

cji powoduje, że liczba niezerowych wartości własnych i odpowia­

dających im niezerowych wektorów własnych jest równa wymiarowi 

macierzy 0.

Należy więc w oparciu o znajomość błędu eksperymentalnego skon­

struować kryteria pozwalające odpowiedzieć na pytanie, które 

wartości własne są statystycznie równe zeru., Większość metod ^13 

opisanych poniżej oparta jest na takich kryteriach.

Jako pierwszy analizę wartości własnych do wyznaczania rzędu 

macierzy pomiarowej D zastosował Wernimont l 14j. Zaproponował on.

kryterium, które po przekształceniach można przedstawić w sposób 
1
2następujący:

NS

■
RSD = j=k+l

NP(^S-k]
(ll.l6]
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Rząd macierzy D będzie równy k^dla którego RSD ^Residual Stan­

dard Deviation) będzie najbliższe rzeczywistemu błędowi pomiaru 

absorbancji [l5^» Wernimont badał za pomocą tego kryterium możli­

wość stosowania do analizy rzędu macierzy pomiarowej danych z 

rożnych spektrometrów. To samo kryterium (także po prostych prze­

kształceniach) zastosował Kankare do wyznaczania liczby kom­

pleksów następczych w układzie kompleksującym Bi^+ -H^O - Cl“, 

Stwierdził on obecność w roztworach siedmiu składników odpowia­
dających akwąjonowi bizmutu ^IIl) i sześciu kolejnym kompleksom 

następczym. Stosowali je także inni autorzy 1 17-22 w spektrofo- 

tometrycznych badaniach mieszanin związków chemicznych.

Zarówno macierz A jak i macierz D można na podstawie wyli­

czonych wartości własnych i wektorów własnych macierzy D odtwo- 

rzyc: NS

• 21 (mu)
j=1

MS
D* = ^II.w)

j = 1 

gdzie:

- j-ty kolumnowy wektor własny macierzy D

ij “ V j Ai
Ap Ky - wektory kolumnowe macierzy A* i A

Znajdowanie rzędu tych macierzy może być więc oparte na porówny­

waniu odtworzonych macierzy AK i DM z macierzami AID. Rząd ten 

byłby równy liczbie pierwszych ^największych) wartości własnych 

lub liczbie odpowiadających im wektorów własnych, dla których 

odtworzone macierze A3* i DK są równe z dokładnością do błędu 
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eksperymentalnego macierzom AID. Metodę odtwarzania macierzy 

A do spektroskopowego określania liczby składników w mieszani­
nie stosowali Hugus i El-Awady [23 , Weiner i współautorzy 24], 

Bulmer [l9]» Jarv i współautorzy [22"]. Stosowali ją także Lawton 

i Sylvestre ^25^, przy czym zaproponowali oni porównywanie war­

tości estymatora nieobciążonego błędu macierzy A określonego

wzorem:

wektorów własnychw
di

(k)-element macierzy AM odtworzonej z k

z błędem eksperymentalnym G • Rząd macierzy A jest równy takiemu 

k, dla którego błąd 6 jest najbliższy 6 » Wcześniej cl sami 
autorzy zaproponowali [26] analogiczny test, tylko dla kolumn 

widm) macierzy A, Na podobnej zasadzie oparte jest tzw, kryte­

rium Kryterium to zakłada, że rząd macierzy A jest równy

t<kiejliczbie k, dla której

Zastosowano je w

W przypadku

szeregu wcześniej cytowanych prac 17-19,21-2; 
odtwarzania macierzy D błąd G(d^j') elementu

tej macierzy należy wyznaczyć błędów G(a^) elementów macie-

można wyznaczyć zgodnie z wzorem
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Wzór ten został zastosowany np, przez Rittera i współautorów [27J 

do analizy widm spektroskopii masowej mieszanin związków organicz­

nych, Autorzy ci założyli taką samą wartość błędu dla wszystkich 
elementów macierzy A upraszczając w ten sposób wzór ^II,2l).

Większość metod spektralnych stosowanych do wyznaczania li­

czby składników w mieszaninie polega na testowaniu wartości i we­

ktorów własnych. W dotychczas opisanych procedurach testowanie 

wartości A i wektora V^, i = 1,2,..., NS przeprowadzano w spo­

sób pośredni. Test rozstrzygający bezpośrednio, która wartość 
własna jest równa zeruzaproponowali Hugus i El-Awady £23]. Wy­

prowadzili oni wzór na dopuszczalne odchylenie G^g) , s=1,2,..., 
*

Nd wartości własnych

gdzie:

jest dane wzorem 111,21

Vrn „ - m-ty element III । XI n-tego wektora własnego macierzy D,

Wartość własna A jest przyjmowana za równą zeru, jeśli
As* Wz°r ^Xi«22^ Hugus i El-Awady £.23^ zastosowali do 

wyznaczania liczby składników w roztworach zawierających kompleks 
[en^Co (011^2 Co ^2] 4+ i produkty jego hydrolizy ^analiza oraz

do wyznaczania liczby składników w roztworach czerwieni metylowej 

analiza 2J o różnym pH ^wykorzystując spektroskopowe dane wallace 

1 Katz'a f 7 | L W. tabeli 1 przedstawiono wyniki tej analizy.



- 19 -

Tab.1 Analiza liczby składników w roztworach zawierających 
kompleks en?Co (oh)90o enpV+ i produkty jego hydrolizy 

^analiza 1 oraz roztworach czerwieni metylowej o różnym 
pH (analiza 2) ( Z.Z.Hugus, A.A.El-Awady, J.Phys.Chem., 

(1971) 2954).

k
analiza 1 analiza 2

G (k) Ak G (k)

1 1637.301311 0,231 11o5792O7 0.0173
2 2.642417 0.092 1.167141 0.0013
3 0.140060 0.111 0,003276 0,0046
4 0.000091 0.057 0.000323 0.0058
5 0.000057 0.063 O.OOOO53 0,00^6
6 0,000035 0.071 0,000016 0,0054
7 0.000027 0.056 0.000005 0.0036
8 0,000022 0.073 0,000002 0,0064

Dla pierwszego układu trzy wartości własne są większe od odpowied­

nich błędów, więc układ zawiera trzy składniki. Dla drugiego 

układu dwie pierwsze wartości własne są większe od odpowiednich 

błędów, trzecia jest bliska błędowi, można więc przyjąć, że układ 

zawiera dwa lub trzy składniki. Ostatni wynik różni się od wy­

niku Wallace i Katz'a [7], którzy stwierdzili w układzie obec­

ność trzech lub czterech składników.

Kryterium Hugusa i El-Awady'ego wykorzystane było później

przez Bulmera i Shurvella 7,19], między innymi do analizy roz­
tworów kwasu trój chlorooctowego w CCl^ [19], gdzie stwierdzono 

obecność czterech składników (tabela 2^, e także przez Jarv*a 

i Bulmera [22] w analizie ramanowskich widm układu kompleksują- 

cego ln^ł' - HoO - Cl”. Ci ostatni stwierdzili, że w badanym ukła­

dzie pojawiają się następujące cztery kompleksy mieszane:
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Tab.2. Analiza liczby składników w roztworach kwasu trój.chloro- 
octowego w CCI. (J.T.Bulmer, H.S.Shurvell, Can.J.Chem., 
53 (1975) 1251).

k ^k

1 28.607133 0.007054
2 2.343600 0.005697
3 0.049244 0.005998
4 0.019383 0.005018
5 O.OO2O55 0.004368
6 0.001038 O.OO434O
7 0.000422 O.OO54O6
8 0.000298 0.010273

[inCl^HgO) 5

Odmienne podejście do rozwiązania omawianego problemu za­
proponowali Cochram i Horne [28^. Autorzy ci zaproponowali meto­

dę eliminacji błędu eksperymentalnego dla mierzonych absorbancji 

poprzez zastosowanie wag statystycznych. Badali oni następnie 

rząd macierzy pomiarowej A pozbawionej błędu.

Oprócz wszystkich wymienionych powyżej metod wyznaczania 

liczby składników w mieszaninie należy jeszcze wymienić cytowane 

w literaturze tzw. kryterium średniego błędu p3] oraz propono­
wane przez Coomansa i współautorów 29 j tzw. kryterium „A. Wilkin- 

ua I 30]. Kryteria te oparte są na analizie wartości własnych 

macierzy 1).
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B. Metody znajdowania liczby składników w mieszaninie nie wyma­

gające znajomości błędu eksperymentalnego•

Metody wyznaczania rzędu macierzy opisane w poprzednim pod­

rozdziale stają się bezużyteczne, gdy nie jest znany błąd ekspe­

rymentalny lub jego znajomość jest bardzo przybliżona. Ponieważ 

brak znajomości liczby składników w mieszaninie czyni analizę tej 

mieszaniny niemożliwą, konieczne stało się opracowanie metod 

określania liczby składników w mieszaninie nie wymagających żad­

nej wiedzy o błędzie eksperymentalnym. Jest to zagadnienie zna­

cznie trudniejsze od omawianego w podrozdziale A i dotychczas 

zaproponowano niewiele metod służących temu celowi.
Malinowski ^2o] w swojej pracy zaproponował funkcję IND 

Indicator^ postaci*

IND = — ^-9— (11.23^
(NS-kp '

która osiąga minimum dla k równego rzędowi macierzy D.

RE [Real Error ) oznacza we wzorze (u.23) błąd rzeczywisty,który 

jest przybliżony dla k równego rzędowi macierzy D przez funkcję 
RSD (ll.1ó) Nunkcja IND ma charakter czysto empiryczny.

Drugą zaproponowaną przez Malinowskiego j201 funkcją jest 

funkcja IN ^Imbeddet Errorj postaci;

r ns 1
k ^j

IE = ---------------------- r
NP* NS (NS-kJ

(n.24)
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Jest ona miarą różnicy odtworzonej macierzy A* z macierzą A 

pozbawioną błędu.

Odtwarzanie macierzy A redukuje z niej jedynie błąd zawarty 

w wartościach własnych i odpowiadających im wektorach własnych * 
statystycznie równych zeru. Inne wartości i wektory własne także 

są obarczone błędem, stąd możliwość wyznaczania IŁ’.

Jeśli błąd pomiarowy ma charakter losowy, wszystkie wartości 

własne dla k> NC powinny mieć w przybliżeniu podobną war­

tość. Można wtedy zapisać, że

lE^k)"* N k > NC (ll.25)

gdzie N jest stałą postaci

1
2

•N - Ak
ŃP NS ( 11.26)

Ponieważ funkcja IŁ jest malejąca dla k < NC ^11.24), a rosnąca 
dla k > NC (ll.25), więc dla k = NC powinna osiągać minimum.

■hiO , fiW praktycevzawsze można zaobserwować minimum funkcji IŁ 113,201, 

jednak dla k = NC można często stwierdzić radykalną zmianę szyb­

kości zmniejszania się wartości tej funkcji.

Użyteczność obu wymienionych powyżej funkcji sprawdził Ma­

linowski dla danych symulowanych, oraz dla szeregu danych litera­

turowych, między innymi dotycząoych badań spektroskopowych mie­

szanin 7,17,19,23,24,27,31 . W tabeli 3 podano wyniki tej ana- 

lizy dla roztworów zawierających kompleks ren2Co(0H)2Co
i produkty jego hydrolizy (analiza i) (wykorzystano tu wartości 
własne podane przez Hugusa i Łl-Awady'ego [23]^, dla roztworów 

czerwieni metylowej o różnym pil (analiza 2) (wykorzystano tu da­

ne spektralne podane przez Wallace i Katz'a 7 i dla roztworów
*J /

en2 ’
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kwasu trój chlorooctowego w CCl^ (analiza 3j (wykorzystano tu 

wartości własne podane przez Bulmera i Shurvella W pier­

wszym układzie oba testy wskazują na obecność w roztworze trzech 

składników, co jest zgodne z wynikiem Hugusa i El-Awady'ego (23^ 

Dla drugiego układu można przyjąć obecność czterech składników 

w roztworze, co jest zgodne z wynikiem Wallace i Katz'a j 71 a nie-

zgodne z wynikiem Hugusa i Bl-Awady'ego 23 Malinowski

przypuszcza, że ostatni autorzy przyjęli do swych badań zbyt dużą 

wartość błędu pomiarowego, co zaniżyło szacowaną liczbę składni­

ków w układzie. Dla trzeciego układu oba testy wskazują na obec­

ność czterech składników w roztworze, co jest zgodne z wynikiem 
bulmera i Shurvella [i9] •

Wszystkie przytoc-zone przykłady wykazują wyjątkową skutecz­
ność funkcji IND i IB (szczególnie IND^ w określaniu liczby skład­

ników w mieszaninie. Funkcję IND z dobrym skutkiem stosowali tak­
że inni autorzy, np. Knorr i Futrel 32] w badaniach widm mas, 

czy Arunachalam i Gangadharan 33^] w badaniach widm NMR.

Zaproponowane przez Kaisera (341 kryterium średniej wartości 

własnej (stosowane np. przez Rozetta [2J oraz Deuwera i współ­
autorów ^35-^ stwierdza, że rząd macierzy D jest równy liczbie 

wartości własnych większych od średniej wartości własnej

Kryterium to daje wiarygodne wyniki gdy NS^^NC. W przeciwnym 

przypadku rząd macierzy D jest zaniżany . Nadaje się ono prak­

tycznie bardziej do przybliżonego określania liczby składników 

w mieszaninach wieloskładnikowych niż do dokładnego określania



Tał).3. Analiza liczby składników w roztworach zawierających kompleks 
en20o [oh) en2^ Produkty jego hydrolizy [analiza ij , roztworach, 
czerwieni metylowej o różnym pH [analiza 2j oraz roztworach kwasu 
trójchlorooctowego w CCl^ [analiza 3) [e.R.Malinowski, Anal.Ghem., 
49 (l977) 612).

k analiza 1 analiza 2 analiza 3

IE 100*IND IE 100’IND T]? 100*IND

1 0.03219 0.15090 0.051122 0.29509 0.00997 0.04674
2 0.01083 0.04687 0.004375 0.02431 0,00245 0,01061
3 0.00060 0.00239 0.001934 0.01263 0.00171 0.00821
4 0.00060 0.00362 0.001089 0.00962 0,00082 0.00492
5 0.00060 O.OO5O4 0.000775 0.01089 0.00064 0,00539
6 0.00061 0.00832 0,000572 0.01430 0.00049 O.OO664
7 0.00062 0.01745 0.000514 O.O55OO O.OOO39 0,01115
8 0.00063 0.06230 • 0.00028 0.02940
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liczby składników w mieszaninach o niewielkiej liczbie składni­

ków •

attel ' 36j zaproponował zastosowanie do wyznaczania liczby 

składników w mieszaninie funkcji RPV ^Hesldual Percent Variance 

postaci:
NS

RPV = 100 • 11.28

J = 1
Kryterium to oparte na założeniu, jakie poczynił Malinowski 20j 

dla funkcji IE stwierdza, że rząd macierzy D jest równy takiemu k 

dla którego funkcja RPV staje się w przybliżeniu stała. ’

Oprócz wszystkich opisanych powyżej metod wyznaczania licz­

by składników w mieszaninie należy jeszcze wymienić cytowane 
w literaturze [37^ kryterium stosujące funkcję V Exnera33I. 

baje ono jednak bardzo niedokładne oszacowanie rzędu macierzy. 
Inne oparte na analizie wartości własnych kryteria ^13,31,35^ 

wymagają praktycznie ukrytej znajomości błędu eksperymentalnego.

Problem znajdowania liczby składników w mieszaninie wyzna­

czania rzędu macierzy A lub Dl nie jest dotychczas w pełni roz­

wiązany. świadczy o tym duża liczba proponowanych metod, oraz 

brak zdecydowania autorów co do ich wyboru. Ze względu na jedno­

znaczność wyniku, oraz przydatność do zastosowania w automatycz­

nej analizie mieszanin można spośród omówionych wyróżnić nastę­

pujące metody: 
a) w przypadku znajomości błędu eksperymentalnego

- metodę stosującą funkcję PSD 14-22 I ,
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- metodę stosującą estymator nieobciążony błędu macierzy A
[25.26^

- metodę stosującą funkcję 17-19, 21-23]

- metodę stosującą estymator błędu wartości własnej macierzy I)

17,19,22,23 . -
b] v/ przypadku nieznajomości błędu eksperymentalnego 

- metodę stosującą empiryczną funkcję IND 20,32,- metodę stosującą empiryczną funkcję IND [20,32,33 •

Omówione metody znajdowania rzędu macierzy pomiarowej pro­

wadzą czasami do różniących się od siebie wyników 36], Powoduj 

to, że dla konkretnych danych chemicznych wskazane jest stosowa­

nie kilku metod i ich porównanie.

II.1.3* Metody analizy.

/ybór metody analizy mieszaniny związany jest z wiedzą ekspe­

rymentatora o badanym układzie. W związku z tym metody te można 

podzielić na trzy grupy:

a] metody dotyczące przypadków, gdy znana jest macierz F lub 

macierz C

b) metody dotyczące przypadków, gdy istnieje możliwość parametry­

zacji elementów nieznanych macierzy

c) metody dotyczące przypadków, gdy macierze F i C nie są znane.

większości tych metod nieznane parametry dopasowywane są meto­

dą najmniejszych kwadratów. Należy więc w przypadku najbardziej 
ł 

ogólnym minimalizować wyrażenie
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NS NP

H= tracę (a-Fc)T(A-.Fc) =t^ (ll.29)

1=1 j=1
gdzie: 

tracę - ślad macierzy 

E = A - FC 

e.. - element macierzy E

ze względu na NP-NC wartości molowego współczynnika absorpcji 

oraz NC*NS wartości stężenia NC (NP+NS) parametr^.

Założenie liniowej niezależności kolumn macierzy F, oraz zastoso^ 

wanie metody najmniejszych kwadratów stwarza możliwość redukcji, 

w niektórych przypadkach, liczby parametrów oraz liczby sumowa­

nych elementów we wzorze (n.29) [16,25,39]. Ponieważ

rank F = rank A = rank D ( II.3O)

macierze A i F można przedstawić za pomocą wektorów własnych

macierzy I)

A = VQ / s
11.31

F = VY

gdzie:

Q - macierz współczynników o NO wierszach i NS kolumnach

Y - macierz współczynników o NC wierszach i NC kolumnach

V - kolumnowa macierz wektorów własnych.

./tedy wyrażenie ( 11.29) sprowadza się do postaci:
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II = tracę (VQ-VYC)T (VQ-VYc) =

= tracę (q - YC)T VTV (w - Yc) =

= tracę (q - y'c)T (Q - Yc)

(H.32)

Ostatnia równość w (11.32] wynika z faktu, że V jest macierzą

o rt onormalną[12 T /więc V V = I I-macierz jednostkowa Na tej

samej podstawie wykorzystując ( IIo31 1 można wykazać, że

Q = VTA

NS NC
H~ tracę (vTA-Yc)T (vTA-Yc) stracę ETE « X / e^ 

i=1 j=1 '

gdzie: 
T

E - V A - YC

W ten sposób liczba parametrów zmalała do NC ^NC+Ns), a sumowo- 

wanie zamiast po NS*NP odbywa się po NS*NC elementach.

Opisaną metodę redukcji liczby parametrów można zastosować 

do przypadku a)gdy nie^znana jest macierz F, do przypadku b) , 

gdy istnieje możliwość parametryzacji macierzy C, a macierz F 
nie jest znana, oraz w całości do przypadku c).

AZnana macierz F lub macierz C.

Zagadnienie znalezienia macierzy C (przy znajomości macie­

rzy f) lub znalezienia macierzy F (przy znajomości macierzy c) 

najczęściej rozwiązywane jest metodą najmniejszych kwadratów 
40-49] . Jeśli det FTF / 0 i det CCT / 0 to

C = (j^Fj 1 FXA (JI.35)
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F = ACT (CC1)”1 (11.36)

W przypadku gdy znane macierze F lub C są kwadratowe oraz 

det A / 0 i det C 4 0, zadanie to rozwiązywane jest poprzez od- 

wrócenie tych macierzy.

A związku z błędem pomiarowym wyniki analizy są tym mniej 

dokładne im większa jest liczba składników w mieszaninie. Prakty­

cznie analiza taka przestaje być sensowna, gdy w mieszaninie 

obecnych jest więcej niż 4-5 składników, szczególnie gdyjich 

widma są podobne do siebie lub też bardzo różnią się absorbancją. 

Afektem związanym z błędem jest także pojawianie się w trakcie 

analizy ujemnych wartości molowego współczynnika absorpcji, czy 

ujemnych stężeń. Wielu autorów usiłuje ominąć te problemy sto­
sując metodę najmniejszych kwadratów z wagami [50], czy też ite- 

racyjne metody typu nieujemnych najmniejszych kwadratów [51,52) 

lub metodę slmplex [51,53], czy nawet proste metody graficzne [5^ 

Inni autorzy poszukują zupełnie nowych rozwiązań. Rutan i Brown 

5b) proponują przykładowo użycie do znajdowania macierzy C fil­

tru Knlmuna. C-N Ho i współautorzy [56,57] znajdują macierz C 

w ton sposób odejmując widma składników od widm mieszaniny, aby 

zminimalizować wartości własne macierzy D. Warto zauważyć, że 

ostatnia metoda nadaje się do analizy układów, w których widma 

tylko części składników są znane. Polegałoby to na minimalizowa­

niu wartości własnych odpowiadających tym składnikom.

Żadna z zasygnalizowanych powyżej metod nie jest jednak 

rozwiązaniem ostatecznym omawianego problemu. Jak zauważa Kralj 
i Simeon [5o] problem znajdowania macierzy F lub C [przy znajo­

mości odpowiednio C lub f), wbrew opinii wielu autorów, nie jest 

dotychczas w pełni rozwiązany.
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B. Parametryzacja elementów nieznanych macierzy.

Dużym ułatwieniem w badaniach mieszanin przy nieznajomości 

macierzy F i C jest możliwość opisania elementów jednej z macie­

rzy ( lub obu) przez funkcję zależną od nieznanych parametrów, 

których liczba nie przekracza liczby elementów macierzy. Niezna­

ne parametry wyznacza się najczęściej przy zastosowaniu jednego 

z algorytmów metody nieliniowych najmniejszych kwadratów np. 
klasycznego algorytmu Gaussa-Newtona lub algorytmu Marąuarda [ 58]

Typowym przykładem zagadnień, w których stosuje się parame­

tryzację macierzy 0 są badania układów kompleksujących. W ukła-

dach tych każdy element c^j
J —

(w tym 'Wypadku ułamek molowy] macie-

rzy 0 można sparametryzować stałymi tworzenia. Przykładowo w ukła 

dzie, w którym kompleksuje jon centralny M z ligandem L

C1 i

Cj+1,i “

(II.38)

(ll.37]

gdzie:

- j-ta stała trwałości

| D1]- stężenie wolnego Uganda w i-tym roztworze 

Parametryzacja ta była wielokrotnie stosowana [16,59-65] w spektro- 

futometrycznych metodach rozwiązania problemu wyznaczania sta­

łych tworzenia w procesach kompleksowania.
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Parametryzacja macierzy C znalazła również zastosowanie 
w spektroskopowych badaniach kinetyki reakcji [39,66-69]. W tym 

wypadku elementy macierzy C parametryzowane są stałymi szybkości 

reakcji i czasami pomiaru. W podobny sposób,wykorzystując fakt 

skończonego życia składników,postępowano w kinetycznych badaniach 

mieszanin luminescencyjnych [70-72^]. •

Rzadziej w analizie mieszanin stosowana jest parametryzacja 

macierzy F. Polega ona najczęściej na przedstawieniu widma w po­
staci samy krzywych dzwonowych^gaussowskiej, lorentzowskiej, su­

my tych krzywych , ich iloczynu, lub innych krzywych opisują­

cych pasma odpowiadające przejściom energetycznym)o nieznanych

parametrach. Mamy więc:

*fijCjk -

NB - liczba pasm j-tego składnika w badanym zakresie 
J

g”. - wartość absorbancji n-tego pasma j-tego składnika 

w i-tym punkcie pomiarowym.

Rzadkie stosowanie takiej parametryzacji związane jest z trudnoś­

cią ustalenia liczby pasm NB. dla poszczególnych składników oraz U
przyporządkowania ich odpowiednim składnikom. Szczególny przypa­

dek omawianego problemu, dla którego badane jest pojedyncze wid­

mo mieszaniny kilku składników, lub tylko jednego składnika na- 

zywany jest problemem rozkładu widma na pasma składowe. Przypadek^ 

w związku z dużym znaczeniem dla niniejszej pracy będzie szerzej 

omówiony w dalszej jej części. W tym miejscu należy jednak zauwa­
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żyć, że duże trudności związane z rozkładem pojedynczego widma 

zwielokrotniają się w przypadku analizy sumy wielu widm. Jest 

to prawdopodobnie także powodem niechęci do parametryzowania ma­

cierzy F, mimo znacznych korzyści związanych ze zmniejszeniem 

liczby nieznanych parametrów przy dużej liczbie punktów pomiaro­

wych. Połączenie parametryzacji macierzy F z parametryzacją ma­

cierzy C może stworzyć nowe możliwości przede wszystkim w bada­

niach kinetycznych i równowagowych.

Mimo wspomnianych trudności istnieją dla prostych mieszanin 

dwuskładnikowych próby parametryzacji macierzy F.
Antipowa-Karataewa ^73^j analizowała widma wodnych roztworów mie­

szaniny azotanu niklu i azotanu chromu uzyskując dokładność oz­

naczenia stężeń 5%. Ten sam układ przy zastosowaniu modyfikacji 

opisanej w rozdziale IV.1.1. metody badał autor niniejszej pracy 
Ijl}* Wyniki tej analizy przedstawiono w tabeli 4* Dla wszystkich 

roztworów uzyskano bardzo dobre oznaczenie stężeń niklu i chromu, 

przy czym wartości obarczone największym błędem pochodzą od mie­

szanin dla których składniki najbardziej różnią się w badanym za- 
/ -1 — 1 \kresie I 12000 cm - 30000 cm I maksymalną absorbancją.

Bulmer [19] na podstawie rozkładu widm w podczerwieni roztworów 

kwasu trójchlorooctowego w CCl^ wyznaczył dla niego stałą mono- 

mer-dimer. W pracy Rechsteinera i współautorów ^75] celem analizy 

widm fluoroscencyjnych dwuskładnikowych mieszanin było sprawdze­

nie możliwości identyfikacji składników na podstawie wyznaczonych 

z rozkładu widma energii przejść. Wykazali oni, że rozkład nada- 

je się bardzo dobrze do tego celu. Wyliczone na podstawie przed- 

stawionych w pracy danych stężenia mają często dokładność gorszą 

niż 10
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Tob.4. Spektrofotometryczna analiza wodnych roztworów 
mieszanin azotanu niklu i azotanu chromu

(wyniki własne)•

Ni2+
Cr3" Wyznaczone 

stężenie 
Ni2+

M

*
Błąd wyzna­
czonego 
stężenia 
ui2+, ,

M

• Wyznaczone 
stężenie 
Or$+

M

Błąd wyzna­
czonego 
stężenia
Or5+Zadano stę­

żenia
U

Maksymalne 
absorban- 
cje

0.097
0,003

4.87
0.50

0.097002 0.002 0.002889 3.700

0,090
0.010

4,52
1 .68

0.089963 0.041 0.009926 0.740

0.080
0.020

4.02
3.56

0.080015 0.019 0.019895 0.575

0.070
0.030

3.51
5.04

0.069991 0.013 0.029976 0.080

0.090
0.050

2.51
8.40

0.049860 0.280 O.O5OO17 0.034

0.030
0.070

1 .51
11 .76

0.029763 0.790 0.069972 0.040

* Obliczenia prowadzono przy założeniu znajomości widma 
kompleksu | Ni(h^o) gj.

*■* Obliczenia prowadzono przy założeniu znajomości widma 
kompleksu Fcr^ł^O^g >+.
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Z powyższej pracy wynika ważny wniosek a mianowicie, że 

rozkłady widm na pasma składowe dobrze nadają się do analizy 

widm składników, w której energie przejść stanowią podstawę roz­

ważań. Taką analizą jest analiza widm kompleksów w oparciu o te­

orię pola krystalicznego. W zastosowaniu do mieszanin może to 

być analiza widm mieszanin kompleksów następczych.

C. nieznane macierze F i C.

Przypadek, w którym nie są znane macierze F i C (i nie moż­

na ich parametryzowaćJ jest najbardziej ogólnym w omawianej ana­

lizie mieszanin. Rozwiązanie problemu znalezienia macierzy F i C

może być związane:
d-) z dodatkowymi założeniami o widmach czystych składników

/?>) z dodatkowym eksperymentem, w którym zmiany nieznanych pa­

rametrów ( przynajmniej niektórychj są kontrolowane

X)jedynie z naturalnymi założeniami obowiązującymi w anali­

zie 'każdej mieszaniny?tzn. nieujernnością każdego elementu 

macierzy F i C.

/.d.Jl \ Zakładając, że dla każdego ze składników mieszaniny jstnie*

je przedział energii, w którym składnik ten absorbuje 
emituje^ jako jedyny ^obszar charakterystyczny^, można wyznaczyć 

zmodyfikowaną macierz F'równą macierzy F z dokładnością do sta­

łych, przez które przemnożona jest każda jej kolumna JjG-SI . 

Stałych tych nie można, wyznaczyć przy założonych warunkach, w 

związku z czym nie można także wyznaczyć macierzy C. Do wyznacze­
niu macierzy F'wspomniana metoda (zwana potocznie metodą stosun­

ków I wymaga zmierzenia conajmniej NC+1 widm mieszanin.
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Knorr tFutrel [82] oraz Malinowski [83] korzystając z zało­

żenia o istnieniu obszarów charakterystycznych podjęli próbę

(na podstawie analizy zachowania się elementów macierzy v) znale­

zienia takiej macierzy 0 [i3,1 5 { dla której

C = VT0 ' (11.40)

Ihderz F przy znajomości macierzy C ((u.40)) wyznaczana jest 

rgodnje z wzorem (11.36).

Ad. A) Zakładając, że można tok zmieniać warunki pomiaru^żeby 

były znane zmiany stężeń dla poszczególnych składników

w mieszaninie Saxberg i Kowalski [84] zaproponowali nową metodę 

będącą rozszerzeniem znanej, w chemii metody oznaczania stężeniu 
poprzez kontrolowaną jego zmianę - Standard Addition Method) wy­

znaczania macierzy P i C (deneralized Standard Addition Method),

Metoda ta była udoskonalana w następnych pracach Kowalskiego i

współautorów [85-87]

Ad. X) Naturalnym założeniem w spektroskopowych metodach analizy 

mieszanin jest nieujemność molowych współczynników absor­

pcji oraz nieujemność stężeń.
A omawianym modelu (wzór (1I.4]) założenie to sprowadza się 

do utwierdzenia, że wszystkie elementy macierzy A,F i C są nie- 

ujemne. To naturalne założenie jest podstawą prekursorskiej pra­
cy Lawtona i Sylvestre 2ó]. Autorzy ci wykorzystując ponadto 

dla mieszanin dwuskładnikowych zależności:
NC

/m = 1’2..............................Hs ■

>1



NC

yk = ykd
j=1

NO

Ax = P1 cnl
n=1

k= 1,2,...,NC

1= 1,2,...,NS

gdzie:

(ll.42)

(11.43)

qmj

ykj

- element

- element

macierzy współczynników Q (wzór (ll.31 

macierzy współczynników Y (wzór (11.31

i zakładając, że
L2

J Fk = 1 , k= 1,2,...,NC

L1

(II.44)

gdzie:

L1,L2 - granice zakresu pomiarowego 

wyznaczyli wąskie przedziały wartości współczynników 

y, : , dla których spełnione są wszystkie powyższe warunki, a na- 
stopnie wyznaczyli na podstawie (n.42) przybliżone kształty widm 

obu składników mieszaniny. Niestety,w związku z założeniem nor­
malizacji widm składników mieszaniny (wzór (II.44)), nie można wy­

znaczyć prawdziwych stężeń ( elementów macierzy C ) •

Metoda Lawtona i Sylvestre została następnie rozszerzona 
przez Ohtę ^88^ na przypadek mieszanin trójskładnikowych przy za­

stosowaniu techniki programowania liniowego.

Inną technikę służącą do rozwiązania problemu mieszaniny 

bez znajomości macierzy F i C oraz bez dodatkowych Informacji 

o układzie zaproponowali Lin i współautorzy [89,90]. W metodzie tą] 
także obowiązuje założenie normalizacji widm (widma w podczerwie­

ni) przy czym normalizowane są one przez przypisanie wartości 4 



maksymalnej absorbancji* W poszukiwaniu widm składników autorzy 

zastosowali kryterium związane z normalizacją, że całkowita in- 

tensywność widm składników jest mniejsza od całkowitej intensyw­

ności widm mieszanin, oraz kryterium mówiące, że podprzestrzeń NP 

wymiarowej przestrzeni rozpięta na NC wektorach przybliżeń widm 

składników musi byó bliska podprzestrzeni rozpiętej na wektorach 

i-.x(mywi stych widm składników. Tę ostatnią z dokładnością do 
rn 

błędu pomiarowego rozpinają wektory własne macierzy D = A'A. 

J czynależność przybliżonego widma do podprzestrzeni widm skład­
ników określa zdefiniowana przez Lin i współautorów (89,9o] fun­

kcja ryzyka:

RISK = (n.45^

gdzie: dst - odległość wektora przybliżonego widma od podprzes- 

trzeni rozpiętej na wektorach widm składników mie­

szaniny

tth - długość wektora przybliżonego widma

Podobnie juk w metodzie Lawtona 1 Sylvestre ^26^, metoda Lin'a 

nie prowadzi do wyznaczenia rzeczywistych stężeń w mieszaninach. 

Podobnie jak problem znajdowania liczby składników w mie­
szaninie, problem analizy tej mieszaniny (znajdowania macierzy 

i i C nie jest do tej pory w pełni rozwiązany. Nawet przy dużej 

wiedzy o układzie (znajomość macierzy F lub C błąd eksperymen­

talny powoduje, że przy większej liczbie składników w mieszaninie 

analiza taka przestaje być wiarygodna. Także w nieliniowym zada­

niu jakim jest zwykle problem mieszanin z parametryzowanymi ma­

cierzami F lub C trudno jest przekroczyć w badaniach granicę
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układu siedmioskładnikowego. Rozwiązanie tego problemu umożliwi­

łoby całkowitą analizę przede wszystkim dużych układów statycz­
nych ( równowagowych ) oraz dynamicznych ^badania kinetycznej. 

Znacznie trudniejszym problemem jest analiza mieszaniny przy 

nieznajomości macierzy FIC. Pełne rozwiązanie tego problemu 

jest szczególnie ważne ze względu na ewentualne jego zastosowa­

ni o w automatycznej analizie mieszanin związków chemicznych, roz­

poczynającej się od wyznaczenia liczby składników w mieszaninie 
problem ten omówiono w II.1.2), a kończącej się na ich identyfi­

kacji np. na podstawie wyznaczonych widm składników mieszaniny. 

Tym bardziej więc należy podkreślić znaczenie prekursorskich 

prac dotyczących spektroskopowych metod analizy mieszanin jaką 
jest metoda Lawtona i Sylvestre [26^ ^przypadek nieznanych ma­
cierzy F i cj i metoda Kankare £isj ^przypadek parametryzacji 

macierzy. C dla obliczeń równowagowych).

II.2. Podstawy analizy elektronowych widm absorpcyjnych mie­

szanin kompleksów następczych,

11.2.1. Parametryzacja widma składnika mieszaniny - rozkład widna 

na pasma składowe.

Problem optymalnego opisu pojedynczego widma ( kolumny macie­

rzy k) przoz sumę krzywych przybliżających pojedyncze pasma nazy­

wany jest rozkładem widma na pasma składowe.

Analizę elektronowych widm absorpcyjnych kompleksów metali 

w oparciu o ich rozkład na pasma składowe można podzielić na 

cztery etapy:



a ) przygotowanie widma do analizy

b) szacowanie parametrów wstępnych do rozkładu widma

c) rozkład widma

d) wyznaczanie parametrów fizykochemicznych.

A. Przygotowanie widma do analizy®

Uzyskane ze spektrofotometru ciągłe widmo w postaci funkcji 

transmitancji lub absorbancji od liczb falowych (długości fali) 

nJe jest w pełni przydatne do analizy. Przede wszystkimtze względu 

na użycie w analizie maszyny cyfrowej(konieczna jest dyskretyza- 

cja widma. Pokonuje tego zwykle przetwornik analogowo-cyfrowy, 

w który wyposażony jest spektrofotometr. Dyskretne widmo jest na­

stępnie przekształcone do dogodnej do analizy postaci, np. fun­

kcji molowego współczynnika absorpcji od liczb falowych. Prze- 

kształcenia tego dokonuje się w oparciu o prawo Bouguera-Lamber- 

ta-Beera,

Zmierzone widmo obarczone jest błędem, zarówno pochodzą­

cym od aparatury, jak i błędem losowym. Pierwszy rodzaj błędu mo­
żna teoretycznie usunąć zmniejszyć ) przy użyciu transformaty 

Fouriera [91] w tzw. procesie dekonwolucji (przy znajomości fun­

kcji aparaturowej) • W praktyce dekonwolucja jest realizowana 

przez spektrofotometr wyposażony w mikroprocesor, lub poprzez 

transformację cyfrową przy użyciu tzw. Szybkiej Transformaty 
Fouriera 92^. Błąd losowy natomiast minimalizowany jest w proce­

sie tzw. filtracji cyfrowej (wygładzania). Zwykle do tego celu 

używa się wielomianów aproksymujących wartości eksperymentalne 

metodą najmniejszych kwadratów. Najczęściej stosowany jest zapro­

ponowany przez Savitzky*ego i Golay'a 93 dzlewlęclopunktowy
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wzór (ll,73), w którym zastosowany jest wielomian czwartego stop­

ni a

4= 2.331 .10-3 [l5(f1M+rił4V55(Wfl+3) +

(11.46)
+ 30(rt_2+fi+2) +135(fi_l+fi+1') + 179 fj

Ważnym etapem przygotowania widma do analizy jest w związku 

z stosowanymi procedurami różniczkowania i rozkładu odpowiedni 

dobór zakresu widma, gęstości punktów pomiarowych i skali inten­

sywności,

B. Szacowanie parametrów wstępnych do rozkładu widma.

Rozkład widma na pasma,składowe jest często realizowany 

nrzez procedurę iteracyjną opartą na metodzie najmniejszych kwa­

dratów. Każda taka procedura wymaga odpowiedniego oszacowania 

parametrów początkowych. Gwarantuje to zbieżność procedux’y, oraz 

zwiększa prawdopodobieństwo osiągnięcia minimum odpowiadającego 

rzeczywistym parametrom. W przypadku rozkładu widma konieczne 

jest określenie liczby pasm w badanym zakresie oraz oszacowanie 
parametrów opisujących te pasma (intensywność pasma, położenie 

maksimum pasma, szerokość połówkowa pasmaj. Ze względu na duże 

nakładanie się pasm oraz duże różnice w ich intensywnościuch, 

wizualna analiza widma nie daje pełnej informacji o liczbie pasm 

w badanym zakresie pomiarowym. Dokładniejsze oszacowanie liczby 

pasm można uzyskać dzięki analizie różniczkowej widma.

Najprostszym algorytmem różniczkowania numerycznego widma 

jest procedura oparta na metodzie siecznych. Wartość pierwszej 
+ $i+1 

pochodnej w punkcie ——*—----- obliczana jest zgodnie z wzorem:
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( ^1+1 ) _ fi+1 “ fi
2 ' 9i+1 ~ $1

(II.47)

Kolejne stosowanie wzoru ^11.47) pozwala obliczyć następne po­

chodne. Bardziej skomplikowane wzory różniczkowania numerycznego 

uwzględniają także wygładzanie widma ^94^. Ze względu jednak na 

wcześniejsze zastosowanie procedury wygładzającej stosowanie 

c/ch wzorów nie. jest konieczne.
Jak wykazano w pracach ^95»96^ minimalna odległość dwóch 

pasm składowych (tzw. dubletu), przy której można wyróżnić skła­

dowe gaussowskie wynosi 1.256 WDT dla drugiej pochodnej(minima 

tej pochodnej) i 1.698 WDT dla widma oryginalnego. Dla dubletów 

lorentzowskich wielkości te wynoszą odpowiednio 0,650 WDT i 
1.114 WDT ( WDT oznacza szerokość połówkową pasma - patrz rys.l). 

Stosowanie drugiej pochodnej daje więc dodatkową infox*mację o 

liczbie pasm [a także polepsza dokładność oszacowania ich poło­

żeń), jednak dla odległości pasm mniejszych niż podane powyżej 

technika ta przestoje być skuteczna. Ponadto należy zwrócić uwa­

gę na to, że w związku z błędem pomiarowym którego wygładzanie 

całkowicie nie eliminuje, mogą w drugiej pochodnej pojawić się 

minima nie pochodzące od pasm. Ważny jest wtedy wybór odpowied­

niej odległości punktów pomiarowych w widmie przeznaczonym do 

różniczkowania. Druga pochodna widma o małej odległości punktów 

pomiarowych daje większą liczbę nieprawdziwych minimów, natomiast 

druga pochodna widma o zbyt dużej odległości punktów pomiarowych 

może nie wykazać obecności istniejącego pasma. Praktyka dowodzi 
97) , że optymalna ( dla wzoru (n.47)^ odległość punktów pomiaro­

wych nie powinna być większa od szerokości połówkowych pasm wy­



- 42 -

stępujących w widmie, a co najwyżej kilkakrotnie mniejsza od nich. 

Podobne zastrzeżenia można poczynić do pochodnych innych rzędów 

[do analizy widm stosuje się różniczki do 4 rzędu dla różniczko­

waniu numerycznego i do 1 rzędu dla różniczkowaniu analogowego

2 powyższych powodów metoda analizy różniczkowej może mieć 

dlu szacowania parametrów wstępnych rozkładu jedynie znaczenie 

pomocnicze•
Bartecki i współautorzy f 94,99-1 Olj zaproponowali oryginalną 

metodę analizy widm kompleksów motali przejściowych polegającą na 

połączeniu zagadnienia określania pąrametrów początkowych rozkładu 
z wykorzystaniem teorii pola krystalicznego [l02-10?]* V/ykorzysta- 

ii oni fakt, że liczba równań (przy zaniedbaniu oddziaływaniu 

spin-orbita ) łączących parametry pola krystalicznego z energiami 

przejść jest większa od liczby tych parametrów [lOBj (symetria 0^ 

fl09,110^ (symetria . Zagadnienie sprowadza się więc do rozwią­

zania układu równań, w którym niewiadomymi są nieznane energie 

przejść oraz parametry pola krystalicznego. Teoretyeznie^omawiana 

metoda pozwala analizować widna kompleksów o symetrii 0^, dla któ­

rych znane są energie dwóch przejść spinowo-dozwolonych i jednego 

przejścia spinowo-wzbronionego [konfiguracja elektronowa d ,d , 
d\d$). W przypadku, gdy energie przejść spinowe-w z bronionych nie 

są znane, autorzy metody przyjmują wartość‘parametru C/B równą 4. 

Dlu widm kompleksów o symetrii wystarczająca jest znajomość 

czterech energii przejść spinowo-dozwolonych i jednej energii 

przejścia spinowo-wzbronionego.Takie podejście umożliwia oszacowa­

nie położeń wszystkich przewidzianych przez teorię pasm odpowia­

dających przejściom d-d, a przez to określenie liczby pasm w ba­

danym zakresie*



łh^oces szacowania parametrów wstępnych można podzielić na dwa 

etapy. W pierwszym oszacowana liczba pasm, oraz parametry odpowia­

dające tym pasmom ( analiza wizualna, analiza różniczkowa, przy­

bliżanie graficzne ) stanowią parametry początkowe tzw. rozkładu 

pierwotnego. Wartości energii przejść uzyskane na podstawie tego 

rozkładu są podstawą wyznaczenia wszystkich energii przejść ( teo­

ria pola krystalicznego ) w badanym zakresie. V/ drugim etapie sza­

cowane są parametry dla wszystkich pasm przewidzianych przez te­

orię. Stanowią one podstawę do rozkładu ostatecznego, 

0. Rozkład widma.

Elektronowe widmo absorpcyjne można przybliżyć przez sumo 

krzywych dzwonowych opisujących poszczególne pasma. Zagadnienie 

aproksymacji pojedynczego pasma różnymi funkcjami analitycznymi 
było szczegółowo omówione w pracach ^94,11ij• Autorzy tych prac 

zwracają uwagę na powszechność stosowania do tego celu krzywej

Guusuo. Zastosowanie funkcji Gaussa do opisu profilu pasma zapro- 

ponowimo przez Kuohna i Brauna Jest uzasadniono mecha­
nizmem absorpcji światła £ 111,11 4j . Możliwe jest także przybliże­

nie pasma funkcją Lorentza, lub sumą funkcji Gaussa i Lorentza.

Zależność (11,48) przedstawia najogólniejsze z wymienionych przy­

bliżenie sumą funkcji Gaussa i Lorentza 

1

gdzie:
^i "

Zo = OT
EXT - maksymalna intensywność pasma

( 11.48)

(n.49)

X0 - położenie maksimum pasma



•• 4 ***

V7DT‘ - szerokość połówkowa pasma

R - udział funkcji Gaussa

Szczególnym przypadkiem ^1'1.48) jest funkcja Gaussa (R=lj i fun- 

keja Lorentza ^R=0^. Znaczenie parametrów EXT, X0, WNT ilustru­

je rys.1•

Rys.1. Parametry pasma symetrycznego.

Najczęściej stosowanymi do rozkładu widma na pasma składowa 

są algorytmy oparte na metodzie najmniejszych kwadratów. W pra­

cach monograficznych 94,111,115 szczegółowo przedyskutowano 

możliwości zastosowania tych metod do rozkładu elektronowych widm 

absorpcyjnych.



Najbardziej użyteczną do tego celu pO1,115J okazała się modyfi­

kacja algorytmu Schwartza [i 16,117] zaproponowana przez Slavica 

iw]. Poprawkę Slavica w algorytmie najmniejszych kwadratów opi­

suje równanie

(n. 50)

gdzie:

n - numer aktualnej iteracji
f/n*"^ - wartość dopasowywanej funkcji opisującej teoretyczny 

kontur widmu w n-1 (poprzedniej) iteracji

p^ - 1-ty parametr funkcji f
△ p^- przyrost (poprawka) parametru p^ w n-tej iteracji

tiAn^ — parametr tłumienia w n-tej iteracji

wi - waga statystyczna w i-tym punkcie pomiarowym.

Dzięki temu, że algorytm Slavica nie wymaga odwracania ma­

cierzy, jest on szczególnie przydatny do obliczeń na mikrokompu­

terach o małej pamięci operacyjnej i małej szybkości obliczeń. 

Wadą procedur opartych na tym algorytmie jest ich wolna zbież­

ność [101].

D. Wyznaczanie parametrów fizykochemicznych.

Wyznaczone na podstawie rozkładu energie przejść są podstawą 

interpretacji badanego widma. Polega ona na przyporządkowaniu 

poszczególnych pasm odpowiednim przejściom między stanami energe­
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tycznymi cząsteczki oraz na wyznaczenia charakteryzujących czą­

steczkę parametrów fizykochemicznych. Widmo interpretuje się na 

podstawie wybranego modelu fizykochemicznego. Może nim być model 

pola krystalicznego lub pola ligandów [i02-107^ a także półempi- 

ryczne przybliżenia teorii orbitali molekularnych( model Mc Ciura 
model kątowego nakładania jj 21-123^, Najczęściej sto­

sowana jest do tego celu teoria pola krystalicznego. Zgodnie z tą 

teorią dla symetrii 0^ kompleks charakteryzuje parametr Dq będący 

miarą rozszczepienia orbitali d w polu krystalicznym Zk =1ODq , 

gdzie & - wielkość rozszczepienia) , oraz parametry Racaha B i 

C. Parametr B dla kompleksu jest zwykle mniejszy od analogicznego 

parametru dla izolowanego jonu centralnego ^o tym samym stopniu 

utlenienia). Im większa jest kowalencyjność wiązania metal-ligand 

tym większe jest obniżenie wartości tego parametru. Dla symetrii 

D^h rozszczepienia orbitali d w polu krystalicznym opisują

trzy całki radialno D^,Ds,Dt oraz, parametry Racaha BIG.

Zagadnienia przyporządkowania pasm odpowiednim przejściom 

oraz obliczenia parametrów fizykochemicznych są ściśle ze sobą 

związane i- zwykle rozwiązuje się je jednocześnie. 0 wyborze wła­

ściwego wariantu przyporządkowania pasm przejściom energetycz- 

nym może decydować np, dopasowanie obserwowanych i teoretycznych 
(obliczonych na podstawie wybranego modelu fizykochemicznego) 

energii przejść 97,115^].

Połączenie teorii fizykochemicznej z rozkładem widma na pa­

sma składowe jest podstawą zaproponowanej przez Barteckiego i 
współautorów ^94,99-101^ metody analizy elektronowych widm absor­

pcyjnych kompleksów metali przejściowych [po/r. II.2.'1,b).
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Technika analizy elektronowych widm absorpcyjnych kompleksów 

metali przejściowych oparta na komputerowym rozkładzie widm na 
pasma składowe stanowi istotny postęp w tego typu badaniach I 124*]. 

baje ona możliwość dokładnego wyznaczenia energii przejść w komple­

ksach o symetrii 0^ i symetrii [97,115 ,

a także w kompleksach, których widma dodatkowo charakteryzują się 
obecnością w badanym zakresie struktury wibronowej ^97^ . Dzięki 

rozwiązaniom opisanym vj cytowanych pracach można przeprowadzić 

analizę tych widm w oparciu o teorie, dla których dokładnie wy­

znaczone energie przejść są podstawą rozważań. Ponadto możliwe 

staje się zastosowanie tej techniki do identyfikacji związków 
kompleksowych w roztworach [np.na podstawie energii przejść^.

dc zKomputerowy rozkład widma na psma składowe może byc więc metodą 

analizy mieszanin nawet w ogólnym przypadku, gdy macierz A skła­

da się z wielu kolumn widm mieszanin).

11.2,2. Empiryczne prawidłowości dotyczące przejść d-d i parame­

trów pola krystalicznego.

Obszerny materiał doświadczalny dotyczący widm elektronowych 

związków kompleksowych umożliwił wprowadzenie uogólnień i zaob­

serwowanie pewnych regularności.

Od dawna obserwowanym efektem była zależność parametru 10D§ 

charakteryzującego rozszczepienie w oktaedrycznym polu krystalicz­
nym od ligandu. Zgodnie z propozycją J/rgensena [i 25^ jonowi cen­

tralnemu i llgandowi można przypisać odpowiednio takie liczby

XM 1 XL> ża
10 uf = fII.5l)



— 48 *•

Pozwoliło to ustawić Ugandy w tzw. szereg spektrochemiczny li- 
gandów ( wraz ze wzrostem liczby x^) oraz jony centralne w tzw. 

szereg spoktrochemiczny jonów centralnych (wraz ze wzrostem licz­

by • Dzięki tym szeregom można ocenić z dobrym przybliżeniem 

wartość parametru rozszczepienia w polu krystalicznym dla wielu 
kompleksów oktaedrycznych,a pośrednio i tetraedrycznych^ । f, ( 

=-^ △ okt) •

Podobną do (ll®5lj zależnością można opisać parametr Hactł/a 

B. Jonowi centralnemu i ligandowi przypisuje się odpowiednio ta­

kie liczby yM i yL, że:

B = (i - yL • yM) BQ (II.52^

Wartość yL • yM (y^ • y^ < 1j jest miarą kowalencyjności wiąza­

nia metal-ligand. Tak jak i poprzednio wraz ze wzrostem liczb 

yj i y^ Ugandy i jony centralne można odpowiednio ustawić w tzw, 
szereg nefeloauksetyczny ligandów i jonów centralnych [l2ó]. 

Podjęto także próby uszeregowania ligandów i jonów central­
nych na podstawie natężeń odpowiednich pasrn (tzw. szereg hiper- 

chromowyj 2?] • 

wymienione powyżej prawidłowości dotyczą kompleksów, w któ­

rych wszystkie Ugandy są takie same. Gdy jednak ligandy Lii 

leżą blisko siebie w szeregu sęektrochemicznym, wówczas rozszcze­

pienia przejść spinowo dozwolonych związane z obniżeniem symetrii 

są na tyle małe, że energie przejść w kompleksach mieszanych 
przy założeniu symetrii Oj.J można wyznaczyć na podstawie uśred­

nienia odpowiednich energii przejść w kompleksach skrajnych tzn.
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gdzie:

- energia przejścia w kompleksie m

Regułę tą zwaną regułą średniego otoczenia sformułowano dla pier-- 

wszego przejścia spinowo-dozwolonego pola krystalicznego ( lub 

parametru jpi 14] • Jest ona jednak powszechnie stosowana także 

dla pozostałych przejść spinowo-dozwolonych oraz parametru Raca- 

h'u B.

Omówionych prawidłowości nie należy traktować jako reguł 

uniwersalnych. Zdarzają się istotne odstępstwa od nich. Przykła- 
2+dowo dla układu kompleksującego Cu' - H2O - w kompleksie 

[cu(NH^ pasmo odpowiadające przejściu spinowo-dozwolone-

mu przesuwa się w przeciwnym kierunku niż to przewiduje reguła 
średniego otoczenia |128^. Nie przekreśla to jednak wyjątkowej 

użyteczności opisanych reguł. Często są one jedynym źródłem in­

formacji o kompleksach, których uzyskanie lub wyizolowanie napo­

tyka trudności eksperymentalne. Takimi kompleksami są często kom­

pleksy następcze znane tylko w mieszaninach równowagowych. Wszy­

stkie wymienione powyżej prawidłowości stanowią cenne źródło in­

formacji o widmach tych kompleksów. Informacja ta może być przy­

kładowo wykorzystana do ustalenia parametrów wstępnych w procedu­

rach analizujących mieszaniny kompleksów następczych. Konkretnie 

w przypadku parametryzacji macierzy F na podstawie omówionych 

prawidłowości można oszacować wartości energii przejść spinowo-

• dozwolonych dla wszystkich kompleksów obecnych w mieszaninie.
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m. TEZY I CELE PRACY.
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W wielu pracach, które ukazały się w ostatnich latach [16, 

54-60^ badano metodami spektrofotoraetrycznymi mieszaniny równo­

wagowe jonów metali i wyznaczano widma pozostających w równowa­

dze kompleksów następczych. Nie prowadzono jednak analizy tych 

widm polegającej na przyporządkowaniu położeń pasm w widmie od­

powiednim przejściom między stanami energetycznymi oraz na obli- 

c zaniu char akt ery styc znych parametrów fi zyko chemio znych • b'yn j k ało 

to prawdopodobnie z następujących powodów:

a^ poszczególne widma były wyznaczane w procedurach, których 

głównym celem było obliczenie stałych tworzenia kompleksów 

następczych;

b ] wartości molowego współczynnika absorpcji były znajdowane dla 

kilku liczb falowych, co było podyktowane koniecznością mini­

malizacji liczby iterowanych parametrów

c ) ze względu na obliczanie dużej liczby parametrów w procesach 

iteracyjnych wyznaczone wartości molowego współczynnika absor­

pcji były obarczone dużym błędem.

W niniejszej pracy zaproponowano metodę analizy mieszanin równo­

wagowych przy użyciu techniki mikrokomputerowej. Opracowane pro­

cedury nastawione są na wyznaczanie nadającego się do analizy wid- 

mu każdego z kompleksów następczych. Możliwości opracowania ta­
kiej metody daje połączenie teorii fizykochemicznej ( w przypadku 

niniejszej pracy teorii pola krystalicznego] z rozkładem widm 

mieszanin kompleksów następczych na pasma składowe.
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1. Możliwe jest wyznaczenie widm kompleksów następczych 

z widm mieszanin tych kompleksów.

2, Możliwa jest fizykochemiczna interpretacja widm kompleksów 

następczych wyznaczonych z widm mieszanin tych kompleksów.

3. Technika rozkładu widma na pasma składowe stanowi niezbę­

dne narzędzie do analizy widm mieszanin kompleksów następ­

czych.

4. Analiza widm mieszanin kompleksów następczych możliwa jest 

przy użyciu mikrokomputera.

Cele pracy:

1. Opracowanie schematu metody wyznaczania i interpretacji 

widm kompleksów następczych.

2. Zaprojektowanie procedury rozkładu widma mieszaniny kom- 
z u

pleksow następczych na widma pasma składowe.

3. Konstrukcja i wybór algorytmów możliwych do zaprogramowania 

nu ni l.krohomput erze, reulizującyab kolejne etapy obi iczoń.

4. Uruchomienie programów realizujących kolejne etapy obli­

czeń.

5. Sprawdzenie metody dla danych symulowanych.

6. Wyznaczanie, analiza i interpretacja widm kompleksów na­

stępczych w układach rzeczywistych.



- 53 -

IV. DOŚWIADCZALNO - OBLICZENIOWA
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IV.1 . Metoda obliczeń.

IV.1.1. Idea i opia metody.

Proponowana metoda wyznaczania i analizy elektronowych widm 

absorpcyjnych kompleksów następczych z widm mieszanin tych kom- 

plekaów oparta jest na następujących założeniach:

1 * Każdy kompleks następczy posiada w badanym zakresie apektral- 

nym charakterystyczno dla siebie widmo.

2' Obecność innych składników nie ma wpływu na kształt widma 

składnika mieszaniny kompleksów następczych.

3* Można tak dobrać warunki pomiaru, że spełnione jest prawo 

Baera, tzn. widmo absorbancja) mieszaniny kompleksów następ­

czych jest sumą widm ( absorbancji ) poszczególnych składników 

ze współczynnikami ułamków molowych.

4' Podczas rejestrowania widma mieszaniny kompleksów następczych 

nie zachodzą w układzie żadne zmiany, tzn. równowaga między 

kompleksami następczymi jest już ustalona lub ustala się na 

tyle wolno, że można zaniedbać wynikające z tego faktu zmiany 

ułamków molowych, czy też pojawianie się nowych kompleksów 

następczych.

5* Istnieją takie wartości stężenia czynnika komplekeującego 

dla których można przyjąć, że liczba składników mieszaniny 

kompleksów następczych jest równa kolejno 1,2,3 itd..

bC Istnieją werunki, dla których w roztworze obecna jest tylko 

forma nidkompleksowana oraz warunki dla których w roztworze 

obecna jest tylko forma całkowicie skompleksowana ( widma obu 

tych form są znane).
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7* Widmo każdego ze składników mieszaniny kompleksów następczych 

można parametryzować ppprzez parametry pasm odpowiadających 

odpowiednim przejściom energetycznym.

8* Wszystkie kompleksy mieszane opisuje symetria

9*. Dla energii przejść spinowo-dozwolonych i parametru rozszcze­

pienia w polu krystalicznym Dq (przy założeniu symetrii 0^ 

dla wszystkich kompleksów ) oraz parametru Racah*a B spełniona 

jest w przybliżeniu reguła średniego otoczenia.

Założenia 1' - 4/ są odpowiednikiem (dla mieszanin kompleksów 

następczych) ogólnych, założeń dotyczących analizy mieszanin ( por.

11.1.1. ) , przy czym warunek 3' implikuje dodatkowo założenie 

o znajomości całkowitego stężenia jonu centralnego oraz spełnie­

nie w arunku (IV, 1 . :

NO

j = 1
°Jk = 1 IV.1

gdzie:

ułamek°Jk " molowy j-tego składnika mieszaniny w k-tym

roztworze

Założenie 5' wynika z teorii równowag stopniowych 129,130 • 

Dla założenia 6' warunki takie najczęściej są spełnione, gdy 
w roztworze brak cząsteczek czynnika kompleksującego (obecna tyl­

ko forma nieskompleksowanaoraz gdy występuje nadmiar tego czyn­

nika (obecna tylko forma całkowicie skompleksowana). Przez formę 

całkowicie skompleksowaną rozumiany jest kompleks, który przy 

wzroście stężenia czynnika kompleksującego nie ulega już dalsze­

mu kompleksowaniu - niekoniecznie jest to kompleks ze wszystkimi 

wymienionymi Ugandami. Założenie 7' wynika z ogólnie przyjętego 



fizykochemicznego opisu konturu spektralnego (por. II.1 .2.B i 
II,1.2.c). Założenie 8' wynika z ograniczonej rozdzielczości 

pomiarów spektrofotometrycznych w roztworach (ze względu na iden­

tyfikację poszczególnych pasm). Założenie 9'związane jest z empii- 

rycznymi prawidłowościami, którym podlegają przejścia d-d i para­

metry pola krystalicznego (par.II.2.2

Proponowana metoda polega na wyznaczaniu kolejno: 

a ) widma formy z jednym wymienionym ligandem z widma mieszaniny 
dwuskładnikowej (zał.5'^ tej formy z formą nieskompleksowaną 

(której widmo jest znane - zał. 6^,

\ ŁOb] widma formy z dwoma wymierJhymi Ugandami z widma mieszaniny 
trójskładnikowej (zał.5')tej formy z formą nieskompleksowaną 

i formą z jednym wymienionym ligandem (widma tych ostatnich 

są znane - zał. 6' i poprzedni krok metody^,

cnastępnej analogiczne do poprzednichjkroki metody.

widma te wyznaczane są kolejno z widm roztworów o rosnącym stę­

żeniu czynnika kompleksującego. Założenia 5 zi 6' dają możliwość 

prowadzenia analogicznej procedury od strony formy całkowicie 

skompleksowanej: wraz ze zmniejszaniem się stężenia czynnika kom­

pleksującego rośnie liczba obecnych w roztworze form, przy czym 

zmniejsza się w nich liczba wymienionych ligandów.

Teoretyczny kontur spektralny mieszaniny NC kompleksów na­

stępczych, z których widma NC-1 = NCK składników 
( wzór ( 11.2^ funkcja:

NCK NCK
ST

aik = / f*j + fi»NC* cNC,k * X fijcjk

są znane opisuje

. f*+ 1i,NC IV.2

j = 1 j = 1
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gdzie:

fi,NC " fi,NC ’ cNC,k

fi,NC - nieznane widmo kolejnego kompleksu następczego.

Nieznany kontur pektralny f* NC można opisać przez sumę pasm

odpowiadających przejściom energetycznym w badanym zakresie 
zał0 7'). l’o zastosowaniu wzorów (11.39^ i ^11.48^ wyrażenie 

I V .2 j 'przybiera postać:

NOK

fijCjk +

1 + Zi,NC^‘ Zi,NcW

gdzie: , x
- M>Hcln 7 fn\ . no

i.NCW “ WI)TWC.(n)

mNc(nl * cNC,k *

NB^g - liczba pasm NC-ego składnika mieszaniny

NKTjjg^n) - maksymalna intensywność n-tego pasma NC-ego 
składnika mieszaniny ^rys.1j

^^(n) - położenie maksimum n-tego pasma NC-ego składni­
ka mieszaniny ^rys.lj

WDT^g^n\ - szerokość połówkowa n-tego pasma NC-ego skład­

nika mieszaniny rys.1)

R - udział funkcji Gaussa

Wyznaczenie nieznanych parametrów

* NC (n), X0KC p), WDTho P) ,
znaczne z wyznaczeniem nieznanego

we wzorze IV.3j c.^, j = 1,2, <>.. 

n=1,2,...,NBkc^ jest równo- 

widma (wzór (lV.4) -
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na podstawie i (^.2^ oraz umożliwia interpretację fizy­

kochemiczną tego widma.
NCK 

ai k " fi j'cj k 

fi,NC * lęg (IV*4)

1 - 22 ojk 

j=1

Parametry fizykochemiczne, na podstawie których nieznane widmo 

jest interpretowane, obliczane są na podstawie wyznaczonych war­

tości X0^g(n) , n= 1,2,..., NB^, które odpowia.deją energiom 

przejść w badanym zakresie spektralnym.

Proponowaną metodę analizy mieszanin kompleksów następczych 

można zaliczyć do klasy metod, w których paramefryzowana jest nie­

znana macierz F (po/r.II.1 .3.b) • Nieznane widma (kolumny macierzy 

F) wszystkich kompleksów obecnych w mieszaninach znajdowane są 

w kolejnych krokach procedury. Podejście takie jest możliwe dzię­

ki spełnieniu dla mieszanin równowagowych kompleksów następczych 

założeń 5' i

IV,1.2. Wstępna transformacja widm.

Mierzone widma mieszanin kompleksów następczych były dy- 

skretyzowane przez sprzężony ze spektrofotometrem przetwornik 

analogowo-cyfrowy typu CAMAC. Dyskretne widma postaci funkcji 

absorbancji od długości fali I w nm ) przekształcano do widma po­

staci funkcji sumy molowych współczynników absorpcji ze współ­

czynnikami ułamków molowych od liczby falowej
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W widmach przygotowanych do różniczkowania przyjmowano od- 
*•1 ległosć punktów pomiarowych nie mniejszą niż 300 cm , natomiast 

w widmach przygotowanych do rozkładu odległość nie mniejszą niż 
-1 150 cm 1.

Po analizie liczby składników zmierzone widma wygładzano 
przy zastosowaniu algorytmu Savitzky *ego-Golay *a [9?] (wzór (ll.dC^.

IV. 1.3• Określanie liczby składników w układzie.

Liczbę składników w układzie kompleksującym określano na 

podstawie analizy serii widm mieszanin kompleksów następczych 

mierzonych dla różnych stężeń czynnika kompleksującego, Zastoso­

wano do tego celu dwie metody wymagające znajomości błędu ekspe- 

rymentalnego: metodę Hugusa i El-AvMy ego I 23 I I wzory 111,21] i 
U.22)^ 1 metodę stosującą funkcję RSD ^14-25^(wzór (ll.l6j^ , 

oraz dwie metody nie wymagające znajomości tego błędu tzn. zapro- 
ponowane przez Malinowskiego 2o"j algorytmy stosujące funkcję 
IE ( wzór (li,24^ i empiryczną funkcje IND (wzór (li,23^.

Rzeczywista wartość funkcji RSD ^15 obliczana była zgodnie 

z wzorem I IV,51 : r 1

a..® er
RS DR NT^S-k)

i=1 3 = 1

gdzie:

RSDR - rzeczywista wartość funkcji RSD

średni procentowy błąd pomiaru absorbancji
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W niniejszej pracy przyjęto zasadę, że liczba składników 

w mieszaninie określona przy zastosowaniu wymienionych czterech 

metod jest wiarygodna, gdy co najmniej trzy spośród nich wskazują 

ten sam wynik.

IV. 1.4• Algorytm rozkładu widma.

Do wyznaczenia nieznanych parametrów funkcji danej wzorem 
IV.3) (rozkład widma mieszaniny na pasma i widma) zastosowano 

algorytm metody nieliniowych najmniejszych kwadratów zapropono­
wany przez Slavic'a ^118^ (por.II.2.1.C, wzór (II.50)) • Wybór 

tego algorytmu podyktowany był możliwościami stosowanego do obli­

czeń mikrokomputera. Ponieważ dla używanego spektrofotometru 
(llitachl, model 356) procentowy błąd pomiaru absorbancji jest sta­
ły dla wszystkich punktów pomiarowych ^13l] przyjęto, że wagi 

w^ we wzorze (ll.5o) są równe 1. Wzór na poprawkę w zastosowanym 

w niniejszej pracy algorytmie rozkładu widm mieszanin na pasma

i widma składowe ma ostatecznie postać:

NP
Jalk

1=1

IV.6)

Funkcja (wzór IV.3) zależy od NCK+3 •NBjjc parametrów p^ 

( G jk’ EXTjj0 (n) , X0jjq(h), iVDT^g(n), n=1,2,..«,

które są wyznaczane w procesie iteracyjnym. Przyjęto, że

współczynniki tłumienia tm są równe 1.0, 0.5» 0.25, 0.1, 0.05,

0.025, 0.01, 0.005, 0.0025, 0.001, 0.0005.
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W celu poprawienia zbieżności procesu iteracyjnego wprowa­

dzono w Algorytmie możliwość zmiany współczynnika tłumienia dla

niektórych parametrów (c^, j- 1,2,.. ,NCK ] oraz możliwość usta­

lenia indywidualnie każdego z nieznanych parametrów.

Za miernik zbieżności procedury przyjęto funkcje RMS 97, 
111,115]

HMS =

zdefiniowaną wzorem:

max 
k

gdzie:

A™ax _ maksymalna wartość molowego współczynnika absorpcji 

dla widma k-tej mieszaniny

W proponowanym algorytmie nie uwzględniano obliczania ma­

cierzy korelacji parametrów (ze względu na stosowanie uproszczo­

nego algorytmu metody najmniejszych kwadratów, który zakłada 
^^ik &ik

pominięcie elementów ~yp----  • —, m / 1 macierzy pochod­

nych [118] joraz obliczania z macierzy korelacji standardowych 

odchyleń, któro dla układów nieliniowych, mogą być wielokrotnie

mniejsze od wartości rzeczywistych 97 •

IV. 1 .5• Szacowanie parametrów 'wstępnych.

Szacowanie parametrów wstępnych stanowi bardzo ważny etap 

we wszystkich metodach opartych na iteracyjnych procedurach obli­

czeniowych. Parametry wstępne bardzo odległe od rzeczywistych 

mogą prowadzić do błędnego rozwiązania problemu dopasowywania 

krzywych teoretycznych do krzywych eksperymentalnychj a w konse­
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kwencji do błędnej interpretacji wyników. Szacowanie parametrów 

wstępnych w proponowanej metodzie wyznaczania i interpretacji 

widm kompleksó?/ następczych odbywa się w dwóch etapach:

a) wybór widma mieszaniny oraz szacowanie ułamków molowych 

kompleksówjktórych widma są znane

bj szacowanie parametrów pasm w nieznanym widmie.

\ . wybór widma mieszaniny i szacowanie ułamków molowych komplek 

Z serii widm mieszanin o różnych stężeniach czynnika kom- 

pleksującego należy wybrać te widma, dla których zgodnie z zało 

żenieni 5* liczba składników jest równa kolejno 1,2,3 itd.. 

W proponowanej metodzie wybór ten dokonywany Jest niezależnie 

w każdym kroku analizy.

.V n-tym kroku analizy znanych jest n=NCK widm i należy wy­

brać widmo odpowiadające mieszanie n+1 = NO składnikowej. Dopa­

sowując widma znanych składników oraz symulowane widmo nowego 

kompleksu do widm mieszanin o stężeniach czynnika kompleksują- 

cego większych niż ten odpowiadający widmu wybranemu do analizy 

w n-1 kroku uzyskuje się przybliżone ułamki molowe tych skład­

ników. Nieznane widmo mieszanego kompleksu symulowane jest jako 
suma pasm opisanych wzorem ^11.48^, których parametry dobierane 

są zgodnie z regułą średniego otoczenia. Ze względu na bardzo 

przybliżony charakter symulowanego widma oszacowane ułamki molo 

we nie spełniają zwykle zależności Dlatego przybliżoną

wartość ułamka molowego kompleksu, którego widmo nie jest znane 

należy wyznaczać zgodnie z wzorem:
NOK

cNC,k = 1 ~ 22 cjk (lV.8^

j = 1
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gdzie:

^jk - przybliżone ułamki molowe dla kompleksów, których

widma wcześniej wyznaczono.

Wartość ta wyznaczana dla mieszanin o roenącym stężeniu czynnika

kompleksującego także rośnie, przy czym od pewnego poziomu stę­

żenia czynnika kompleksującego przestaje być prawdziwe (pojawia

,.dv v/ układzie nowa forma) założenie, że w mieszaninie obecnych

jest n+1 = NC składników. Dla 

pleksujących wybór do analizy 

0,1) powoduje spełnienie tego

większości prostych układów kom-

widma dla którego c^g k

założenia, 'N rzeczywistych przy­

padkach wartości te są często znacznie większe. Cennych informa­

cji na ten temat mogą dostarczyć dane dotyczące układów równo­

wagowych.

celu ułatwieniu decyzji o wyborze widma mieszaniny do

analizy zdefiniowano trzy kryteria oceniające błąd dopasowania 

widm znanych składników i symulowanego widma nieznanego skład­

niku do widma mieszaniny. Kryterium pierwsze:

NP NC 1 ~
RMSF = -^p- aik - fij (lV

i=1 j=1

gdzie: 
i 

f.. - wyznaczone i zasymulowane widma poszczególnych J-J 
składników mieszaniny.

Kryter ium drugie: liczba NIP punktów pomiarowych dla których 
NC '

r ’ aik
fij Gjk 100 (lV.1o)

gdzie:
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r - zadana liczba mogąca odpowiadać np. błędowi procentowemu

pomiaru absorbancji.

Kryterium trzecie:

RME = r alk 
100

1
2

Wartość ostatniego kryterium może być traktowana jako maksymalna 

dopuszczalna wartość RMSF.

B. Szacowanie parametrów pasm w nieznanym widmie.

Przybliżone widmo f* , 

w procesie rozkładu wzór (lV.3 
NOK

którego parametry są dopasowywane

wyznaczane Jest zewzoru:

(lV.12)

Liczba pasm odpowiadających przejściom energetycznym w badanym

zakresie energii wyznaczana jest zgodnie z procedurą zapropono­
waną przez Barteckiogo i współautorów j^94,99-101^ łączącą za­

gadnienie określania parametrów początkowych do rozkładu widma 

kompleksu z wykorzystaniem teorii pola krystalicznego patrz 
par. II.2.1.B^. W odróżnieniu od oryginalnej metody w niniejszej 

pracy rozkładane są widma mieszanin kompleksów.

Parametry początkowe poszczególnych pasm w widmie i,NC
szacowane były metodą wizualną oraz przy użyciu rozkładów w ogra­

niczonym zakresie. Pierwsza metoda polega na wizualnej analizie 
konturów widma oryginalnego i konturu jego pochodnych (w niniej­

szej pracy stosowano drugą pochodną). Widma różniczkowano przy 
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zastopowaniu metody siecznych ^wzór (li,47)) . Jak już wspomniano 

par, 11,1,2.B ) metoda analizy różniczkowej może mieć dla szaco­

wania parametrów wstępnych jedynie znaczenie pomocnicze. Dużo le­

psze rezultaty daje metoda rozkładów w ograniczonym zakresie.

W kompleksach mieszanych pasma odpowiadające przejściom 

spl nowo-dozwolonym ( dla symetrii 0^] wykazują rozszczepienia na 

dwa pasma składowe zwane dubletem symetria. (por,zał.8'

Wielkości tego rozszczepienia najczęściej nie można ocenić meto­

dą wizualną, Do oceny położeń składowych dubletu oraz pozosta­

łych parametrów zaproponowano kryterium, które dalej będzie na­

zywane kryterium jakości zbieżności. Polega ono na rozkładach 
pomocniczych w ograniczonym zakresie (w którym występuje dublet), 

dla których przyjmowane są różne wartości początkowe nieznanych 

parametrów, Za nejlepsze uznawane są parametry, które po określo­

nej liczbie iteracji dają najmniejszą wartość miernika dopasowa­

nia RMS. W niniejszej pracy porównywano RMS po 20 iteracjach.

17*1,6, Metoda obliczania parametrów pola krystalicznego,

niniejszej pracy badane były mieszaniny kompleksów, któ­

rych składniki opisuje symetria 0^ (forma nieskompleksowana i 

forma ze wszystkimi wymienionymi Ugandami) i symetria D^ (C4V) 

kompleksy mieszane - zał<»8 j. Kompleksy o symetrii 0^ charakte­

ryzują parametry Dq, B i C, natomiast kompleksy o symetrii D^h 
\ iC^J parametry Dq, Ds, Dt, B i C. Parametr 0 dla obu tych symetrii 

związany jest zależnością funkcyjną tylko z energiami przejść 

spinowo-wzbronionych 108-110]. Można więc wszystkie pozostałe 

parametry wyznaczyć tylko przy znajomości energii przejść spinowo- 

-dozwolonych,



- 66

Jak zauważył Myrczek 97 uwzględnienie w rozkładach widm

kompleksów mieszanych (w roztworze] mało intensywnych pasm odpo­

wiadających przejściom spinowo-wzbronionym może pogorszyć sto- 
+

pień dopasowania parametrów Dq, Ds, Dt, B do wyznaczonych z ro- 
ziludu energii przejść spinowo-dozwolonych (r.m.s.-wzór^IY.Ijjj.

'Wynika to z faktu, że stosowane procesy iteracyjne mają tendencję 

do nienaturalnego zwiększania intensywności pasm o małej inten­

sywności rzeczywistej, co w konsekwencji daje zaburzenie położeń 

maksimów pasm odpowiadających przejściom spinowo-dozwolonym.

W szczególnych jednak przypadkach, gdy pasma odpowiadające przej­

ściom spinowo-wzbronionym są bardzo intensywne, nie uwzględnie­

nie ich vi rozkładzie powoduje pogorszenie wyników. Taka sytuacja 

występuje w przypadku dwóch widm rzeczywistych badanych w niniej­

szej pracy.

W związku z tym, że dla pozostałych badanych widm pasma od­

powiadające przejściom spinowo-wzbronionym są mało intensywne 

postanowiono wybrać rozwiązanie kompromisowe polegające na za- 

niadbaniu efektu rozszczepienia tych pasm ( obniżenie symetrii 

z 0^ do D^) . Wybór takiego rozwiązania podyktowany był koniecz­

nością zachowania konsekwencji w badaniach całego układu komplek- 

sującego. Podejście takie spowodowało jednak konieczność wstęp­

nej analizy widma przy założeniu symetrii 0^ dla kompleksów 

mieszanych. Pozwoliło to wyznaczyć przybliżone energio nie roz­

szczepionych przejść spinowo-wzbronionych. We właściwej analizie 

zakłada się, że kompleksy mieszane opisuje symetria D.^.

(2 3 7 3 \ konfiguracja elektronowa d ,d ,d ,d ) pa­

rametry Dq, B wyznaczane były analitycznie z równań wyprowadzo­
nych na podstawie macierzy energetycznych ^108,1321. Parametr C 
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był dobierany metodą siatki, przy czym miernikiem dopasowania 

było średniokwadratowe odchylenie rzeczywistych od teoretycznych 

energii przejść spinowo-wzbronionych.

Dla symetrii do wyznaczenia parametrów Dq, Ds, Dt

i B zastosowano metodę siatki. Prostota tej metody oraz mała li­

czba parametrów (cztery] powoduje, że jest ona efektywna po za­

programowaniu na mikrokomputerze. W procedurze realizującej wy­

znaczanie nieznanych parametrów wykorzystano macierze energetycz­
ne podane przez Perumareddlego ^109,110^ ^konfiguracja elektrono- 

wa d , d , d , d . Jako miernik dopasowania parametrów zastosowa

gdzie:

tr^ - poziomy energetyczne kolejno
o

E - pochodzący zO
termu Tg (?) ” °h

E - pochodzący z O termu Tn (p) ” °h
E - pochodzący zO

termu T- ( P Ig v ) • °h
A 0, 11*• pocnocl z termu T1 (f )w °h

Agg - pochodzący z termu 1^ (p • o
)w °h

B1 - pochodzący z termu Ag )w °h

B2g “ pochodzący z termu Tg^F )«°h

^dla kompleksów o symetrii C4v z powodu 1braku środka symetrii na-

leży w oznaczeniach pominąć indeks g)

r//(tr^) - wskaźnik równy 1 gdy dana jest eksperymentalna

energia prze jścia na term tr^ ; równy 0 gdy brak
tej energii



- 68 -

''kboW - eksperymentalna liczba falowa przejścia z termu 

podstawowego na term tr^ (gdy iw(tr^ = 1 )

ł0bl(trJ - obliczona liczba falowa przejścia z termu pod­

stawowego na term tr^

Suma zlL IW(tr..) może nrzyjąć maksymalna wartość 6, ponieważ 
i=1 1

jedna z wartości L/(trj) odpowiada poziomowi podstawowemu (równa 

się zeruj .

Metoda siatki ze względu na swą prostotę oraz krótki czas 

obliczeń dla każdego punktu przestrzeni parametrów może być al­

ternatywną dla bardziej skomplikowanych metod wyznaczania parame­
trów Dq, Ds, Dt i B opartych na procedurach iteracyjnych [9?].

Ważnym problemem w metodach wyznaczania parametrów pola kry­

stalicznego dla kompleksów o symetrii b^(c^vj jost przyporządko­

wanie obserwowanych pasm termom energetycznym (określenie kolej-

* Dla konfiguracji elektronowej dJ (d i małych

rozszczepień istnieje osiem możliwości takich przyporządkowań
\ 2/71rys.2). Dla konfiguracji d I d I są cztery takie możliwości, gdy 

termem podstawowym jest term A 

podstawowym jest term E (rys.
O

a
2g i cztory możliwości, gdy termem

W celu stwierdzenia, który z

diagramów jest prawidłowy dla badanego kompleksu, oblicza się
zwykle 97,115] parametry pola krystalicznego dla wszystkich mo- 

■
żliwości i wybiera ten diagram, dla którego uzyskano najlepsze 

dopasowanie ( najmniejszą wartość r.m.s.) oraz najlepszą zgodność 

z własnościami fizykochemicznymi badanego związku. W przypadku 

badania serii podobnych związków o wyborze diagramu mogą także 

decydować prawidłowości zmian parametrów pola krystalicznego i 

odpowiednich energii przejść dla związków tej serii. Prawidłowoś­

ci takie I par.II.2.2. ) będą między innymi decydować o wyborze
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Ig
b
2g

Wolny jon

P T

Rys.2. Rozszczepienie termów P i F w polach o obniżającej 
się symetrii dla układu d$(d$).Dla konfiguracji d*”(d^) 

zmienia się kolejność rozszczepienia termu F w polu

o symetrii 0^ ( 

T2g 1 A2g) •
podstawowym termem jest wyższym
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diagramu energetycznego dla kolejnych kompleksów następczych. Ta­

kie kryterium wyboru ma tym większo znaczenie, gdy z różnych po­

wodów nie są obserwowane wszystkie pasma odpowiadające przejściom 

spinowo-dozwolonym.

W literaturze stosuje się różno konwencje przyjmowania zna­

ków parametrów pola krystalicznego. W niniejszej pracy znaki pa- 

rametrów pola krystalicznego są zgodne ze znakami wynikającymi 
r 

z macierzy energetycznych I 108-110 •

IV.1.7. Schemat metody wyznaczania i interpretacji widm komplek­

sów następczych.

Rysunek 3 przedstawia schemat blokowy proponowanej metody 

wyznaczania i interpretacji widm kompleksów następczych z widm 

mieszanin tych kompleksów.

Zmierzone widma mieszanin kompleksów następczych są wstęp­

nie transformowane z postaci analogowej do nadającej się do ana­

lizy komputerowej postaci cyfrowej z zastosowaniem algorytmów 

opisanych w par. 17.1.2.

W dalszym etapie następuje wyznaczanie całkowitej liczby 

składników w mieszaninie ( gdy nie jest ona znana - algorytmy 

z par. IV.1.3») po czym wszystkie zmierzone widma są wygładzane 

'par. IV.1.2).

Zgodnie z przyjętą w proponowanej metodzie koncepcją wyzna­
czania widm kompleksów następczych w kolejnych krokach J par. 

IV.1.1. ) konieczne jest wyszukiwanie widm takich mieszanin, dla 

których można przyjąć obecność kolejno 1,2,3, itd. składników. 

Wyszukiwanie takie odbywa się zgodnie z algorytmem opisanym 

W par. IV.1.5*A.
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i interpretacji elektronowychRys.3. Schemat metody wyznaczania

w/idm absorpcyjnych kompleksów następczych.
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Rys.5. Ciąg dalszy.



- 72 -

Ponieważ do rozkładu widma mieszaniny na pasma i widma skła­

dowe zastosowano algorytm metody nieliniowych najmniejszych kwa­

dratów (procedura iteracyjna), należy określić wartości wstępne 

wszystkich nieznanych parametrów funkcji opisującej teoretyczny 

kontur widma mieszaniny (wzór Dla szacowania tych para­

metrów zastosowano procedury opisane w par. IV.1.5.B.

Proces rozkładu widma ( algorytm z par. IV.1.4 \ powtarzany 

jest kilkakrotnie, w zależności od tego, czy w pierwszym rozkładzie

uwzględniono wszystkie pasma przewidziane przez teorię pola kry­

stalicznego oraz od tego, czy uzyskano dobre dopasowanie parame­

trów pasm (wartość funkcji RMS - wzór (lV.7)} • Parametry pola kry­

stalicznego wyznaczane są na podstawie wyników rozkładu przy za­

stosowaniu algorytmów opisanych w par. IV.1.6. W przypadku, gdy 

uzyskana wartość miernika dopasowania tych parametrów ( funkcja 
r.m.s. wzór (lV.13^jest duża dla wszystkich.możliwych kolejności 

tormów, poprzednie etapy analizy widma są powtarzano.

W związku z nieuwzględnianiem w rozkładzie rozszczepień

pasm odpowiadających przejściom 

rozkład i obliczanie parametrów

spinowo-wzbronionym (par, IV.1.6j 

pola krystalicznego prowadzone są

dla przybliżeń zarówno symetrii 0^ jak i kompleksów miesza­

nych.

Opisana analiza prowadzona 'jest następnie dla każdego wyzna­
czonego widma (wzór (lV.4)] kompleksu następczego. Analiza taka 

pozwala na poprawienie wyników uzyskanych poprzednio podczas roz­

kładu widma mieszaniny kompleksów. Jest to związane z mniejszą 

liczbą iterowanych parametrów (tylko parametry pasm w tym widmie
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W przypadku, gdy liczba wyznaczonych widm jest równa wyzna­

czonej liczbie składników w mieszaninie, analiza badanego układu 

kompleksującego jest zakończona.

Wszystkie zastosowane w proponowanej metodzie algorytmy były 

konstruowane i wybierane ze względu na dwa kryteria 

a) efektywność

b) możliwość zaprogramowania na mikrokomputerze.

Algorytmy zaprogramowane na mikrokomputerze MERA 6011 testowano 

na danych symulowanych ( par.IV.4) i sprawdzono na układach rzeczy­

wistych ( par. 1V.5)«

IV•2. Aparatura używana w badaniach,

Pomiary widm badanych roztworów wykonano na dwuwiązkowym spe­

ktrofotometrze Hitachi 356 p31^ 0 zakresie pomiarowym 185 nm - 

-850 nm i trzech możliwych zakresach absorbancji: 0-1, 0-0.3> 0- 

-0.1. dokładność ustalenia liczby falowej wynosi + 0.5 nm a od­

chylenie standardowe pomiaru absorbancji w punkcie pomiarowym 1%.

Przetwarzanie zmierzonego widma z postaci analogowej do po­

staci cyfrowej realizowane jest przez zestaw typu CAMAC skonotru- 

owanej w Zakładzie Aparatury Naukowej i dydaktycznej Politechniki 
Wrocławskiej [l33»134]• Sygnał cyfrowy wyprowadzany jest przez 

dziurkarkę na 8-ścleżkową tasiemkę papierową. Odległość punktów 

pomiarowych dobierana jest w granicach od d0 30 nnia Badane

w niniejszej pracy widma rejestrowano co nm.

Wszystkie konieczne w niniejszej pracy obliczenia realizowane by­

ły przy zastosowaniu mikrokomputera MERA 60D M351 o rozszerzonej 
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pamięci operacyjnej wynoszącej 28 K słów I 56 Kb] i szybkości obli­

czeń 100 - 250 tys. operacji na sekundę. Praca na maszynie cyfro­

wej odbywała się pod nadzorem Systemu Operacyjnego RT-11 dysponują­

cego kompilatorem języka FORTRAN IV, w którym są napisane wszystkie 

programy używane w niniejszej pracy.

IV ,3. Opis używanych programów cyfrowych.

Zasadnicze procedury w proponowanej metodzie, tj. wyznacza­

nie liczby składników w mieszaninie, rozkład widma mieszaniny na 

widma i pasma składowe oraz obliczenie parametrów pola krystalicz­

nego dla symetrii D^ (c^v) realizują programy własne TST, CFPC 

i PKS, Wyznaczanie parametrów pola krystalicznego dla symetrii 0^ 

realizuje opracowany wcześniej w zespole prof. Barteckiego pro­

gram LFP [132]• Procedury pomocnicze realizują programy własne 

ANL, SUM, ATA, SML oraz wcześniej opracowane w tym zespole pro­

gramy SPEC, TRANSP, WYGA, DERIV [124].

IV.3.1. Programy dla wstępnego przetwarzania widma.

Program SPEC - służy do odczytywania i przetwarzania cyfro­

wego sygnału ze spektrofotometry zapisanego na tasiemce perforo­

wanej [l32]. Dokonuje zamiany tego sygnału do postaci dogodnej 

do analizy (np. molowego współczynnika absorpcji jako funkcji 

liczb falowych). Zmienia zakres widma i odległość punktów pomia­

rowych v/ widmie.

Program TRANSP - służy do modyfikacji widma przetworzonego 

przez program SPłC. Realizuje niezależnie trzy procedury:
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- zmiana zakresu widma i odległości punktów pomiarowych

- odejmowanie dodawanie}dwóch widm

- interpolacja wartości molowego współczynnika absorpcji dla cią­

gu zadanych liczb falowych*

Program WYGA - służy do wygładzania widma [zgodnie ze wzorem 
(11.46}) .

IV.3.2. Programy dla wyznaczenia liczby składników w układzie.

Program ATA - służy do wyznaczania macierzy D oraz obliczania 

błędów elementów tej macierzy ( zgodnie ze wzorem (II.2l)}.

Program TST - służy do testowania liczby składników w bada­

nym układzie. Realizuje procedury opisane wzorami (II.1 ó) , (ll .22) , 

(ll.23), (n.24)• Do obliczania wartości i wektorów własnych macie­

rzy D wykorzystano standardowy podprogram JACOBI z pracy ]j36].

I V.3.3. Programy dla szacowania parametrów wstępnych do rozkładu 

widma.

Program 8ML - służy do symulacji widm w punktach pomiarowych 

o zadanym kroku na podstawie zadanych parametrów pasm. Posiada 

możliwość dodania do zasymulowanego widma szumu gaussowskiego 

o średniej zero i zadanym średnim procentowym odchyleniu. Szum 

gaussowski generowany jest przy użyciu generatora liczb losowych 

o rozkładzie jednostajnym ( w który wyposażony jest system opera­

cyjny R1M1 mikrokomputera MERA 6ODJ oraz zastosowaniu granicznego 
twierdzeń.!a Lindeberga-Leyy^ego [l371.
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Program ANL - służy do dopasowywania metodą najmniejszych 

kwadratów konturów wi'dm składników mieszaniny do konturu ekspery­

mentalnego widma mieszaniny. Oblicza mierniki dopasowania opisane 

wzorami (IV.9), (IV,10) , (lV.1l) . Ma możliwość zadawania przedzia­

łów liczb falowych, dla których widma są dopasowywane.

Program SUM - służy do dodawania widm z zadanymi współczyn­

nikami .

Program DkRIV - służy do różniczkowania widma przy zastoso­

waniu metody siecznych ( wzór (11.47)) .

IV.3.4. Program dla rozkładu widma.

Podstawową procedurę dopasowywania parametrów teoretycznego 

widma mieszaniny danego wzorem (lV.3) do konturu eksperymentalne­

go mieszaniny realizuje program CPPC. Schemat działania tego pro­

gramu przedstawia rysunek 4.

V/ pierwszym etapie wczytywane są dane wstępne, które: 

- określają liczbę pasm i widm oraz Ucztę zadanych iteracji 

- sterują odczytem widm 

- określają parametry wstępne

- określają indywidualne tłumienia dla niektórych parametrów

- określają przedział wartości liczb falowych, dla których widmo 

jest rozkładane

- sterują wydrukiem.

Następnie obliczane jest wartość miernika dopasowania RMS ( wzór 

IV.7)) • Gdy wartość RMS jest zbyt duża, oznacza to, że parametry 

wstępne zostały źle dobrane i należy je zmienić. Dla poprawienia
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Rys.4. Schemat działania programu CFPC.
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zbieżności oraz dla zapobieżenia zbieganiu procesu iteracyjnego 

do fałszywego minimum korzystnie jest niektóre parametry na kilka 

kroków ustalić [np. parametry o których skądinąd wiadomo, że są 

dobrze oszacowane) . Program CPPC zawiera taką możliwość.

W kolejnym etapie realizowanejest proces iteracyjny. Oblicza­

ne są poprawki do parametrów [wzór oraz wybierane ich op­

tymalne wartości. Optymalną jest taka poprawka, która po prze­

mnożeniu przez parametr tłumienia daje obniżenie wartości funkcji 

RMS. Gdy nie można dobrać takiego parametru tłumienie, krok w 

procedurze jest rozbieżny. Można wtedy poprawić parametry i po­

nowić proces iteracyjny lub kontynuować rozkład przy nie zmienio­

nych parametrach w nadziei, że w następnym kroku zostanie ominięte 

minimum lokalne. W przypadku, gdy procedura jest zbieżna, nastę­

puje kolejny krok w procesie iteracyjnym.

Program posiada dwa kryteria standardowego zatrzymania pro­

cesu iteracyjnego: pierwsze, gdy dwa kolejne kroki procedury 

są rozbieżne, drugie,gdy pięć kolejnych kroków procedury jest 
wolno zbieżnych^zn.,gdy względne zmniejszenie wartości funkcji 

RMS jest mniejsze od 0.002). Zatrzymanie standardowe procesu może 

świadczyć o osiągnięciu minimum właściwego lub lokalnego. 0 zakoń­

czeniu obliczeii ^minimum właściwe) lub o kontynuacji przy zmie­

nionych parametrach [minimum lokalne') decyduje wartość funkcji 

EMS oraz sens fizykochemiczny dopasowywanych parametrów.

Wydruk końcowy zawiera wartości dopasowanych parametrów oraz 

siły oscylatora wszystkich pasm. Dodatkowo wydruk ten może zawie­

rać widmo eksperymentalne, widmo obliczone, różnicę tych widm 

oraz widma odpowiadające poszczególnym pasmom.
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IV.3.5* Programy dla obliczania parametrów pola krystalicznego.

Program LPP - służy do wyznaczania parametrów D§, B i C dla
2 3 7kompleksów o symetrii 0^ i'konfiguracji elektronowej d , d , d ,

[132I. W pierwszym kroku wyznacza analitycznie parametry Dq 

i B, w następnym optymalizuje metodą siatki parametr C, Parametry 

Dq i B wyznacza przy znajomości wszystkich ( trzech) lub dwóch do­

wolnych energii przejść spinowo-dozwolonych.

Parametry pola krystalicznego dla symetrii i konfi-
2 3 7 8guracji elektronowej d , d , d , d wyznaczane są przez program

PKS. Rysunek 5 przedstawia schemat działania tego programu.

Dla każdego węzła siatki [aktualne wartości parametrów pola 

krystalicznego) obliczane są teoretyczne liczby falowe oraz mier­

nik dopasowania r.m.s. ( wzór (lV.13)^ • Wielkości te obliczane są 

na podstawia macierzy energetycznych podanych przez Perumareddi'- 
ego ^109,110^ . Konieczne w tym etapie wyznaczanie wartości wła­

snych tych macierzy realizuje standardowy podprogram JACOBI ^3^] ■ 

W przypadku, gdy obliczenia wykonywane są tylko dla jednego wę­

zła sieci, wykonywany jest wydruk eksperymentalnych (wprowadzo­

nych wcześniej ) i teoretycznych liczb falowych, zadanych parame­

trów węzła oraz wartości funkcji r.m.s.. Poprzez powrót do po­

czątku programu możliwe jest poszukiwanie w kolejnych krokach op­

tymalnych parametrów metodą prób i błędów. Zadane parametry ste­

rujące wydrukiem i zapisem pozwalają na wydruk i zapis na nośniku 

węzłów sieci o r.m.s, poniżej zadanych wartości granicznych. Po 

zbadaniu wszystkich węzłów sieci możliwy jest powrót do począ­

tku programu i kontynuacja obliczeń dla innych parametrów począ­

tkowych.
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Rys.5. Schemat działania programu PKS.
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Program PKS pozwala na obliczenia przy znajomości conajmniej 

czterech Ina sześć) energii przejść spinowo-dozwolonych.

IV . 4. Analiza układu teoretycznego ( symulowanego) ,

Ula przetestowania proponowanej metody wykonano analizę sied- 

mioskładnikowego układu symulowanego• Tabela 5 przedstawia zadane 
dla konfiguracji elektronowej d$ wartości energii przejść spinowe- 

-dozwolonych oraz parametry pola krystalicznego dla form skrajnych 

0 i VI (symetria 0^) i dla form pośrednich I-V (symetria lub 

CA ). Parametry przedstawione w tab.5 nie mają żadnego znaczenia 

fizycznego. Jedynym kryterium ich wyboru było przybliżone spełnie­
nie reguły średniego otoczenia (wzór (ll.53)^ dla elementu B oraz 

energii przejść spinowo-dozwolonych (w przybliżeniu 0^) (zał.9').

Na podstawie energii przejść podanych w tab.5 oraz zadanych 

dodatkowo energii przejść spinowo-wzbronionych zasymulowano (pro­
gram SML) w zakresie 12000 cm”1 - 30000 cm” siedem 121-punkto­

wych widni o odległości kolejnych liczb falowych 150 cm”1 i para­

metrach pasm podanych w tabelach 6 i 7 . Zgodnie z tym co 

stwierdzono w par. IV.1.6.^w symulacji nie uwzględniono rozszcze­

pień pasm odpowiadających przejściom spinowo-wzbronionym. Otrzyma­

ne widma posłużyły do symulacji serii teoretycznych widm miesza­

nin (program SUM] z zadanym błędem losowym.
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Tab.o. Zadane parametry pasm sKiaa

0

EXT X0 n-uT
1 “11 cm r -1'cm
[ mol • cm J

5.0 9137.0 1300.0

0.6 13455.0 1000.0

4.0 14970.0 1400.0

0.2 22221.0 1500.0

0.3 22218.0 1500.0

8.0 25490.0 1500.0

0.5 26534.0 2000.0

ZXT X0 WUJ
r - 3 1 — i r -1'cm cm

mol »caw

8.0 11164.0 1300.0

0.6 12627•0 1000.0 ’

7.0 17590.0 1700.0 s

0.3 21448.0 1500.0 I

0.4 23502.0 1500.0

14.0 28055.0 1800.0

0.6 27368.0 2000.0



T

-’rm U ••"0 x

* dn3 -1 cm
dm3 -1 en

mci • cm • mol • cm

4.0 9175.7 1 400.0 3.0 7200. 0
2.0 9700.0 1300.0 3.0 10958.3
0.3 13500.0 • 1200.0 0.8 13350.0
1.5 14485.5 1550.0 5.0 15795.0
4.0 15717.5 1400.0 3.5 15291.3
0.3 22000.0 2000.0 0. 5 22000.0

0.3 22300.0 2000.0 0.5 23000.0
4. 5 25513.5 1500.0 12.0 25936.2
5. 5 26005.7 1400.0 5.0 27158.7
0.5 27000.0 2500.0 -0.7 27300.0

IV y

WDT EXT
dm3 -1 cm”1 dm3 cm"1

mol • cm □ol • cm

6.0 9937. 3 1400.0 3.0 10351.8
4.0 11000..0 1300.0 5.0 11500.0
0.7 13050.0 1200.0 0.5 12900.0
6. 5 15054.0 1700.0 2.0 15207. 0
4.5 17375.5 1400.0 5.0 17630.6
0.5 22000.0 2000.0 0.5 22000.0
0.7 23400.0 2000.0 0.7 23600.0

11.0 27208.7 1800.0 5.0 27393.0
10.0 27474.5 1500.0 10.0 27717.6
0.3 27800.0 2500.0 0.7 2S000.0

;.DT 7 - — -n
-• • —- • " *

mci • cm

1400.0 3.0 8000.0 1400.0
1300.0 6.0 10972.3 1500.0
1200.0 0.7 . 13200.0 1200.0
1200. 0 4.0 15035.1 1450.0
1700.0 15430.2 1450.0
2000. 0 0.3 22000.0 2000.0
2000.0 0.4 23000.0 2000.0
1450.0 10.0 25271.8 1500.0

' 1700.0 5.0 27209.8 z 50. 0
'2500.0 0.5 27500.0 25CO.O

WDT
-1cm

1400.0
1300. 0
1200.0 
1900.0
1500.0 
2000.0 
2000. 0 
1500.0 
1800.0

I 2500.0

Tabela 7. Zadane parametry "asm składników I - V mieszaniny teoretycznej.



IV.4.1. Wyznaczanie liczby składników w układzie symulowanym.

Pierwszym et.apem analizy w proponowanej metodzie jest wyznam 

ozenie całkowitej liczby składników w badanym układzie. W tym 

celu wybrano serię jedenastu symulowanych widm mieszanin o ułam- 

kach molowych składników przedstawionych w tabeli 8, a następnie 

przy użyciu programów ATA i TST określono liczbę składników ukła­

du teoretycznego. Wyniki tej analizy przedstawiono w tabeli 9.

Druga i trzecia kolumna tab.9 przedstawiają odpowiednio war­

tości własne macierzy D oraz obliczone błędy tych wartości [ wzór 
(11.22)^ • Począwszy od ósmej wartości własnej wyznaczony błąd zna­

cznie przekracza odpowiednie "A Oznacza to, że wszystkie te 

wartości należy uznać za równe zeru. Pierwszy test wykazuje więc, 

że w układzie znajduje się siedem składników.

Czwarta i piąta kolumna tab.9 przedstawiają odpowiednio te­
oretyczne i rzeczywiste wartości funkcji RSD (wzory (ll,l6) i 

(lV.5^ • Dla k - 7 są one najbliższe sobie, co oznaczane w ukła­

dzie znajduje się siedem składników.

W szóstej kolumnie tab.9 przedstawiono wartości funkcji IE 
(wzór (lle24)^ , które także wskazują, że w układzie jest obecnych 

siedem składników. Dla tej liczby składników następuje wyraźne 

zmniejszenie szybkości zmian tej funkcji.
Ostatnim zastosowanym testem jest funkcja IND (wzór (ll.23)y 

Wartości tej funkcji przedstawia siódma kolumna tab.9. Dla k= 7 

funkcja IND posiada wyraźne mininum, co oznacza, że test ten po­

twierdza hipotezę o siedmiu składnikach w układzie.
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Tabela 8. Skład ilościowy mieszanin teoretycznych(wybranych do ana­
lizy liczby składnikóww badanym układzie.

Lp.
1

0 I II III
i

IV
r 1 1

V VI
i

1
2
3
4

1 .000 
0.850 
0.550 
0.270

0.145
0.350
0.400

0.005
0.095
0.245

0.005
0.080 0.005

5 0.090 0.200 0.350 0.250 0.100 0.010
6 0.050 0.100 0.150 0.400 0.150 0.100 0.050
{
8
9

10
1 1

0.010 0.1 00
0.005

0.250
0.080
0.005

0.350
0.245
0.095
0.005

0.200
0.400
0.350
0.145

0.090
0.270
0.550
0.850 
1 .000

Tabela 9, Wyniki analizy liczby składników dla układu teoretycznego.

k RSD BSDR IB 100. IND

1 39870.156 0.02071 1 .99923 0.00121 0.60279 1.99923O 4618.681 0.02157 0.44700 0.00128 0.19060 0.55185
3 202.070 0.02069 0.12664 0.00136 0.06613 0.19787
4- 13.801 0.01969 0.04510 0.00145 0.02720 0.09204
5 1.086 0.05292 0.02961 0.00151 0.01996 0.08225
6 0.567 0.06361 0.01071 0.00172 0.00791 0.04286
7 0.067 0.04426 0.00225 0.00192 0.00180 0.01409
8 0.002 0.08782 0.00148 0.00222 0.00126 0.01642
9 0.000 0.02904 0.00113 0.00272 0.00102 0.02816

10 0.000 0.02231 0.00078 0.00384 0.00075 0.07847
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Wszystkie zastosowane testy wykazały, że liczba składników 

w badanym układzie symulowanym jest zgodna z zadaną wartością i 

równa siedem© Wynik ten stanowi podstawę do zastosowania tych te­

stów do analizy rzeczywistych mieszanin.

JV*/|.2. Wyznaczanie widm składników układu symulowanego oraz zada­

nych parametrów pola krystalicznego.

Następnym etapem analizy w proponowanej metodzie jest rozkład 

widma mieszaniny na widma i pasma składowe w celu wyznaczenia 

nieznanego widma jednego ze składników. Ponieważ dla każdego skład­

nika mieszaniny procedura wyznaczania jego widma jest podobna, 

postanowiono dokładnie opisać wszystkie etapy tej procedury tylko 

dla jednego wybranego składnika badanego układu symulowanego. 

Dla innych składników przedstawione zostaną końcowe wyniki anali­

zy.
Poniżej przedstawiono proces wyznaczania i analizy widma 

składnika IV układu teoretycznego.

W poprzednim etapie analizy wyznaczono widmo składnika V, 

Widmo składnika VI jest znana zgodnie z założeniem 6'• Na wstępie 

tego etapu analizy należy wybrać widmo takiej mieszaniny, w której 

skład wchodzą trzy formy, w tym składnik IV . 7/ tym celu stosując 

program ANI dopasowywano widma form VI i V i zasymulowane na pod­
stawie reguły średniego otoczenia widmo formy IV {Tabela 1o) do 

widm kolejnych mieszanin, począwszy od widma mieszaniny wybranego 

do analizy w poprzednim etapie. Wyniki tej analizy przedstawia 

tabela 11. IV' w tej tabeli oznacza wkłady formy IV w kolejnych 



mieszaninach wyznaczone ze wzoru (IV.8). Zaproponowane mierniki 
dopasowania (wzory (IV,9-11)^ wyraźnie powiększają swoją wartość 

wraz ze wzrostem wkładu formy IV. Świadczy to o rozbieżności rze­

czywistego kształtu widma tej formy od widma zasymulowanego na 

podstawie reguły średniego otoczenia, Dodatkowym źródłem błędu 

jest widmo pochodzące od pojawiającej się formy III (począwszy od 
mieszaniny nr 6),

Aby omawiana analiza układu symulowanego jak najwierniej od­

powiadała analizie układu rzeczywistego postanowiono wybierać do 

analizy takie widma mieszanin, dla których kolejna forma ma już 

wyraźny wkład. Podejście takie powiększa kumulujący się w kolej­

nych krokach analizy błąd/co utrudnia badania. Powoduje to jednak 

że ewentualne pozytywne wyniki w omawianej analizie układu symu­

lowanego tym bardziej będą potwierdzały przydatność proponowanej 

metody do analizy układu rzeczywistego, Z tych powodów oraz zgod­

nie z tym co powiedziano par, IV.1.5.A do wyznaczania widma formy 

IV wybrano widmo mieszaniny nr 7 (tab.1l).

Podjęcie dalszej analizy wymaga oszacowania parametrów po­

czątkowych do rozkładu wybranego widma (par. 17.1.15) •

Przybliżone wkłady znanych form VI i V uzyskano podczas wyboru wi 

dma mieszaniny do analizy (tab.1l). Przybliżone parametry pasm 

widma formy IV uzyskuje się na podstawie analizy wizualnej, róż­

niczkowej oraz rozkładów w ograniczonym zakresie pierwszego przy­

bliżenia widmu tej formy ( par.IV,1,5.b)•
Rysunek 6 przedstawia przybliżone widmo formy IV wyznaczone 

przez odjęcie od widma mieszaniny nr 7 znanych widm form VI i V 
'ze współczynnikami 0.5736 i 0.3482 - tab.1l) oraz jego drugą po-



Tabela 10. Obliczone na podstawie reguły średniego otoczenia parametry pasm form pośrednich w układzie teoretycznym.

I II III

8XT
in3 1

xd

-1' cm.

WDT

-1 cm
. -

EXT
dm3

X0

cm-1

W0T

-1 cm

EZT
dm3 -]

Z0 

cm-”'

WOT

[ cm”^ |
mól-cm mol-cm□cl-cn

lf» 
'0

 lA
 

O
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O
 

U”
',

m
 

O
 -T 

O
 

O 
G

' O

9473.0
13317.0
15407.0
22093.0
22431.0
25913.0
25'373.0

1300.0
1000.0
1450.0
1500.0
1500.0
1550.0
2000.0

6.0
0.6
5.0
0.2
0.3

10.0
0.5

9312.0 
13179.0 
15844.0 
21964.0 
22645.0 
26346.0 
26312.0

1300.0 
1000.0 
1500.0
1500.0 
1500.0 
1600.0
2000.0

6.5 
0.6 
5.5 
0.3 
0.4

11.0 
0.6

10150.0
13041.0
16281.0
21835.0

• 22859.0
26774.0
26951.0

✓
, 1300.0
1000.0
1550.0
1500.0
1500.0
1650.0
2000.0

IV V

EXT
‘ dni3

X0

_~r

WDT

r -icm

EXT
dm3

x<>

r -icm

WDT

-1' cm
mol*cm . mol-cm

O
 ro 

O
 O 

U'
 O J

 

O
 

O
 

O . 10488.0
12903.0
16717.0
21706.0 
230^9.0 
27201.0
27090.0

1300.0 
1000.0 
1500.0
1500.0 
1500.0
1700.0 
2000.0

7. 5
0. 6
6. 5
0. 3
0.4

13.0
0. 6

10827.0
12765.0
17153.0 '
21577.0
23287.0
27528.0
27229.0

1300.0
1000.0
1650.0
1500.0
1 500.0
1750.0
2000.0

i
CD

I



B ZclB 1 1 • 1>&H6 _luS BO - prOCS dtir§ • • j uZ>X
do wyznaczania v;iiza formy IV.
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l 0.550 0.350 0.095 0.005 0.5736 0.3482
8 0.530 0.356 0.105 0.009 0,5528 0.3547
a > 0.510 0.362 0.115 0.013 •
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O

G.3615
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chodną. Na podstawie rys.6 można zidentyfikować dwa maksima (ok. 
-1 -Ił16500 cm i 27300 cm l odpowiadające przejściom spinowo-dozwo- 

lanym oraz jeden punkt przegięcia (ok. 22300cm“ ] odpowiadający 

przejściu spinowo-wzbronionemu. Zgodnie z tym, co powiedziano w 

par. IV.1.6, dla przybliżonych położeń pasm odpowiadających przej­

ściom spinowo-wzbronionym należy wykonać rozkład widma mieszan.1ny 

przy założeniu modelu 0^ dla badanej formy, a następnie wyznaczyć 

teoretyczne energie przejść spinowo-wzbronionych. W tabeli 12 

przedstawi ono parametry początkowe i końcowe rozkładu mieszaniny 
nr 7 przy założeniu symetrii 0^ dla formy IV (program CFPG) . 

Pierwsze pasmo uwzględnione w rozkładzie pochodzi od przejścia 

poza badanym zakresem. Należało je jednak uwzględnić ze względu 
na widoczny wkład do konturu widma (rys.6).

Wyznaczone teoretyczne energie odpowiadające przejściom spi- 
^AggtFjna termynowo-wzbronionym (w badanym 

, 1A1g(G), 1T2g(D), 

program LPp) 13387*5 cm"1,

akreslej z termu
■% (a) mają odpowiednio wartości

22440.4 cm"1, 23233.9 cm”1, 27517.2

—1 cm

Następny etap analizy związany jest z szacowaniem wielkości 

rozszczepień pasm odpowiadających przejściom spinowo-dozwolonym 

dla celów rozkładu przy założeniu symetrii (c^v) badanego kom­

pleksu ♦
Pierwsze widoczne na rys.6 pasmo (ok. 16500 cm”1) odpowia­

dające przejściu spinowo-dozwolonemu jest wyraźnie niesymetryczne. 

Afekt ten jest jeszcze bardziej widoczny na pochodnej tego widma. 

Nasuwa to przypuszczenie, że wspomniane pasmo jest rozszczepione, 

ila podstawie analizy przegięć konturu drugiej pochodnej widma
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Rys.6. Przybliżony kształt widma formy IV oraz druga 

pochodna tego widma.



Tabela 12. Parametry początkowe i końcowe rozkładu mieszaniny teoretycznej przy 
założeniu symetrii 0^ dla formy IV.

Parametry początkowe Parametry końcowe

0.330
0.780
0.080
1.750

v;dt

10600.0
16500.0
22300.0
27250.0

wkłady ferm VI
0.5736

K13 = 0.2369 %

1400.0
1800.0
2500.0
1750.0

i V
C.3482

0.481
0.786
0.093 
1.743

Wkłady form

10315.2
16487.6
22791.5
27256.3

1583.8
1796.8
1877.1
1376.9

V
0.3512

BES = 0.0760 %
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można w sposób bardzo przybliżony oszacować wartości energii tego 
-1 -1dubletu na 15900 cm i -17200 cm . w celu dokładniejszego osza­

cowania położeń oraz pozostałych parametrów pasm przeprowadzono 

szereg rozkładów widma mieszaniny w ograniczonym zakresie 12000 

cm - 18500 cm (por, par, IV,1.5.Bj, Parametry początkowe tych 

rozkładów oraz parametry po dwudziestu iteracjach przedstawiono 

w tabeli 13,

Najmniejsze wartości mierniku RMS osiągnięto w rozkładach

4 i 5, Ponieważ wartości te są porównywalne, za parametry począ­

tkowe do rozkładu w pełnym zakresie przyjęto średnie wartości 

wyznaczonych parametrów pasm.

Przed rozpoczęciem ostatecznego rozkładu widma mieszaniny 

przy modelu (C^v) należy oszacować jeszcze wielkość rozszcze-
/ ~1 Vpieniu drugiego pasma lok, 27300 cm j odpowiadającego przejściu 

spinowo-dozwolonemu. Szacowanie tego można dokonać stosując meto­

dę rozkładów w ograniczonym zakresie lub wyznaczając teoretyczne 

wartości energii przejść tego dubletu. Ponieważ widmo oryginalno 

i jego pochodna (rys.ó) nie wykazują dla drugiego pasma żadnych 

punktów charakterystycznychfzastosowanie pierwszej metody byłoby 

uciążliwe ( ze względu na konieczność wykonania dużej liczby roz­

kładów w ograniczonym zakresie). Postanowiono więc zastosować dru­

gą metodę. Jest to tym bardziej uzasadnione, że rozszczepienie te- 

danego pasma jest przypuszczalnie niewielkie,

'il celu dokładniejszego dopasowania energii przejść pierwszego 
dubletu dokończono rozkład w zakresie 12000 cm””* - 18500 cm”1.

Parametry początkowe i końcowe tego rozkładu przedstawia tabela 

14.
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Paramotry
.......   " ”------ T 
pocz)tkowe Parametry po 20 Iteracjach

r.rr* X|» WOT EXT* WUT
1 dm 1 f -i] [ [■ dm3 ] r . -li
Lcn J I J L 1 J

1 1 1
0.450 10800.0 150Ó.0 0.453 10/46.9 1401.3
0.120 1 j'0.0 1500.0 0.092 13167.2 1801.4
0. 390 15 ?00.0 1 '100. 0 0, 334 1593;;.? 170 . 2

I 
ni 0. 500 1/200.0 1 600.0, 0. 505 17095. 5 15 2.

• 11 
(> Wkl idy firm 71 1. V Wkłady furn VI i V

0. 57 36 0. 3402 0.5692 O.J/i54

HH3 - 0.5007 11113 = 0 .0671 ,3

• 0.450 10300.0 1500.0 0. 463 107/8.7 1446.4
i 0.120 1 1350.0 1500.0 0.114 13459.9 1'829. 6

0. 420 15900.0 1600.0 0.423 158 50.3 1464,9

ni 0. 590 17200.0 1250.0 0. 582 17233.3 1359. 5
rM

<\l 
M 
O Wkłady form VI i V Wkłady fonu VI i V
(: 1 0.5736 0.3482 b. 5669 0.3442

• HH3 = 0.4715 ,u HM3 = 0. 10166 %

0.450 10300.0 1500.0 0.441 10709,9 1372.5
0.120 13350.0 1500.0 0.090 13252.5 1039.1
0.440 15900.0 1800.0 0.444 15966. 3 1674.5

71
Hi

0.440 17200.0 1300.0 0.44 5 17151.1 1380. 4

M Wkłady form VI l V Wkłady form VI 1 V
n.' 0. 5736 0. 3482 0.5738 0.3456

!iM3 » 0.4534 HH3 = 0 .0812 ,i

0.450 10800.0 1500.0 0.431 10699.2 1372.6
0. 120 13350.0 1500.0 0. 085 13175.4 1456.8
0. 500 1 5 100.0 1700.0 0.496 15982.0 1620.6

■i i 
Ul 0. 1 '0 17200.0 1400,0 0. 17221,6 1408.2

N Uk Lidy form VI 1 V Wkłady form VI 1 V
0.5736 0.3482 0.5777 0.3457

1313 = 0.4058 % RM3 = 0 .0505 %

0.450 10800.0 1500.0 0.454 10741.5 1400.9
0.120 1J350.0 1500.0 0.036 13122.0 1303.7
0. 580 15900.0 1600.0 0.560 15973.0 1565. 3

•o 0. 390 17200.0 1350.0 0.390 1-7370. 2 1323.0

n m -Wkłady form VI 1 V Wkłady form VI i V
5 0.5736 0.3482 0. 5761 0. 3430

IIM3 = 0.6056 /** RMS = 0 .0527 %

Tabela 13. Parametry początkowe 1 parametry po dwudziestu iteracjach rozkładu widma mieszaniny
-1 -1teoretycznej w ograniczonym zakresie 12000 cm •- 10500 cm ,



Tabela 14. Parametry początkowe i końcowe rozkładu widma mieszaniny teoretyczne?, 
-1 -1w zakresie 12000 cm — 18500 cm

rai 82116 iZ?v noc z V — ątkowe Param.etry ko aco've

EXTS WDT rp at Z0 WDT
F dm^ cm * dm^ n_“1 cm”1l cra cm

0.440 10750.0 1400.0 0.485 1 0753 • 5 1343.3
0.085 13150.0 350.0 0.071 1 2090,9 1740.7
0.520 15980.0 1 600.0 0.519 1 5986.2 cn •PA 

CO 
m

 
T—

0.380 17.300.0 1370.0 0.381 1 7342.8 1399.5

1

en

i

Wkłady form 'VI

0,5736

RUS = 0.0726 %

i V

0.3482

kłady form VI i V

0.5649 0.3563

RUS = 0.0136 %
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W tabeli 15 przedstawiono dla dwóch możliwych przyporządko­

wań termów (diagramów) przybliżone wartości parametrów pola kry­

stalicznego i teoretycznych energii przejść spinowo-dozwolonych 

w badanym zakresie (program PKS). Poszukiwania odpowiednich para­

metrów były prowadzone w ten sposób, aby energia przej ścia odpowia­

dająca drugiemu pasmu (model 0^) mieściła się w przedziale teore- 

tycznych energii przejść drugiego dubletu (model

Dla obu przyporządkowań termów teoretyczne rozszczepienia 
przejścia ^Agg(p) —> ^i'^(p) na przejścia

—* ^2g małe (około 250 cm”1) •

3kc 
S

Następnym etapem analizy jest rozkład widna mieszaniny w peł­

nym zakresie pomiarowym z parametrami początkowymi określonymi w 

poprzednich jej etapaph* Tabela 16 przedstawia początkowe i koń­

cowe parametry takiego rozkładu w przypadku wyznaczania widmu for­

my IV. Ze względu na symetrię pasma odpowiadającego drugiemu du­

bletowi przyjęto, że początkowe intensywności dla tego dubletu 

są równe sobie. W przypadku braku takiej symetrii dla wyznaczenia 

początkowych wartości intensywności należy zastosować metodę roz­

kładów w ograniczonym zakresie. Szerokości połówkowe pasm szacowa­

ne były graficznie. Na rysunku 7 przedstawiono rozłożone widmo 

mieszaniny teoretycznej na widma i pasma składowe.

Wyznaczone w poprzednim rozkładzie energie przejść spinowo- 

-dozwolonych mogą posłużyć do wyznaczenia‘metrów pola krystaliczne­

go formy IV. Ze względu jednak na możliwość złego dopasowania się 

niektórych parametrów pasm z powodu iterowunych dodatkowych zmien­

nych postanowiono w proponowanej metodzie ponawiać omawianą pro­

cedurę tyra razem dla wyznaczonego zgodnie z wzorem (lY.4) widma 

badanej formy. Ponieważ tok postępowania jest analogiczny do opi-



Tabela 15. Przybliżone para, .siry fizykochemiczne dla formy IV układu teoretycznego 
urzy uwzględnieniu rozszczepienia tylko jednego przejścia spinowo- 
-dozwolonego ^wartości parametrów podano w cm /•

Diagram b

Tecretyczne Eksperymental- Teoretyczne Eksperymental—
ne ne

3P ------* o
Ig 3Ea 10142*4 10234.6

3B2g 107 00o 0 11200.0

1613 7 • 0 15986.2 17342.6 17342.8

2g
17376.0 17342.8 15980.6 15986•2

to W o
1

27120.7 27256.3 27402.8 27256.3
VA2g 27374.0 27256.3 27119.4 27256.3

B 830.0 820.0
„tDq -1070.0 -1120.0
Ds - 600.0 400.0
Di 50.0 - 100.0

r.m.s. 118.4 100.8



Tabela 16, Początkowe i końcowe parametry rozkładu widna 
teoretycznej w pełnym zakresie pomiarowym.

Parametry początkowe r SP 82 Uetry końcowe

EXTS WDT EXT* X0 V»DT
I* dm~^ 
l cm

F Z—"1
I cm -1 cm

dcP 
cm

-1 cm -1 cm

0.440 10750.0 1400.0 0.552 10795.8 1342. 8
0.085 13150.0 1350.0 0.075 12821.8 2026. 8
0.520 15980.0 1600.0 0.533 16031.5 1641. 0
0.380 17300.0 1350.0 0.402 17337.5 1411 . 6
0.070 22400.0 1500.0 0.058 21635.5 1560. 3
0.090 23200.0 1500.0 0.074 23752.4 1606. 6
0.880 27150.0 1700.0 0,866 27197.5 1692. 6
0.880 27350.0 1700.0 0.869 27401.4 1665. 2
0.130 27500.0 2500.0 0.118 27272.9 2545. 2

Wkłady form VI i V wkłady form VI i V

0.5736 0.3482 0.5663 0.3483

RMS = 0.3794 % RMS = 0.0118 %

t

<0

l
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sancgo, przedstawiono tylko początkowe i końcowe parametry rozkła­

du wyznaczonego widma formy IV w pełnym zakresie pomiarowym (tabe-

Na podstawie energii przejść spinowo-dozwolonych z tab.17 wy­

znaczono parametry pola krystalicznego ( program PKs) Obliczenia

przeprowadzono dla czterech możliwych diagramów energetycznych 

(przyporządkowań odpowiednim przejściom spinowo-dozwolonym czterech 

wyznaczonych energii - por. par. IV.1,6^. Wyniki tych obliczeń 

przedstawiono w tabeli 18.

Spośród alternatywnych układów parametrów rozwiązania a i b 

można odrzucić ze względu na parametr B dla którego w obu przypad­
kach nic jest spełniona reguła średniego otoczenia (zał.9'). Roz- 

wiązania c i d są bardzo podobne ze względu na parametry B, Dq i 

Dt. Dla rozwiązania d lepiej jest jednak spełniona reguła średnie­

go otoczenia ze względu na parametr B (przewidywana przez tą re~

gulę wartość wynosi 830 cm ). Należy więc zgodnie z zał.9* przy-

jąć rozwiązanie d jako prawdziwe. Wybrane rozwiązanie jest zgodne 

z zadanymi parametrami (tab.5).

Przypadek odtwarzania parametrów pola krystalicznego dla for­

my IV celowo wybrano jako przykład ilustrujący działanie proponowa­

nej metody. Duże podobieństwo rozwiązań c i d wskazuje na to, że 

nie zawsze jest możliwa jednoznaczna interpretacja badanego widma) 

tzn. przyporządkowanie odpowiedniego diagramu energetycznego. Mo­

że się zdarzyć^jak w omawianym przypadku, że dla absolutnie róż­

nych diagramów najistotniejsze parametry pola krystalicznego są 

prawie identyczne. Możliwość wyboru odpowiedniego diagramu stwa­

rza w tym przypadku znajomość energii przejścia (te-
• O O '

oretyczne wartości tej energii dla przypadku c i d różnią się mało



Tabela 17. Początkowe i końcowe parametry pasm dla rozkładu wyznaczonego widma 
formy IV układu teoretycznego.

Parametry początkowe Parametry końcowe

1S.

1

WDT EXT 10 WDT
-3 aur f -m-1 -1 r ' 3 cm -11 r P~-i

mol* cm i cm cm [ mol* cm cmŁ 1 cm

5.000 10800.0 1600.0 6.249 10786•2 1435.3
0.800 13350.0 1500.0 O.663 13285.9 2088.4
6.300 16050.0 1600.0 6.318 16020.1 1625.4
4.700 17350.0 1400.0 4.696 17365.0 1383.4
0.700 22600.0 1500.0 0.661 21897 « 0 1867.8
0.900 23500.0 1500.0 0.850 23892.3 1987.5

10.300 27200.0 1700.0 10.415 27194.0 1743.5
10.100 27400.0 1600.0 10.210 27401.4 1639.5
0.900 27750.0 2000.0 0.936 27570.8 2289.6

RMS = 1.7910 % RMS = 0.1052 %

102



Wyznaczone parametry Zadane 
p ar ametry

Eia^ram a Eiagram E Eiagram c Eia^ram d

v>
 

w
 

—
4 

09

kj
J

K W 
W

 
o4

 no
 09 P

09

16020.1 17365.0 17365.0 1 6020.1

9987.3

11000.0

16054.0

2 s? ‘“O
17365.0 16020.1 16020.1 17365.0 17375.5

3e° g 27401 .4 27194.0 27401.4 27194.0 27208.7

3a5 27194.0 27401.4 27194.0 27401.4 27474.5
^g

E 798.0 800.0 818.0 C
O

 
M VI

 
0 O 830.0

„tEq -1220.0 -1049.0 -1106.0 -1113.0 -1100.0
Es -746.0 408.0 395.0 - 712.0 - 700.0
Et 275.0 - 39.0 73.0 120.0 100.0

r.m.s. 5.0 5.5 5.6 5.5
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-1 -IIi wynoszą odpowiednio 10343 cm i 9948 cm J, Interpretacja widm 

pozostałych form nie sprawia kłopotu i jest całkowicie jednoznacz­

na. Należy w tym miejscu zwrócić uwagę na to, że czasami nawet 

przy znajomości wszystkich sześciu energii przejść spinowo-dozwolo- 

nych przyporządkowanie odpowiedniego diagramu (dla widm komplek­

sów w roztworach! nastręcza wiele trudności i dokonanego wyboru nie 

można uznać za pewny [l15j*

w analizie układu teoretycznego kryterium wyboru diagramu 

energetycznego stanowił przede wszystkim parametr B. W analizie 

układów rzeczywistych kryterium takim mogą być zmiany parametru 
tDq , który jest miarą siły pola ekwatorialnego ligandów w komplek­

sach mieszanych oraz parametr Dt, który w zależności od znaku wska­

zuje na wydłużenie lub skrócenie oktaedru. Analizy takiej nie sto­

sowano dla omawianego układu symulowanego ze względu na to, że 

nie założono takich efektów dla zadanych parametrów pola krysta­

licznego. Okazało się jednak, że kryterium oparte na analizie 

zmian parametru B oraz częściowo Dq (parametr ten musi być mniej- 

ozy co do wartości bezwzględnej od 1200 cm , ponieważ założono, 
że energia przejścia ^B^ •—> równa 10 Dq jest mniejsza niż

12000 cm~1 ) pozwoliło na wybór prawdziwych (zadanych} diagramów 

energetycznych dla wszystkich form w układzie. Możliwość zastoso­

wania dla danych rzeczywistych dodatkowych kryteriów czyni omawia­

ną analizę tym bardziej wiarygodną.

W tabeli 19 przedstawiono wybrane rozwiązania dla wszystkich 

form układu teoretycznego. W nawiasach umieszczono odchylenia wy­

znaczonych parametrów od parametrów rzeczywistych. Jak już wspo­

mniano, dla wszystkich form wybrano prawidłowy diagram (por. 

z tab.5/» Odchylenia dla parametrów wyszczególnionych w tab.19
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nie są istotne z punktu widzenie interpretacji widm poszczególnych 

form i porównywalno z tymi, jakie uzyskano dla analizy czystych 

widm symulowanych [nie wyznaczonych z widm pochodzących od mie­

szanin) [97,115 • Potwierdza to przydatność proponowanej metody 

do analizy widm kompleksów następczych z punktu widzenia teorii 

pola krystalicznego.

W tabeli 20 umieszczono wyznaczone z rozkładu parametry pasm 

oraz ich odchylenia od parametrów rzeczywistych (w nawiasach) dla 

odworzonych widm wszystkich form (por. z tab.7 }• Parametry te są 

mniej istotne z punktu widzenia omawianej analizy (oprócz położeń 

pasm odpowiadających przejściom spinowo-dozwolonym, które już 

umieszczono w tab. 19)• kobra ich zgodność z wartościami zadanymi, 

porównywalna z wynikami uzyskanymi dla czystych widm symulowanych 

[ 15]t świadczy jednak o przydatności metody do analizy układów rze­

czywistych.

Dane w tab.20 wskazują, że z największym błędem wyznaczone 

są parametry pasm spinowo-wzbronionych. 'Wynika to jednak z ich ma­

łej w porównaniu do pasm spinowo-dozwolonych intensywności, s. tak­

że z tego, że są one mocno nakryte przez te pasma. Powoduje to 

znaczną dowolność dopasowywania charakteryzujących je parametrów. 

Dla pasm odpowiadających przejściom spinowo-dozwolonym najgorzej 

dopasowane są wartości intensywnościj szczególnie dla widm, które 

były wyznaczane w ostatnich krokach metody • Wynika to z kumulu­

jącego się w kolejnych krokach metody błędu, co z kolei jest jedną 

z przyczyn niedokładności wyznaczonych wkładów poszczególnych 

foj?m w badanych mieszaninach.

Wkłady te i ich odchylenia od wartości rzeczywistych ( w na­

wiasach) przedstawiono w tabeli 21. Niedostatecznie dokładne



Tabela 20. -.yznaczone parametry pass składników - -
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. 301* C3 . mól* cm .
—

5.490
0. 550 ( 0.120) 

1.”35 ( -0.235) 

3.976 ( 0.024) 

0.243 ( 0.052) 
0.346 (-0.046) 

4.352 (-0.332) 
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Tabela 21. Wyznaczone układy toszczególnych fora w badanych mieszaninach układu teoretycznego ( foray 0 i TL znane ).

Nieznana 
forma 0 - II III IV y V z

II

III

IV

V

0.3532 (-0.0032)

0.5529 (-0.0029)

0.2353 ( 0.0342)

0.1418 (0.0032)

0.3427 (0.0073)

0.3831 ( 0.016?)

0.0000 (0.0050)

0.1044 (-0.009“)

0.3205 (-0.0756)

0.0000 (0.0050)

0.0605 (0.0205)

0.0000 (0.0050)

0.0000 (0.0050)

0.0354 -(0.0096)

0.0000 (0.0050]

0.3433 ( 0.00"")

0.1451 (-0.00'1)

0.5653 (-0.0165)

0.3539 (-0.005?)

80
U
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odtworzenie wkładów powoduje, źe proponowana metoda, dla stoso­

wanych algorytmów nie nadaje się do wyznaczania stałych tworzenia* 

Parametry konieczne do analizy widma składnika mieszaniny,z punktu 

wiazenia teorii fizykochemicznej, odtworzone zostały bardzo dobrze.

IV. 4.3 • Wnioski z analizy układu symulowanego.

bpektrofotometryczną analizę mieszanin kompleksów następ­

czych poprzedzono badaniami symulowanych widm mieszanin. Propono­

wana metoda pozwoliła odtworzyć z bardzo dobrą dokładnością wszy­

stkie istotne dla analizy fizykochemicznej parametry oraz z dobrą 

dokładnością pozostałe parametry symulowanych widm. Pozwoliło to 

na odtworzenie konturów wszystkich symulowanych widm forrn następ­

czych oraz na prawidłową interpretację odtworzonych parametrów 

pole, krystalicznego.

Wnioski z badań układu symulowanego można przedstawić w nastę 

pujących punktach:

1. Zaproponowana metoda pozwala z dobrą dokładnością wyznaczyć 

widma kompleksów następczych z widm mieszanin tych kompleksów.

2. Możliwe jest wyznaczenie parametrów pola krystalicznego dla 

wszystkich kompleksów następczych ( przy założeniu symetrii 

D.. ( C , } i oA 
4h v 4v' h'

3. Możliwa jest prawidłowa interpretacja widm kompleksów następ­

czych nawet przy dużym stopniu nakładania się tych widm z wid­

mami pozostałych składników mieszaniny.

4. Zaproponowane algorytmy są wystarczające do przeprowadzenia 

analizy widm mieszanin kompleksów następczych.
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5. Wszystkie algorytmy zostały zaprogramowane w sposób prawidłowy.

6. Analiza widm mieszanin kompleksów następczych możliwa jest do 

wykonania przy użyciu mikrokomputera.

IV . 5. Badania układów rzeczywistych.

sprawdzoną na danych symulowanych metodę zastosowano do spe~ 

ktrofotometrycznej analizy mieszanin kompleksów następczych dla 

trzech układów kompleksujących: Ni^ - 1^0 - NH^, Ni -ł^O- en 

i analogicznego do ostatniego układu w którym zamiast wody rozpu­

szczalnikiem jest mieszanina wody i etanolu w proporcjach odpo­

wiednio 10% i 90%. Dla wszystkich układów wyznaczono widma kolej­

nych form, wyznaczono i zinterpretowano charakteryzujące te formy 

parametry pola krystalicznego.

IV .5.1. Układ kompleksujący Ni^+ - H^O - NH^

V .' celu zmierzenia widm mieszanin kompleksów następczych dla 

różnych stężeń czynnika kompleksującego napełniono O.O913M i 2M 

roztworem odpowiednio Ni[N0^) 2 i NH^NO^ w wodzie 23 kolby po 25 

cm^ roztworu w każdej. Następnie do 22 kolb dodano kolejno nastę- 
3 3

pujące objętości wody amoniakalnej: 0.014 cm , 0.022 cm , 0.028 
cnP, 0.044 cm^, 0.07 cm\ 0.12 cip, 0.18 cnP, 0.22 cip, 0.28 crP, 

0.39 cnP, 0.56 cnP, 0.69 cnP, 0.94 cip, 1.25 cnP, 1.6 cnP, 2.2 cm< 

3.1 cnP, 4.5 cnP, 9.2 cnP, 14 cnP, 20 cnP, 30 cnP.

Roztwory odstawiono dla ustalenia się równowag. Po paru 
-1 -1dniach zmierzono w zakresie 12000 cm - 30000 cm widma wszy­

stkich roztworów termostatując je uprzednio w temperaturze 25°C.
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Analizowano 111 punktowe widma tych roztworów.

A. Wyznaczanie liczby składników w układzie.
O 4.

W układzie kompleksującym Ni' 
dem następujących form: ^Nip^0)^2* 

[ni(nh3) 2 ^H20)4] 2+, [ki[miJj(h2o) 3l2+, 

HgO - NH^ może powstać 

Lm(nh3) (h2o)5]2+ , 
[hi(uh3) 4(h2o) J 2+,

eie-

[ni(hh3) 5 (h2o)] 2+ [ni(iffl3)6y+. Trzy środkowe formy mogą w roztwo­

rze występować także w formie izomerów.

Do analizy liczby składników w badanym układzie posłużyło 

jedenaście wybranych widm mieszanin kompleksów następczych. Efekty 

tej analizy przedstawia tabela 22.

Testy IND, IE i RSD wykazują, że w roztworach pojawia się 

osiem różnych kompleksów. Test oparty na analizie błędu wartości

własnych macierzy D wskazuje na siedem składników. Zgodność trzech 

testów pozwala stwierdzić z dużym prawdopodobieństwem, że w ukła­

dzie pojawia się co najmniej osiem składników. Można przypuszczać, 

że ósmym kompleksem jest jeden z izomerów. To, że został on wykry­

ty w trakcie analizy liczby składników wskazuje na dosyć dużą róż­

nicę jego widma od widma jego odpowiednika o tym samym wzorze su­

marycznym. Hipotezy te zostaną potwierdzone w dalszych etapach 

analizy.

B. Analiza układu.

Dla układów rzeczywistych analiza rozpoczyna się od rozkładu 

widm form skrajnych (nieskomplikowanej i całkowicie skompleksowa- 

nej) na pasma składowe w przybliżeniu 0^. Rozkłady te są koniecz­

ne ze względu na symulację widm kompleksów następczych. Wyznaczo­

ne podczas rozkładu parametry pasm form skrajnych stanowią pod­

stawę tej symulacji. Dl^oba tych form pasmo odpowiadające przej-



Tabela 22. ..yniki analizy liczby sk2 adnikóv dla układu Ki^

k GOJ BSD

1 9167.210 0.04329 1.22890
2 1598.893 0.02139 0.27841
3 72.258 0.02005 0.07633
4 3.518 0.03596 0.04618
5 1.233 0.04029 0.02523
6 o. 265 0.09778 0.01692
7 0.128 0.05565 0.00833
S 0.025 0.09945 0.00429
g 0.004 0.07420 0.00284

10 0.001 0.08562 0.00242

RSDR IE 100 • IND

o.00313 0.35053 1.22890
0.00330 0.11871 0.34371
0.00349 0.03986 0.11927
0.00374 0.02785 0.09424 f
0.00404 0.01701 0.07009
0.00442 0.01249 0.06767 £
0.00494 0.00665 o.05207
0.00571 0.00365 0.04762
0.00699 0.00257 0.07110
0.00988 0.00231 0.24235
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ściu spinowo-dozwolonemu *A2 (f)~—> ^T2gW poza badanym za­

kresem pomiarowym*

Zmierzone widma dla roztworów o dwóch największych stężeniach 

NH^ nie różnią się praktycznie między sobą, przyjęto więc, że 
przedostatnie zmierzone widmo pochodzi od kompleksu [l'Ii(NH^ $]2+, 

Wyznaczone na podstawie rozkładu energie przejść spinowo-dozwolo- 

nych (tabela 23) są zgodne z danymi literaturowymi [99,138-1 4 5] 

co potwierdza słuszność założenia, W tab, 23 podano także wyzna­

czone parametry pola krystalicznego dla tego kompleksu. Ponieważ 

pierwsze pasmo odpowiadające przejściu spinowo-dozwolonemu

k2 W o leży poza zakresem pomiarowym, parametry pola

krystalicznego wyznaczono tylko z dwóch energii przejść spinowo-

-dozwolonych. Rysunek 8 przedstawia rozłożone na pasma składowe

widmo kompleksu 2+

Bardziej skomplikowanym przypadkiem jest rozkład widma sześ- 

cioakwojonu niklu. Konkretnie,trudności wynikają z niejednoznacz­

nego w literaturze przyporządkowania przejść odpowiadających po­
łożeniom pasm w dublecie między 12000 cm"’"’ a WOOOcin" (patrz

rys.9)• Najczęściej ze względu na większą maksymalną intensywność 
na konturze pasmo ok. 13500 cm”"1 przyporządkowane jest przejściu

spinowo-dozwolonemu -^A^g^F) —> ^100,141,147-

ok. 15600 cm“^ przejściu spinowo-wzbronionemu ^A2_(f)

omG
, a pas

k In) o
(interpretacja i). Część autorów dokonuje jednak odwrotnego przy­

porządkowania [l4O,15O,15l] (interpretacja Ii). Niektórzy autorzy 

natomiast przyporządkowują dublet tylko przejściu spinowo-dozwo­

lonemu [l06,143,152J• Kontrowersje te wynikają prawdopodobnie z 

tego, że dla omawianego kompleksu wielkość Dq/B jest bliska wiel­

kością dla której energie termów ^E^(d) i są równe sobie



EKT X0 Siła oscylatora
r 3 r -i 1 r 'am^ cm

mol* cm

3ao —>
S ^2^ 3.437 10481.2 4528.0 4.8285 • 1O“5

^gW 4.427 17486.5 1552.7 6.3210 • 10”5

3t1k(4 6.261 28144.2 1629.5 9.3810 • 10”5

0.301 13243.0 688.8 1.9072 • 10"6

0.234 20389.2 2265.8 4.8698 . 10”S 
i r1i2g(4 0.170 23782.4 1051.8 ■ 1.6438 . 10"°

RMS = 0.48 %
Dq =-1101.0 cm”1, B = 840.2 cm”1, C = 3083.5 cm"1, C/E = 3.67





na diagramie Tanabe-Sugano, Jak wykazał J^rgensen [140] następuje 

w tym wypadku(mieszanie' się tych termów, a co za tym idzie "za­

pożyczanie" intensywności odpowiadających im pasm, W takim wypadku

żadne z tych pasm nie jest w pełni spinowo-dozwolone ani w pełni

spinowe-wzbronione•
1Eg(D) [140,153,154]

Efekt ten był omawiany dla termów i

>natomiast dla termów i ( d) nie 

napo tkano w literaturze prac na ten temat.

Ze względu na powyższe trudności postanowiono przeprowadzić 

analizę badanego układu kompleksującego dla interpretacji I i II 

akwojo.nu niklu. Jak zostanie pokazane, interpretacja II tego wid­

mu jest bardziej wiarygodna ( pasmo ok, 15600 cm" jest "bardziej" 

spinowo-dozwolone niż spinowo-wzbronione) , Konieczność takiej 

dwutorowej analizy wyniku z tego, że różne przyporządkowanie wspo­

mnianych pasm powoduje znaczną różnicę danych początkowych dla 

procesu iteracyjnego ( różny kształt symulowanych widm form pośred­

nich). Ze względu na czułość procesów rozkładu na dokładność osza­

cowania parametrów początkowych wybranie błędnego przyporządko­

waniu mogło prowadzić do błędnych wyników.

Na rysunku 9 przedstawiono rozłożone na pasma składowe widmo 

akwojonu niklu dla dwóch wspomnianych interpretacji. V/ tabeli 24 

przedstawiono parametry pasm i parametry pola krystalicznego dla 

obu tych interpretacji.

Rysunek 101 przedstawia wyznaczone przy zastosowaniu propono­

wanej metody widma wszystkich form w badanym układzie przy inter­

pretacji I. Na każdym z tych Widm widoczna jest obecność pasma ok.
13500 cm”"'• liagramy Tanabe-Sugano [155] (d8, 0h] dla tego za­

kresu energii wskazują, że jedynym takim przejściem może być przoj-

cle spinowo-wzbronione To jednak wiązałoby
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Rys.10. Elektronowe widma absorpcyjne kolejnych form w układzie

Nl2+ - II20 - NHjia) |n1(H2o) gl2+,b) [Nl(NHj)(H20) 512+,

c) [Nl(NH?)2(H20)4]2+,d) [n1(NHj)j(H20)3]2+,
e) [Nl(BHj)4(H20)2]2+,f) |Ni(NIIj) 5(h20)] 2\S) g] 2+.

D,W - przejście d-d,odpowiednio spinowo-dozwolone i
spinowo~wzbronione(dla modelu 0^
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się z zanegowaniem interpretacji I i stwierdzeniem, że dla
Ni^HgO^gjprzejście przy 13500 cm"1 jest przejściem spinowe- 

-wzbronionymnatomiast przejście przy 15600 cm spinowo-dozwolo-

nym (interpretacja II] • Przy takim założeniu parametr B dla tego 

kompleksu wynosi 840.5 cm tab.24) i jest praktycznie równy pa-

rametrowi B dla kompleksu (840.2 cm"1 - tab.23) .

1'rzybliżone wartości tego parametru dla kompleksów następczych 

obliczone z reguły średniego otoczeniu są więc praktycznie równe
U 1 '

840 cm • Diagramy Tanabe-Sugano przedstawiają funkcję E/B -

Dq/B) (k-energia przejścia^ co przy stałości B byłoby potwierdze­
niem słuszności interpretacji II ( E dla przejścia (i)—> Eg^

byłoby w przybliżeniu takie same przy wzrastającym Dq , a to się

) 4(^2°) 2] +Podczas wyznaczania widma kompleksu pli(

dajo zaobserwować na wszystkich widmach przy 13500 cm"1 - rys.10l)

nh3
zaobserwowano zarówno dla interpretacji I jak i interpretacji II 

duży skok wartości maksymalnej molowego współczynnika absorpcji.

Widmo to wyznaczane z widm eksperymentalnych o coraz mniejszym 

stężeniu czynnika kompleksującego miało coraz mniejszą wartość 

maksymalnego molowego współczynnika absorpcji. Możliwym wytłuma­

czeniem tego zjawiska jest założenie, że badane widmo pochodzi od
dwóch kompleksów: cis-pU (NH^ i trans-^Ni(NH^

Kompleks cis byłby odpowiedzialny za znaczący wzrost intensywności

[142I i udział jego zmniejszałby się na korzyść kompleksu trans • 

wraz ze spadkiem stężenia czynnika kompleksującego. Fakt pojawie­

nia się dodatkowo w roztworze 

tłumaczy wynik analizy liczby

izomeru cis kompleksu Ni^NH^j 

składników w badanym układzie ( tab.

22 według której w roztworach pojawia się osiom kompleksów.

.J tabeli 25 podano uzyskane w wyniku analizy badanego układu 

energie przejść i parametry pola krystalicznego dla wszystkich 
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kompleksów następczych w modelu 0^ [156], zarówno dla interpre­

tacji I jak i II. Między gwiazdkami podano wartości energii przejść 

spinowo-dozwolonych i parametrów Dq i B wynikające z reguły 

średniego otoczex'iia. W nawiasach podano różnice tych energii z wy­

znaczonymi energiami rzeczywistymi.

Ogólnie energie przejść spinowo-dozwolonych kolejnych kom- 

plekuów wzrastają, co daje charakterystyczny systematyczny wzrost 

parametru Dq (z mniejszą systematycznością dla interpretacji i]. 

Parametr B także zmienia się w sposób systematyczny (jednak też 

gorzej dla interpretacji i)• Pewne zaburzenia można zaobserwować 

w zmianach parametrów C i C/B zależnych od energii przejść spino- 

wo-wzbronionych. Jest to związane z większą dowolnością dopaso­

wywania się tych pasm w procesach iteracyjnych oraz z błędem wpw- 

wadzanym przez metodę. Stosunkowo największe rozbieżności można 

zaobserwować dla kompleksu [Ni(hH^) ^(h^o) 24 • ^8° kom­

pleksu otrzymane było jednak w ostatnim kroku procedury, jest więc 
i 

obarczone największym błędem.
Dla kompleksów 2(h2o) J 2\ [Ni (m^ 3 i

[1U HgO) 2+ daje się zauważyć przy interpretacji II prze­

sunięcie pasma odpowiadającego przejściu spinowo-wzbronionenm 

^„(d) o około 300 cm"“1 w kierunku fal krótszych (rys. 

1011 i tab.2b). Jest to związane z przybliżonym charakterem modelu 

symetrii 0^ dla tych cząsteczek.

Mimo tego, że reguła średniego otoczenia jest zależnością 

przybliżoną, może jednak dać pogląd na systematyczność zmian para­

metrów kolejnych kompleksów następczych. Drastyczne rozbieżności 

od niej mogą poddawać w wątpliwość interpretację lub Jakość wy­

ników, zwłaszcza w kompleksach mieszanych, których Ugandy nie są



'„'yznaczone ■'nerwic przejść i namraetry pola krystalicznego /model 0,^/ dla składników układu iii '2+ - H20 - IIHj (sMS podano w %, 

2/3 jest bezwymiarowo, ■'artości pozostałych param • rów podano w cm-1).

MH20)6 2+ [w 1=9 H2°) s]2 [ni (:ni3) 5C^o)4 ’ [Ni(ini3)3(H2o^]2+ HM H20)2]2* [Ni(l8i3)5(H20)]2+

T T TX X X II 1 II I - II i II I I

MU)-*
‘"U

-

■

13358.3 15132. 0 15237.2 15529.3 15550.4 15703 .1 161-19. 6 16352.9 16514.9 16671.1 16906.1 17077.2 17488.5
(-815.5) ( -4.5) ( -475.4) ( 214 (-441.2) ( -42.6) (-233.1) ( 31.9) (-21.0) ( 23.3)

414471,7* * 15524.3* * 15075.0* »15917.51 *15578.4* *16310.3 • *16281.3 * *16703.0 » *16385.1 » *17095,5*

25334.1 25365.7 25924.5 25814.3 25404.3 26315 .3 26704.5 26679.9 27109.5 27291.2 27568.3 27622.6 28144.2
( -30.4) ( 1'^5) -100.2) ( -23 .4) ( 59.6) ( 75.0) ( 114.7) (-73.2) (115.9) ( 58.5)

*23844.1» * 25328.8* * 26304.1* * 26291 .9* *26764.1 * » 26754.9* *27224. 2*_ *27218.0* *27684.2 * *27681.1*

Md) 15523.6 13441.1 12918.8 13319.6 13535.3 13366 13717.0 13301.3 13520.3 13780.5 13613.2 13422.3 13243.0

21828. 5 21351.7 21942.6 22178.0 21958.0 21362 .3 22753.4 22172.6 21091.9 21364.4 21032.8 20930.7 20389. 2

V(D) 23695.9 23570.' 24554.3 22243.1 22009.1 21927 .7 24576.4 24533.3 23586.4 23777.8 23979.0 24598.4 23782.4
■%(d 27324.8 21541.7 23812.6 27210.0 27851.4 27833 .5 29569.5 28302.3

0.37 0.55 1.25 1.18 0.97 0. 67 1.06 1.32 1.69 1.22 0.97 0.74 0.43

Dą -828.8 -929." -934.6 -957.9 -950.2 -964 .9 -996.0 -1019.4 -1043.9 -1037.0 -1054.2 -1070.3 -1101.0
( 68.7)

1 -:i?4, 5»
( 0.3)

* -958,2* «
(-30.7)
-91'9. 51

( 21
* -936

.9)

.01
(-31.1)

* -964,81
( -3 9)

♦ -1015.3*
( -33.6)

*-1010.3 *
( 6.9)

*-1043.9 4 *
( 1.4)

-1055.6*

( 4.1) 
*-1074,4*

3 959. 2 340. 5 373.3 840. 5 396.6 371 662.9 830.1 868.8 856.8 856.6 839.1 340. "

( 51.1) (-0.1) ( 22.9) ( -31 .1) ( 36.8) ( 10.2) ( 11.1) (-16.5) ( 13.4) i 1.1)

* 939.4* * 840.4* * 919. 5* * 840 .41 * 899.7* W 840.3* * 879.9 * * 840.3 * * 860.0 * * 840.2*

3356.1 3790.7 3854.4 3611.3 3362.2 3442 .2 3995.3 3302.1 3475.3 3393.1 —
X U
l O 3339.8 3083.5

C/B 4.02 4.51 4.40 4.18 >• 75 3.95 4. 63 4.58 4.00 3.96 3.89 4.04 3.67
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zbyt odległe w szeregu spektrochemicznym. V/ tabeli 26 podano 

średnie bezwzględno odchylenie wyznaczonej energii przejścia 
spinowo-dozwolonego -^A^^^F)----- dla wszystkich kompleksów

od odpowiedniej energii obliczonej z reguły średniego otoczenia 

oraz odchylenia dla parametrów Dq, B (dla obu interpretacji).

Tab. 26. Średnie odchylenia niektórych wyznaczonych parametrów 
dla wszystkich kompleksów od odpowiednich parametrów 
wyznaczonych z reguły średniego otoczenia przy założe­
niu interpretacji I i II.

I II

397 cm*1 63 cm“1

Dq 32 cm"*1 -7( cm

B 29 cm*1 12 cm*"1

7
Wartości w tab .26 wskazują, że^punktu widzenia tego kryterium in- ♦
terpretacja II jest ewidentnie lepsza. Także wartości funkcji 

HMS są z reguły mniejsze dla interpretacji II. Dołączywszy do tego 

wcześniejsze rozważania dotyczące parametru B we wszystkich kom­

pleksach stwierdza się, że uzasadnione jest przyjęcie interpreta­

cji II akwojonu niklu jako bardziej prawdopodobnej. W badaniach 

następnych układów przyjęto tę interpretację jako podstawę rozwa­

żań.

Podobny do powyższego przypadek opisali Hancock i McDougall 
[l33]. Na podstawie porównania widm kompleksów [hi bipy J2+ ,

2+ j 2+ autorzy ci zmuszeni byli dla Ni bipy 2-i
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. -1przyporządkować pasmu ok. 11300 cm 3a (f)_»3tprzej ście (?)
-1a paemu ok. 12700 cm przejście ^A2g^----- "^gć0) mimo większej

/

wartości (na widmie) lokalnego maksimum molowego współczynnika 

absorpcji dla drugiego pasma.

Z powyższych rozważań wynika następujący wniosek: dla blisko 

położonych pasm nie zawsze większa wartość lokalnego maksimum mo­

lowego współczynniku absorpcji wskazuje na obecność pasma o wię­
kszej intensywności. Komputerowe rozkłady widma ^Ni(H2o)gj2t (tub. 

24) są tego przykładem.

W tabeli 27 podano parametry pasm składowych poszczególnych 
wyznaczonych widm kompleksów następczych w modelu (c^v)• 

Wartość parametru RMS jest dla widm wszystkich kompleksów mniejsza 

od odpowiednich wartości dla modelu 0^ (patrz tab.25) . Potwierdza 

to fakt, że model D^ lepiej oddaje rzeczywistą symetrię badanych 
kompleksów. Dla kompleksów [NijNH^) 4(lI20) 2+ i [^1(1^ 5(h2o)] 2b

-1pasmo położone poniżej 12000 cm przybliża pasma poza zakresem po-
miarowym ( g —> 1 3B1g —> 3B2g ) Dla pozostałych widm

nie zakładano w rozkładzie tych pasm ze względu na brak ich wido­

cznego wpływu na kształt konturu eksperymentalnego. Dla kompleksu 
Ni(NH3)(H2O) 2+ pasmo odpowiadające przejściu spinowo-wztronione- 

mu „W—♦ 1e» posiada siłę oscylatora większą od sąsied-
o

nich pasm spinowe-dozwolonych. Wynika to przypuszczalnie z tego, 
że nie uwzględniono rozszczepienia tego pasma (par. lY.l.b). Dowo­

dem na to są wyniki rozkładu widma kompleksu ^^(DH^HpO) 2+ dla 

modelu 0, , Siła osylatora wspomnianego przejścia spinowo-wzbronio­
nego (ok. 13300 cm”1 - tab. 25) wynosi 3*2814 • 1^ a sąsiedniego 

przejścia spinowo-dozwolonego [ok. 15500 cm - tab.25/ 4*1983*10 *



Tabela 27. Wyznaczone parametry pasm d- d poszczególnych kompleksów mieszanych w układzie Xiz+ - H~0 - /model

(H2°)5_ 2+ ( h2o)3]2+ !

r i xZ -V_D X - Siła 

oscylatora

3XT

[ [ ' -1
Siła 

oscylatora

EXT
! cm”^

WDT
f -11cm

■ 1 Siła 

oscylatora
Łmol • poi . cn Lmol - cm J

2.350 •
1.134 '
2.232 
0.033
0.044
2.424
3. 242
0.763

13346.0
14330.7
15743.0
21132.5
21323.5
25633.7
25359.2
27251.2

1546.9 
1574.8 
1179.0 
2019.6
537.6

1372. 6 
1459.3
1651.3

3.3440-1O”5 
1.6558-1O-5 
2.4544-10-5 
9.1183-1O-7 
2.1667*10-7 
3.0475-1O-5 
4.3351?10“5 
1.161O*1O“5

1.743
4.922
3.000

' 0.574
0. 270
6.071
4. 337
1.538

13562.4
15228.8
16424.1
21312.9
21875.0
26327.2'
26501.3
27544.6

594.7
1070.5
1122.4
1932.1
1597.5
1403.9
1655.9
3149.5

1.1136*1O-5 
4.8471-10”3 
3.0949* 10”-5 
1.O115-1O"3 
4.1442*10”° 
7.8269-'O-5 
7.4734*10”5 
4.5821*1O”5

0.378 
2.220 
2. 462
0.107 
0.456 
2.909 
3.177 
0.367

13384.6 
15194.0
16447.1

' 23012.1 
24400.0 
26173.1 
27001.7 
28700.0

1
531.8

1614.6
1297.9
1144.3
706.7

1654.1
1674.5
2961.1

2.0202*10 0 
3.2958*1O"5 
3.1532*1O”5
1.1275*10 0 

. 2.9659*10 0
4.4247*1O”5
4.8917*1O”5
9.9957*10-

PUS = 1.06 RKS =0.57 EMS = 1.42

^(^)4(s2o)2] 2+ Ni(^3)5(H20yl2ł
EXT

f im3
WDT Siła 

oscylatora -

EXT
[ l ca'1

WDT
^-1

Siła 

oscylatora
mol*cm J poi*cm J

25. 554 
0. 619 
8. 401

10.575 
0.536

- 0.701 
14.950 
14.474

10073.0 
13476.0
15930.2~ 
17093.7
21334.1
23446.3
27270.3 
2~317.3

1113.4’
633.4 _

1 649.8
. 1157.0

4719.3
1718.3
1551.0
1589. 2

2.6332*10"^ 

3.6197* 10”° 
1.2444*10”4 
1.1455*10”4 
2.3241*10’5 
1.1030*1O-5 
2.1336*10“4 
2.1150*10~4

7.322
1.643
3.632
3.151
0. 238 
0.373 
4. 636
-4. 662

. 10169.2
13398.3
16951-. 9
17351.0
20300.0
24209.5
27582.9
27550.4

1194.5
1654.5
1375.4
1713.0
994.4

1213.4
■ 1459.5

1 -508.0

-8. 0114*10”5 
2.4900*1O”5 
4.5753*1O”5 
4.9442*1O-5 
2.0767*10”c 
4.1457’1O“C 
6. 3076*10”5 
6.8657*1O”3

KIS = 0.53 2MS =0.71 ' -

i

l



Na rysunkach 11 - 15 przedstawiono wyznaczone i rozłożone 

na pasma składowe widma kompleksów następczych w układzie komple-

ksującym Ni - H20 * ^3 [model Widma pochodzące od kom­
pleksów 2 ( [lii (hli^ 3 ( H20) J 2+ i[Ni(NH3) 4(h2C^

wyznaczone w późniejszych krokach proponowanej procedury są obar­

czone większym błędem. Związane jest to ze specyfiką stosowanej 

metody, w której błąd kumuluje się z ksż^dym krokiem.

W tabeli 28 podano przyporządkowane odpowiednim termom ene­

rgie przejść spinowo-dozwolonych oraz wyznaczone parametry pola 
krystalicznego ( model ($4^] wszys-t^ic^ kompleksów poja­

wiających się w badanym układzie.

Parametr B dla wszystkich kompleksów ma wartości bliskie^
—1 , .84O cm . Jest to zgodne z wartościami przewidywanymi przez regułę 

średniego otoczenia. W porównaniu z modelem O^dla modelu regu­
ła ta jest lepiej spełniona (por. wartości podane w tab.25) • Jest 

to potwierdzeniem adekwatności symetrii w badaniach kompleksów 

mieszanych.
Parametry Dq i Dq dlajompleksów [Ni(H2O) 6]2+ i ^(NH^HgO) ^2+ 

mają zbliżone wartości. Podobną prawidłowość można zaobserwować 

^3) 5 (łl2o)J 2+. Wynika to przy­dla kompleksów pNi(hH3) 2+ i ^Ni(

puszczalnie z tego, że dla wspomnianych kompleksów mieszanych wymię.

niony Ugand zajmuje pozycję aksjalną, więc w przybliżeniu nie 

wpływa na siłę pola ekwatorialnego. Ponieważ parametr Dq jest 

miarą ekwatorialnego pola ligandów, a parametr Dq liczbowo odpo­

wiada mierze tego pola, ich wartości powinny być dla omawianych 

przypadków podobne, co rzeczywiście zachodzi ltab.28y.

Omówiona powyżej prawidłowość powinna być także spełniona w

obu przypadkach dla kompleksów odpowiednio [ni(nh^ 2(h2o) ' 2+ 
4. i
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Rys.1J, Elektronowe widmo absorpcyjne 5^2°) 3}2+
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14880.7
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25638.7

16424.1

15223,8

26501.3

26327.2

16447.1

16194.0

27001.7

26178.1

17093.7

15980.2

27317.3

27270.8

17351.0

16951.9

27650.4

27582.9
B 840.5 840.2

_ 0
B 843.0 837.0 833.O 839.0 833.0

D? - 929.7 - 1101.0

hi B W 
tJ tj

0 ch M
 iOcł

W •

-939.0
325.c
-20.0
57.3

-981.0 
410.0 
-23.0
58.7
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- 20.0 
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-1077.0
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-1095.0
110.0
30.0
54.3

i
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Ni(hH^) ^(łl2o) 2”j 2+, gdyby w układzie pojawiały się tylko izomery 

trans tych kompleksów. Wartość parametru Dq (tab.28) znacznie 

jednak wzrasta ( co do wartości bezwzględnej) dla kompleksu 

pNi^H^) glHgO) J 2+ i znacznie maleje (co do wartości bezwzględnej) 

dla kompleksu [Ni(NH^) ^(lI2O) 2j 2+. Świadczy to odpowiednio o wzro­

ście i zmniejszeniu siły ekwatorialnego pola ligandów. Jest to 

przypuszczalnie związane z pojawieniem się izomeru cis dla obu 

kompleksów.

Odpowiedni wzrost i zmniejszenie siły ekwatorialnego pola 

ligandów dla kompleksów cis jest zgodne z przewidywaniami poczy-
I 41nionymi na podstawie szeregu spektrochemicznego [ H2'0 leży|(bliżej 

w szeregu niż ^3) • Stosując regułę średniego otoczenia dla ekwa- 
t torialnego pola można oszacować przybliżoną wartość parametru Dq 

dla kompleksów 2(h2o) J 2+ i 4(^0) 2]2+ w przypadku,

gdyby w roztworze pojawiały się tylko formy cis obu kompleksów.
, -1 -1wartości te wynoszą odpowiednio -972 cm i -1058 cm • Wyznaczo­

na wartość Dq dla pierwszego kompleksu (-981 cm~^ - tab,28) jest 

niewiele większa (co do wartości bezwzględnej) od oszacowanej z 

reguły średniego otoczenia. Biorąc pod uwagę błąd, którym obarczo­

ne jest widmo oraz przybliżony charakter reguły średniego otocze­

nia, można przyjąć, że w roztworze praktycznie pojawia się tylko

izomer cis kompleksu [Ni(NH^) 2(h2o)
Dla kompleksu Ni ^(h2o) 2

-1077 cm“l - tab.28 ) jest większy (

12+
41 *
2+ twyznaczony parametr Dq

co do wartości bezwzględnej) od

oszacowanego z reguły średniego otoczenia. Oznacza to wzmocnienie

siły pola ekwatorialnego w stosunku do przewidywanej dla izomeru 

cis. Wynika to przypuszczalnie z obecności w roztworze izomeru 
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trans tego kompleksu. Potwierdzałoby to wcześniej wysuniętą hipote­

zę dotyczącą obecności w roztworach równowagowych badanego układu 
formy cis i trans kompleksu pil (NH^) 2]^ •

Dla kompleksu [hi (WH^ (h20) J 2+ wyznaczona wartość parametru 

Dq znacznie przekracza granice przedziału wartości

parametru Dq dla form skrajnych ^-11O1.0cm , -929.7 cm I. Może 

to świadczyć o tym, że założona symetria D- niewystarczająco dorr 

kładnie opisuje ten kompleks. Założenie jednak właściwej dla kom­
pleksu 3}2t* symetrii C2y związane by było z uwzglę­

dnieniem w rozkładach dodatkowych rozszczepień pasm. Dla widm 

w roztworach podejście taicie jest niemożliwe ze względu na trudnoś­

ci w oszacowaniu parametrów początkowych trzech bardzo mocno na­

kładających się pasm. Dodatkową trudnością jest duży błąd, którym 

obarczono jest widmo. W takim wypadku dużo lepsze rezultaty powin­

no dać zastosowanie do interpretacji modelu 0^ gdzie trzy mocno 

nakładające się pasma przybliżane są jednym pasmem,niż modelu 

D^h,gdzie trzy mocno nakładające się pasma przybliżane są dwoma 

pusmarni.

Porównanie wyników w tab. 25 i tab.28 potwierdza tę hipotezę: 

parametr Dq (model 0^) ma wartość zgodną z przewidzianą przez re­

gułę średniego otoczenia. Parametry pola krystalicznego dla tego 

kompleksu przy modelu D^ należy więc traktować jako bardzo przy­

bliżone. To, że zastosowanie modelu D^ dla kompleksów cis - 

2(h2o) ^j2+ i cis - pli(ll2o) 2Jdało bardzo dobre 

rezultaty może być związane z nieznacznym odkształceniem od syme­

trii tetragonalnej dla tych kompleksów,

W teorii pola krystalicznego parametry Dq , Ds, Dt zależą od 

wyboru osi kwantyzacji |138 | • W symetrii tetragonalnej osią kwan­
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tyzacji jest oś czterokrotna (o najwyższej krotności). Z tego po­

wodu oś ta dla kompleksu ML^I może być obrócona o 90° w stosunku 

do osi kwantyzacji dla kompleksu MLIc. Analogiczna sytuacja wystę­

puje dla kompleksów trans-ML.Ig i trans-MLgl^a także dla ich od­

powiedników cis,ze względu na przyjęty model D^ (0^) kompleksów 

mieszanych. Ta niedogodność teorii polu krystalicznego powoduje, 
"tże odpowiednie parametry Dq, Ds, Dt dla kompleksów bliskich for­

mie nieskompleksowanej są nieporównywalne z parametrami di a kom­

pleksów bliskich formie całkowicie skompleksowanej. Przykładowo, 

gdyby przyjąć, że pierwsza wymieniona cząsteczka amoniaku leży na 

osi kwantyzacji stałej dla wszystkich badanych kompleksów, para­
metr Dq dla kompleksu [Ni(NHq^ ^(ł^o)^ powinien wynosić w przy­

bliżeniu -1058 cm~^ (reguła średniego otoczenia). W rzeczywistości 
_i 

wynosi on około -1100 cm •

Zmiana znaku z ujemnego na dodatni parametru Dt dla kolejnych 

kompleksów świadczy o przejściu od skróconego oktaedru do okta- 

edru wydłużonego, dfekt ten jest zgodny z przewidywaniami poczynio­

nymi na podstawie szeregu spektrochemicznego ligandów.

IV.5.2. Układy kompleksujące Ni^+ - HgO - en i Ni-(HgO+etanol) -en.

W celu zmierzenia widm mieszanin kompleksów następczych

dla różnych stężeń czynnika kompleksującego napełniono 0.051*1 
roztworem Ni(no3 2 w wodzie 11 kolb po 50 cnP roztworu w każdej. 

Następnie do 10 kolb dodano kolejno następujące objętości etyle- 
nodwuaminy (układ Ni^'- ~ en): 0.018 cm^, 0.026 cm\ 0.038^^

0.07 cm^, 0.12 cm^, 0.24 cm^, 0.J8 cm^, 0.5 cm^, 0.8 om^, 1.0 cnr\
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W Len imm uponób przygotowano x*o otwory, w których rozpuszczal­

nikiem była mieszanina wody i etanolu w proporcjach odpowiednio 

10% i 90% (układ Ni2+- (h20 + etanol) -enj*

Przygotowane roztwory odstawiono dla ustalenia się równowag.
-1 -1Po paru dniach zmierzono w zakresie 12000 cm - 30000 cm 

widma wszystkich roztworów termostatując uprzednio roztwory w Lem- 

peraturze 25°C. Analizowano 111-punktowe widma.

A. Wyznaczanie liczby składników w układach.

Ponieważ widma odpowiednich roztworów w dwóch omawianych ukła­

dach nie różniły się praktycznie od. siebie przeprowadzono przykła- 
, 2+dowo analizę liczby składników dla układu Ni - HgO - en. Wyniki 

Lej analizy przedstawiono w tabeli,29.

Trzy spośród czterech testów wskazują na obecność w roztwo­

rach czterech form. Można więc przyjąć, żo w układzie pojawiają 

się cztery składniki, które przypuszczalnie odpowiadają komplek­
som [Ni(H20) £]2+, [Ni ,en(ll2o) J ['Ni en2 (h?o) 2] 2+ , [hi enj 2+.

B. Analiza układów.

W celu uzyskania danych do symulacji przybliżonych kształtów 

widm form pośrednich w badanych układach rozłożono na pasma skła­

dowe widma form skrajnych. Ponieważ widmo kompleksu [ni(h2o) d2t 

w wodzie zostało rozłożone w trakcie badania układu kompleksują-
O 1

cego Ni - HgO - NH^ , wyniki tego rozkładu wykorzystano w obec­

nej analizie. W badaniach omawianych układów przyjęto za właściwą 

interpretację II akwojonu niklu (par. IV.5.1.b)»



Tabela 29. Wyniki analizy liczby składników w układzie Hi * - H^O - en.

k RSD RS DR IE 100 • IND

1 4704.820 0.15982 1.21495 0.00916 0.45921 3.37487

2 763.699 0.33237 0.49389 0.01005 0.26400 1.97557

3 117.200 0.30201 0.10915 0.01122 0.07146 0.68220

4 4.644 0.40875 0.02015 0.01295 0.01523 0.22392

5 0.093 0.23122 0.01196 0.01586 0.01011 0.29906

6 0.021 0.45134 0.00866 0.02263 0.00320 O.886O4
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Zmierzone widma dla roztworów o dwóch największych stęże­

niach etylenodwuaminy nie różnią się praktycznie między sobą 

przyjęto więc, że przedostatnie widmo pochodzi od kompleksu

en • Wyznaczone na podstawie rozkładu energie przejść spino-

wo~dozwolonych dla tego kompleksu (tab.30,32) ą zgodne z danymi

co potwierdza słuszność

założenia. W tabelach 30,31,32 podano wyniki rozkładu widm kom-

plek uów [ni en 2+ w wodzie oraz i Ni en

szaninie wody i etanolu. Pasmo położone poniżej 12000 cm”

w mie-
1 przy-

bliża pasmo poza zakresem pomiarowym. W tab. 30,31»32 podano także
parametry pola krystalicznego dla tych kompleksów ( wyznać zonę na

podstawie dwóch energii przejść spinowo-dozwolonych Na rysunku

16 pokazano przykładowo rozłożone na pasma składowe widmo komplek

su Ni en

Rysunek 17 przedstawia wyznaczone widma wszystkich form w 
2+ 2+ /układzie Ni - HgO - en. Ponieważ widma w układzie Ni -^H20 + 
)2+ -en różnią się nieznacznie od widm w układzie NiŁ' -llgO-en 

nie przedstawiono ich na osobnym rysunku.

V/ tabelach 33,34 podano wyznaczone energie przejść oraz para­
metry pola krystalicznego (model 0^) dla poszczególnych komplek­

sów dwóch badanych układów. Wartości energii przejść spinowo-do- 

zwolonych są zgodne z podanymi dla

Ballhausena

0)2^" ~ meszta kwasu naftalenodwusulfonowego) przez 

591 (15625 cm"1, 27027 cm”1) i dla INi en(Hno) J/noJ
2

ez Shamsuddina i Wilkinsa — 1 — 1 \cm , 26882 cm ) oraz

wartościami dla roztworu

ez Farago i James'a

Ni en 4) 2 w wodzie podanymi
28100 cm”1 Interesują-



Tabele 30. rarametry pasm c-d oraz parametry pola krystślicznego 
r.. '1 2+ , .dla jM en7] w woazie.

1 EXT X0 _ WDT Siła
i 1 r - 3 1 r -i ' -1 oscylatoradm^ cm cm

mo1•cm< • * - ■ -

3A (p)
3T? (?) 5.045 11920.8 1286.5 5.9676 • 1C"5

ćg
6.270 18421.6 1615.5 9.3132 • 10"9 1

Ig
3-1gd) 7.716 28996.7 1718.9 1.2196 . 10"4 £

r- CO
1E (d) 0.531 12870.7 2265.1 1.1070 • 10 9
%>

0.338 21716.8 970.2 -6 13.0157 • 10 c

0.547 24386.7 1767.7 8.8907 • 10"°

0.488 29125.0 1365.0 6.1208 • 10"°

RMS = 0.34 %

Dq = -1188.7 cm"1, B = 783.9 cm"1, C = 3527.6 cim"1, C/B = 4.50



HUS = 0.66 %
Dc = -918.4 , B = 839.5 cm“\ C = 3609.7 cm-1, C/B = 4.30

M TĄ WDT Siła

dm^ r -icm £ cm”^ oscylatora

mol.cm

^244^
3l2gW

2.0347 • 1O"53l1gW 1.763 14969.7 1255.2

3l1g(p) 5.167 25174.0 1402.3 6.6625 • 10“5

1B>) 1.531 13254.5 956.7 1.3470 • 10"5

1A1gH 0.230 21666 01 756.9 1.6042 • 10~6

0.046 22822.5 1111.6 4.7049 • 10“7

1T1g(G) 0.618 26822.3 3075.8 1.7464 • 10"5

j

kD

!



Tabela 32. Parpmpt.ry pasm c—c. oraz paramet
Hi en, 1 w mieszaninie v.ody i

ry pola krystalicznego dla
etanolu.

---------------------------------------------------------—

EXT
dm3 ]

no1•cm J

'K
? "p? 

. 
e> 

q 
'cT

---/ 
- 

- 
Q

 '
 

X
 

* 
hO 

to to —
- 

bfl 
to 

to
CM 

r- 
V

- 
to 

r- 
CM 

v-
A 

9 
H 

EH 
M 

"-t 
E

h 
EH 

m 
CA O

A 
ł- 

v- 
ł- 

r-

PhCM

Ĉ
 '

5.284

6.419

8,260

0.515

0.351

0.643

0.410

X0 bDT Siła
-1 r —i oscylatora

cm cm
— J L J

11908,1 1285.2 6.2448 • 10*"3

18397.6 O
H 0 M
O 9.6226 • 10”5

28975.5 1684.3 1.2792 • 10"4

13039.4 2137.3 1.0116 • 10"5

21690.6 979.4 3.1651 • 10~5

24336.9 1922.5 1.1366 . 10"5

28292.7

('A• 
1<A 
t- 
<O 
C
M 1.0077 • W”3

1

140

RLIS = 0.34 %
Dc = -1186.0 cm*"1 B = 786,1 cm 1 C = 3443.3 cm*"1, C/B 4.38
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Rys.1?. Elektronowe widma absorpcyjne kolejnych form w układzie 
Ni2+ - H20 - en : a) [Ni(H2O) 6]2+ ,b) [Ni en(H20)4]2+, 

c) [Ni en2(H20) 2] 2+,d) [n1 en5]2+.D,W - przejście d-d, 

odpowiednio spinowo-dozwolone i spinowo-wzbronione(dla 

modelu 0^)•



Tabele 23. dyznaczone energie przejść oraz parametry poia krystalicznego 
(model 0, ) dla składników układu Nic+ - - en ( K'S nodano w k,
C/B jest bezwymiarowe, wartości pozostałych naramezrow poaano w cm

[>ilH20)6]2+
r—■-— “

[Ni en(H20)4]2+ h"
 

ro
 tt T?
 

42
, M
 

+ [ki en3]2+

Pu

110
C

\l

C
A

5*7{10 
to

(X
I 

5-
Eh 

E
h 

| 
1

Z
—
-—
*

15132.0 16039.9 17186.7 18421.6

-1g^ 25365.7 26807.1 27968.3 28996.7

% (b) 13441.1 13611.9 13373.7 12870.7

^gO) 21551.7 22013.1 21684.2 21716.8

23570.6 23179.2 23439.9 24386.7

1tis^ 27541.7 27458.4 27938.8 29125.0

RMS 0.55 0.75 0.86 0.34
_o - 929.7 - 586.8 -1073.1 -1188.7
B 840.5 882.8 864.1 783.9
C 3790.7 3416.6 3274.8 3527.6
C/E 4.51 3.87

, -..... —■

3.79 4.50



Wyznaczone energie prz 
(model 0h) dla składnik 
(FUS podane w %, 7^est bezw; 
parametrów podano w cm”1).

U
J 

'O

iarowe vch

:<1
r
1 7 
| 1

3WgW —*
(v)

^g
3t. (f) 14969.71gk 1
3T1g(p) 25174.0

%(D) 13254.5
Ma) 21666.1

1-
9 

ro
 

W
 ( 22822.5

T16IG> 26822.3

KÓS 0.66

Dq -918.4
B 839.5
C 3609.7
C/E 4.30

n\ 1 2+ 
4j liii enc (h~o) o1 i en^J

/

16004.6 17119.3 18397.6

26755.9 27928.6 28975.5

13115.4 13427.1 13039.4

21551.9 22082.2 21690.6

23464.9 23523.1 24336.9

27718.2 27558.7 28292.7

0.69 1.03 0.34

-984.5 -1067.2 -1186.0
881.7 868.9 786.1

3421.0 3301 .7 3443.3
3.88 3.80 4.38

i
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cym jest fakt że dla kryształu pH en2^2^2 (^^4)
4'2 cząsteczki

wody znajdują się w pozycji trans [158]dopiero w roztworze wodnym

212+ P02^0^ cio 

en2(H20) N03) 2 [158,
zajmują bardziej stabilną, dla jonu (Ni en2 

140|. Podobnie zachowuje się kompleks Ni

161] Dalsza analiza badanych układów potwierdzi pozycję cis czą­
steczek Ho0 dla kompleksu ^Ni en2(H0o) w wodzie.

dnergie przejść apinowo-dozwalonych oraz parametr Dq (tab.33»

31) zmieniają się dla obu układów w przybliżeniu tak jak odpowied­

nie wartości przewidziane przez regułę średniego otoczenia. Zmiany 

parametru B są natomiast niezgodne z tą regułą. Jest to przypusz­

czalnie związane z nieadekwatnością modelu 0^ dla kompleksów na­

stępczych w badanych układach. Hipoteza ta zostanie potwierdzona 

w trakcie dalszej analizy.

Porównując energie przejść spinowo-dozwolonych oraz parametr 

Dq odpowiednich kompleksów w dwóch badanych układach można stwier­

dzić wyraźne zmiany tych parametrów tylko dla akwojonu niklu. 

Zmiany te są zgodne z przewidywaniami Barteckiego i Stelmaszka 
[162] na podstawie których parametr Dq powinien się zmniejszać 

(co do wartości bezwzględnej) wraz ze zmniejszaniem się stałej 

dielektrycznej rozpuszczalnika; dla wody wynosi ona YS.ójdla zada­

nej mieszaniny etanolu i wody 37.8. Dla pozostałych kompleksów 

parametr Dq zmienia się w odpowiednim kierunku, jednak dzieje się 

to w granicy błędu metody. Brak istotnej zmiany parametru Dq dla 

tych kompleksów może być związany z obecnością w roztworach wol­

nej etylenodwuaminy ( w roztworze, w którym jest obecny tylko akwo- 

jon niklu, nie ma etylenodwuaminy), która ze względu na swe silne 

własności kompleksotwórcze może się gromadzić wokół omawianych
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kompleksów osłabiając w ten sposób wpływ rozpuszczalnika.

A' tabelach 35 i 36 podano parametry pasm dla wyznaczonych
2+widm kompleksów następczych w ukkdach kompleksujących Ni -H^O-en 

i Ni4’1’- (hgO+etanolj -en [przy założeniu modelu (C^)) • Pasmo 

położone poniżej 12000 cm przybliża pasma poza zakresem pomia­

rowym ( odpowiadające . z . 3n __ s 3na przejściom B. —> ^E
1 o o

V/ai*tość parametru dopasowania EMS jest dla wszystkich przypadków 

niższa od tej samej wartości przy modelu 0^ (tab.33 i 34). Świad­

czy to o większej przydatności modelu D4h (C4v) dla opisu badanych 

kompleksów mieszanych.

Na rysunkach 18 i 19 przedstawiono rozłożone na pasma składo­

we (symetria ( C^) wyznaczone widma kompleksów pi en(HgO) 1 2+ 4J
i [Ni en2(H2o)2]2+ w wodzie. Ze względu na podobieństwo widm

z rys. 18 i 19 do widm odpowiednich kompleksów w mieszaninie eta­

nolu i wody nie przedstawiono tych ostatnich na osobnych rysunkach

V/ tabelach 37 i 38 podano przyporządkowane odpowiednim termom 

energie przejść spinowo-dozwolonych oraz wyznaczone parametry pola 
krystalicznego [ model ($4^) wszystkich kompleksów poja­

wiających się w badanych układach kompleksujących.
Parcjneti" B dla kompleksów w obu układach ma wartości ( tab. 

37 i 3s) bliskie przewidzianym przez regułę średniego otoczenia: 

815 cm"1 dla [hi en(H2o)J2+ i 800 cm"1 dla [ Ni en2(łJ2o) 2]2+ . 

Jest to wynik znacznie lepszy od uzyskanego przy założeniu modelu 
0^ dla odpowiednich kompleksów w badanych ukłdach[ tab. 33 i 34) , 

co potwierdza adekwatność symetrii dla badanych kompleksów.

Porównanie wartości parametrów Dq dla odpowiednich komplek­
sów (tab.37,385) z wartościami przewidzianymi na podstawie reguły 

średniego otoczenia ( przy założeniu obecności w roztworach tylko



'Wyznaczone z rozkładu parametry pasm 
mieszanych w układzie ITi^* - H^O - e:

a-d poszczególnych kompleksów 
( model L4h (O^Jj•

[Ki en(H2o)J2+

TTTTn
4 X0 WET i Siła PT7?
dm^ cm”1 -1 cm oscylatora dm*5

! m o X • cm L J mo1•cm J

8.080 10053.C) 1<5.8 1.0667 . 10~4 6.487

0.933 13673-2 784.5 6.7686 . 10”6 0.500

2.957 15856.4 1363.4 3.7098 . 10"5 2.358

1 .005 17099.s 1 1527.1 1.4105 • 10“5 4.242

0.231 22748.3 2158.5 4.5930 • 10”£ 0.398

0.290 24533.8 725.0 1.9300 • 10“6 0.378

3.437 26640.4 1661.5 5.2514 • 10“5 4.221

2.474 27186.= 1674.5 3.8090 • 10”5 5.288

0.424 27320.6 2073.4 8.0783 • W6 0.562

BMS 0.55 % R1IS = 0.36 %

-1 cm

1 
1

0 w 1

*_
_

1 i Siła 
oscylatora

10802. 4 1340.8 7.9671 • 10“5

13381. 4 492.2 2.2542 • 10”6

15835. 2 1417.3 3.0612 • 10-5

17619. 1 1272.1 4.9429 • 10”5

21999. 6 1887.3 6.8804 * 10”£

23740. 3 —
* co
 

-3 0 -.i 6.4876 • 10-£

27580. 4 1937.s 7.4927 • 10"5

28201 . 5 1612.6 7.8111 • W”5

27584. 4 1948.4 1.0030 • 10”5

i

AH



Tabela 36. Wyznaćsonę z rozkładu narame 
mieszanych układzie ki41, -

RMS = 0.53 %

^Ni en(

sn
r &3 i

X0
-1 1

WET Siła 
oscylatora

mol*cm cm cm
L

7.678

1.104

3.149

1.144

0.190

0.169

3.450

2.943

0.443

10099.0

13601.4

15751.2

16934.2

21929.3

22250.2

26503.2

27104.7

27209.6

1507.8

800.7

1369.5

1537.7

3358.0

3679.8

1657.7

1598.3

2959.8

1.0645 . 10“^ 

8.1290 • 10“6 

3.9656 . 10”5 

2.0412 • 10~5 

6.1835 . W6

5.7216 • 10“6

5.2652 • 10’5 

4.3251 • 10“5 

1.2054 • W5

EMS = 0.28 %

Wi en ^(^o)
2.l2+

।
 

i

P O
 

hl
H

 p
; M 

O
 u A

O Ś
1*
---

--
1

£0

cm” ‘

WET
‘ cm-1’

S ił a 
oscylatora

6.137

0.508

2.388

4.139

0.329

0.188

4.147

5.099

0.471

10794.9

13364.7

15751.0

17554.8

21977.2

23246.7

27475.5

28166.8

27810.8 
__

1340.7

454.9

1456.3

1241.3

1568.8

932.7

1955.9

1677.5

2563.8

7.5656 • 10-5 

2.1247 • 10~6 

3.19-83 ‘ 10“5 

4.7245 • W5 

4.7436 • 10“6 

1.6083 • 10“6 

7.4582 • 10"5 

7.8656 • 10”5 

1.1096 • io~5



Cu3 x 
]O

lu * 
cup





Tabela 37. wyznaczone energie przej

^i(H20)6]2+

1
3Bi

3 1 \ 1

151J2.0 18421.6

O 25565.7 28996.7

B 840.5 783.9
-pODq -929.7 -1188.7

[m en (:--£0) J 2+ fil

bO
«J 

bO 
C\iQ 

bC 
IM 

A 
IM 

m 
m

m
b̂O

15856.4 15835.2 «
3Aa

2g 17099.9 17619.1
3v-c 26640.4 27580.4g

27186.5
1

28201.5

B 827.0 812.0

Dq -996.0 -1130.0
Ds -665.0 -1148.0
Di; - 40.0 125.0

r.m.s. 58.8 58.4



sc

dh

pola

parametrów

hiMsj2' [ji en 3 2+l +O
J* 

^P
 

"0"O
J 

n
 

u>

•H
 

»AS» 
iac_4

+O
J

O
l’ 

; 
0

O
J 

O
J 

0
 

d) 

•H

1 to
 

tó 
bO 

O
J , 

M 
ffl 

C
A 

C
A 

( 

^bDT— 
ffl

C
A

^T1g (P) "14969.7 13397.6

to
 

Q 
bO 

cO O
J 

*A 
C

A

15751.2

16934.2

15751.0

17554.8

(?' 25174.0 28975.5

bO 
O b0,O O

J 
M 

-4
 

c
a 

co

26503.2

27104.7

27475.5

28166.8

B 839.5 786.1 E 830.0 813.0

D§ -918.4 -1186. 3 J>l 0
 ♦ 

co 
co 
G

A1 -1121.0
Ds

O• 
(0

 
•<- 
vD1 -1144.0

Et - 35.0 118.0
r.m.s. 56.3 ■ 57.9



izomerów cis ] dla ekwatorialnego pola ligandow I ok* -994 cm 
i -1124 cm”1 dla układu Ni^-HgO-en oraz ok* -985 cm”1 i -1119 

cm”1 dla układu Ni2+- (HgO + etanol) -en j świadczy o obecności 

w roztworach tylko izomerów cis badanych kompleksów mieszanych. 
Dla kompleksu ^Ni en (^2^) 4]^ 3es^ oczywiste ze względu na 

wybór osi kwantyzacji (model D^) , natomiast dla kompleksu 
Mi eno(h.>0) pj2+ potwierdz^rzewidywania J^rgensena [140J i obser­

wacjo Farago i Jamesra 158]•

Zmiana znaku z ujemnego na dodatni parametru lit dla kolejnych 

kompleksów w obu układach (tab, 37.38j świadczy o przejściu od 

skróconego oktaedru do oktaedru wydłużonego.Jest to zgodne z prze­

widywaniami poczynionymi na podstawie szeregu spektrochemicznogo 

1igandów.

Ponieważ
i [lii

zastosowanie modelu dla kompleksów ^Ni enll^O)^ 

2^+ bardzo dobre wyniki ( mimo rze-

2>

czywistej symetrii można przypuszczać, że odkształcenie zwią­

zane z obniżeniem symetrii jest niewielkie i nie wpływa w istotny 

sposób na kształty obserwowanych pasm.

Porównując parametry Dq, Ds, Pt odpowiednich kompleksów w 

badanych układach można stwierdzić zgodność z kierunkiem zmian 

tych parametrów przewidzianym przez Barteckiego i Stelmaszka [162] 

dla rozpuszczalników o różnej stałej dielektrycznej. Podobnie jak 

dla interpretacji 0^ badanych kompleksów, efekt ten jest na tyle 

mały, że można go przypisać także błędowi. Brak istotnych zmian 

parametrów Dq, Ds, Dt może być związany ( jak już wcześniej wspo- 

mniano) z obecnością w roztworach*otylenodwuaminy, która ze wzglę- 
' i

du na swe własności kompleksotwórcze może się gromadzić wokół ba­

danych kompleksów osłabiając w ten sposób wpływ rozpuszczalnika.
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V. STRESZCZENIE PRACY I WNIOSKI
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W pracy zaproponowano metodę analizy mieszanin kompleksów na­

stępczych łączącą teorię fizykochemiczną [teorię pola krystalicz­

nego) z rozkładem widm mieszanin na pasma składowe. Opracowano 

procedury nastawione na wyznaczenie nadającego się do analizy wi­

dma każdego z kompleksów następczych. Obliczenia dla układu teore­

tycznego ^symulowanego) oraz dla układów rzeczywistych prowadzo­

no na mikrokomputerze MERA 60D. Wszystkie niezbędne w analizie 

procedury zaprogramowano w języku FORTRAN IV.

l)w części teoretycznej pracy dokonano przeglądu danych literatu­

rowych dotyczących spektroskopowych metod analizy mieszanin 

związków chemicznych. Sformułowano następujące założenia obo­

wiązujące w tej analizie:

- każdy związek posiada w badanym zakresie spektralnym charak­

terystyczne dla siebie widmo,

- na kształt widma mieszaniny nie ma wpływu obecność innych 

składników

- można tak dobrać warunki pomiaru, że spełnione jest prawo 

Beera, tzn. że widmo mieszaniny jest sumą widm poszczegól­

nych składników ze współczynnikami stężeń,

- dla większości układów można założyć, że podczas rejestrowa­

nia widma nie zachodzą w układzie żadne zmiany, tzn. nie 

przebiega w nim żadna reakcja lub jest ona na tyle wolna, że 

można zaniedbać wynikające z niej zmiany stężeń, czy też po­

jawianie się nowych związków.

Badanie widm mieszanin podzielono na dwa etapy:

- wyznaczanie liczby składników w mieszaninie( 

- właściwa analiza mieszaniny.
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2) Metody wyznaczania liczby składników w mieszaninie podzielono 

na dwie klasy: 
i

- metody wymagające znajomości błędu eksperymentalnego ,

- metody nie wymagające znajomości błędu eksperymentalnego.

Stwierdzono, że problem znajdowania liczby składników w mie­

szaninie nie jest dotychczas w pełni rozwiązany. Świadczy o tym 

duża liczba proponowanych metod oraz brak zdecydowania autorów 

co do ich wyboru. Ze względu na jednoznaczność wyników oraz przy­

datność do zastosowania w automatycznej analizie mieszaninfspo­

śród metod wymagających znajomości błędu eksperymentalnego wyróż­

niono (par. 11,1.2):

- metodę stosującą funkcję BSD (Residual Standard Deylation), 

- metodę stosującą nieobciążony estymator błędu macierzy po­

miarowej A,

- metodę stosującą funkcję^ ,

- metodę stosującą estymator błędu wartości własnej macierzy
D a AA?, 

a spośród metod nie wymagających znajomości błędu eksperymental­

nego
- metodę stosującą empiryczną funkcję IND (indicator), 

Podkreślono, że ze względu na zderzające się różnice wyników dla 

omówionych metod wskazane jest dla konkretnych danych chemicznych 

stosowanie kilku metod równocześnie.

3) Dla metod właściwej analizy mieszanin zaproponowano podział 

związany z wiedzą eksperymentatora o badanym układzie. W zwią­

zku z tym wyróżniono trzy grupy metod:

- metody dotyczące przypadków, gdy znana jest macierz P widm 

składników mieszaniny lub macierz 0 stężeń składników miesza­

niny,
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- metody dotyczące przypadków, gdy istnieje możliwość parame­

tryzacji elementów nieznanych macierzy?

- metody dotyczące przypadków, gdy macierze i' i C nie są znane.

Stwierdzono, że podobnie jak problem znajdowania liczby 

składników w mieszaninie, problem analizy tej mieszaniny ( znajdo­
wanie macierzy F i c) nie jest do tej pory w pełni rozwiązany. 

Nawet przy dużej wiedzy o układzie (znajomość macierzy F lub C ) 

błąd eksperymentalny powoduje, że przy większej liczbie składni- 

kow w mieszaninie analiza taka przestaje byc wygodna. Także w nie­

liniowym zadaniu, jakim jest zwykle problem mieszanin z pararne- 

tryzowanymi macierzami F lub możliwa jest analiza mieszanin 

złożonych tylko z kilku składników. Znacznie trudniejszym próbie- 

mem jest analiza mieszaniny przy nieznajomości macierzy F i C. 

Pełne rozwiązanie tego problemu jest szczególnie ważne ze względu 

na zastosowanie w automatycznej analizie mieszanin związków che­

micznych, rozpoczynającej się od wyznaczania liczby składników 

w mieszaninie.a kończącej na ich identyfikacji ( np. na podstawie 

wyznaczonych widm składników mieszaniny)• Należy więc podkreślić 

znaczenie prekursorskich prac dotyczących spektroskopowych metod 
analizy mieszanin jaką jest metoda Lawtona i Sylvestre [2b](przy­

padek nieznanych macierzy F i 0 ) i metoda Kankare [ib] (przypadek 

parametryzacji macierzy G dla obliczeń równowagowych), 

4) Rozważono problem parametryzacji widma składnika mieszaniny 

kompleksów^nazywany także problemem rozkładu widma na pasma 

składowe. Wyróżniono następujące podstawowe procedury analizy 

widma:

- przygotowanie widma do analizy J

- szacowanie parametrów wstępnych do rozkładu widma^
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- rozkład widma (

- wyznaczanie parametrów fizykochemicznych.

Przygotowanie widma do analizy obejmuje dyskretyzację, 

przekształcanie do dogodnej dla analizy postaci oraz filtrację 

wygładzanie cyfrowe) widma. Stwierdzono, że do wygładzania widma 

szczególnie często stosowany jest algorytm Savitzky'ego i Golay'a 

93j, który daje dobre rezultaty W szerokim zakresie spektralnym.

Przedstawiono krótko zagadnienia związane z szacowaniem para­

metrów wstępnych do rozkładu widma. Omowiono możliwość zastosowa­

nia różniczkowania dla szacowania parametrów wstępnych. Stwier­

dzono, że mótoda analizy różniczkowej może mieć dla tych celów 

jedynie znaczenie pomocnicze. Podkreślono znaczenie metody analizy 

widm kompleksów metali przejściowych polegającej na połączeniu 

zagadnienia określania parametrów początkowych rozkładu z wykorzy­

staniem teorii pola krystalicznego ^94,99-101 .

Rozważono problem opisu pojedynczego pasma oraz problem wy­

boru algorytmu realizującego rozkład widma na pasma składowe. Pod­

kreślono zalety metody najmniejszych kwadratów bez odwracania ma- 
cierzy w postaci podanej przez Slavic'a [l18j.

Omówiono krótko zagadnienia wyznaczania parametrów fizyko- 

chemicznych.a szczególnie parametrów pola krystalicznego.

Stwierdzono, że technika analizy elektronowych widm absor­

pcyjnych kompleksów metali przejściowych oparta na komputerowym 

rozkładzie widm na pasma składowe stanowi istotny postęp w tego 

typu badaniach, baje ona możliwość dokładnego wyznaczenia energii 

przejść w kompleksach o symetrii 0^ i [I1l] * symetrii (^y) 

97,115 a także w kompleksach, których widma dodatkowo charakte­
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ryzują się obecnością w badanym zakresie struktury wlbronowej ^97 

Dzięki rozwiązaniom opisanym w cytowanych pracach można przepro­

wadzić analizę tych widm w oparciu o teorie, dla których dokładnie 

wyznaczone energie przejść są podstawą rozważań. Ponadto możliwe 

staje się zastosowanie tej techniki do identyfikacji związków 

kompleksowych w roztworach ^np. na podstawie energii przejść]. 

Komputerowy rozkład widma na pasma składowe może być więc metodą 

analizy mieszanin.

b) Omówiono krótko empiryczne prawidłowości dotyczące przejść 

d-d i parametrów pola krystalicznego;sformułowane na przykład 

w postaci szeregów ligandów i jonów centralnych czy też reguły 

średniego otoczenia. Stwierdzono, że mimo przybliżonego cha­

rakteru tych prawidłowości mogą być one bardzo pomocne w ana­

lizie związków kompleksowych.

Sformułowano następujące założenia obowiązujące dla proponowa­

nej metody analizy mieszanin kompleksów następczych pierwsze 

cztery założenia są odpowiednikami ogólnych założeń obowiązują­
cych dla analizy mieszanin związków chemicznych):

- każdy kompleks następczy posiada w badanym zakresie spektral­

nym charakterystyczne dla siebie widmo ,

- obecność innych składników nie ma wpływu na kształt widma 

składnika mieszaniny kompleksów następczych?

- można tak dobrać warunki pomiaru, że spełnione jest prawo 

Beera, tzn. widmo mieszaniny kompleksów następczych jest su­

mą widm poszczególnych składników ze współczynnikami ułamków

molowych
i
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- podczas rejestrowania widma mieszaniny kompleksów następczych 

nie zachodzą w układzie żadne zmiany, tzn. równowaga między 

kompleksami następczymi jest już ustalona, lub ustala się na 

tyle wolno, że można zaniedbać wynikające z tego faktu zmia­

ny ułamków molowych, czy też pojawianie się nowych komplek­

sów następczych ,

- istnieją takie wartości stężenia czynnika kompleksującego,dla 

których można przyjąć, że liczba składników mieszaniny kom­

pleksów następczych jest równa kolejno 1,2,3, itd.,

- istnieją warunki)dla których w roztworze obecna jest tylko 

forma nieskompleksowaną oraz warunki dla których w roztworze 

obecna jest tylko forma całkowicie skompleksowana (widma obu 

tych form są znanej

- widmo każdego ze składników mieszaniny kompleksów następczych 

można parametryzować poprzez parametry pasm odpowiadających 

odpowiednim przejściom
- wszystkie kompleksy mieszane opisuje symetria D4h(c4v)>

- dla energii przejść spinowo-dozwolonych i parametru rozszcze­

pienia w polu krystalicznym Dq (przy założeniu symetrii 0^ 

dla wszystkich kompleksów) oraz parametru Racah'a B spełnio­

na jest w przybliżeniu reguła średniego otoczenia.

Proponowana metoda polega na wyznaczaniu kolejno:

- widma formy ML^I z widma mieszaniny dwuskładnikowej tej for­
my z formą nieskompleksowaną (której widmo jest zlane),

- widma formy ML. I? z widma mieszaniny trójskładnikowej tej for- 

my z formą nieskompleksowaną i formą MLI (widma tych os­

tatnich są znane)

- następne^analogiczne do poprzednich(kroki metody.
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Teoretyczny kontur spektralny mieszaniny kompleksów przed­

stawiono za pomocą funkcji składającej pip z dwóch części. Pier­

wsza z nich dotyczy znanych lub 'Wyznaczonych widm, druga opisuje 

nieznane widmo (widma) w postaci sumy krzywych przybliżających 

poszczególne pasma.

6) Zmierzone widma mieszanin dyskretyzowano, przekształcano do 

postaci dogodnej do analizy, wygładzano ( algorytm Savitzky'ego 

i Golay'a

7) Do określania liczby składników w badanych układach zastosowa­

no następujące algorytmy ( par. II.1.2):

- algorytm stosujący estymator błędu wartości własnej macierzy 
TD = kkl 1

- algorytm stosujący funkcję RSD ( Residual Standard Deviation)| 

- algorytm stosujący funkcję IE (imbeddet Error)

- algorytm stosując empiryczną funkcję ItJD ( Indicator),

8) Do rozkładu widma mieszaniny zastosowano algorytm metody naj­

mniejszych kwadratów bez odwracania macierzy w postaci poda­

nej przez Slavica ^118^,

9) Istotnym problemem rozkładu widma mieszaniny jest szacowanie 

parametrów wstępnych. W prezentowanej metodzie zastosowano 

wstępne dopasowywanie widm składników mieszaniny do konturu 

eksperymentalnego, analizę różniczkową oraz rozkłady w ograni­

czonym zakresie spektralnym. Pierwsza metoda posłużyła do osza­

cowania wkładów składników, druga i trzecia do oszacowania pa-• 

rametrów silnie nakładających się pasm. Dla ostatniego celu 

szczególnie korzystne okazało się stosowanie rozkładów w ogra­

niczonym zakresie.
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10^ Parametry Dq i B pola krystalicznego składników badanych mie­

szanin (przy założeniu symetrii wyznaczano analitycznie 

z równań wyprowadzonych na podstawie macierzy energetycznych 
£108,132^. Parametr C dobierano metodą siatki.

Parametry B, Uq, Ds, Dt (przy założeniu symetrii ( C^v) 

badanych kompleksów) wyznaczano metodą siatki przy zastosowaniu 

macierzy energetycznych podanych przez Parumareddi'ego [lO9,11ol. 

Stwierdzono, że metoda ta ze względu na swą prostotę oraz krotki 

czas obliczeń dla każdego punktu przestrzeni parametrów może być 

alternatywną dla bardziej skomplikowanych metod opartych na pro­

cedurach iteracyjnych.

Parametry pola krystalicznego wyznaczano na podstawie energii 

przejść uzyskanych z rozkładu widma.

11) Schemat proponowanej metody wyznaczania i interpretacji widm 

kompleksów następczych obejmuje: transformację widm, wyzna­

czanie liczby składników w układzie, wygładzanie widm, szaco­

wanie parametrów wstępnych do analizy, rozkłady widm, wyznacza­

nie parametrów pola krystalicznego, wyznaczanie widm komplek­

sów następczych. Wymienione etapy analizy są ze sobą wzajem­

nie powiązane. Jeśli rozkład nie jest odpowiednio zbieżny, to 

następuje powrót do szacowania parametrów wstępnych. W przy­

padku dobrego dopasowania parametrów widma następuje wyzna­

czanie parametrów pola krystalicznego. Dobre dopasowanie pa­

rametrów pola krystalicznego jest dodatkowym kryterium popraw­

ności obliczeń. Jeżeli uzyskane wartości parametrów widma 

lub parametrów pola krystalicznego są źle dopasowane, lub po­

zbawione sensu fizykochemicznego, to następuje powrót do wcze­
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śniejszych faz obliczeń. Każde wyznaczone widmo kompleksu na­

stępczego jest osobno analizowane. Gdy zostaną wyznaczone 

i zinterpretowane widma wszystkich składników mieszaniny, ana­

liza jest zakończona.

Zastosowane do kolejnych etapów analizy algorytmy wybie­

rano ze względu na dwa. kryteria: 

- efektywność algorytmówt 

- możliwość zaprogramowania algorytmów na mikrokomputerze.

12) Wybrane algorytmy zaprogramowano w języku FORTRAN IV do obli- 

czeń w systemie mikrokomputerowym MERA 600 w trybie konwersa- 

cyjnym.

13) W celu przetestowania proponowanej metody zastosowano ją do 

analizy układu symulowanego. Badania te potwierdziły przydat­

ność algorytmów i programów cyfrowych oraz dały podstawę do 

zastosowania metody dla analizy układów rzeczywistych. Sfor­

mułowano następujące wnioski z badań układu symulowanego: 

- zaproponowana metoda pozwala z dobrą dokładnością wyznaczyć 

widma kompleksów następczych z widm mieszanin tych komplek­

sów,

- możliwe jest wyznaczenie parametrów pola krystalicznego dla 

wszystkich kompleksów następczych [przy założeniu symetrii 

b4h tc4v) 1

- możliwa jest prawidłowa interpretacja. widm kompleksów na­

stępczych nawet przy dużym stopniu nakładania się tych widm 

z widmami pozostałych składników mieszaniny#

- zaproponowane algorytmy są wystarczające do przeprowadzenia 

analizy widm mieszanin kompleksów następczych

- wszystkie algorytmy zostały zaprogramowane w sposób prawidło­

wy
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- analiza widm mieszanin Kompleksów następczych możliwa jest 

do wykonania przy użyciu mikrokomputera.

Przeprowadzono analizę elektronowych widm absorpcyjnych w za-
-1 -1kresie 12000 cm - 30000 cm mieszanin kompleksów następ­

czych w układzie Ni^+ - - NHo*

Ma podstawie analizy liczby składników stwierdzono w ukła­

dzie obecność ośmiu różnych form. Postawiono hipotezę, że ós­

mą formą jest jeden z izomerów kompleksów następczych.

Na podstawie analizy widm mieszanin stwierdzono obecność 

w układzie kompleksu o znacznej maksymalnej wartości molowego

współczynnika absorpcji. Postawiono hipotezę, że widmo to po­
chodzi od kompleksu cis-[Ni 2] ^+» który jest ósmym

składnikiem układu.

Wyznaczono widma kolejnych kompleksów następczych w ba­

danym układzie#. Na podstawie analizy wyznaczonych z rozkładu

energii poszczególnych przejść oraz obliczonych parametrów po­

la krystalicznego (dla modelu 0^) wykazano, że dla akwojonu

niklu poprawniej sza jest interpretacja polegająca na przypo- 
-1rządkowaniu pasmu ok. 13500 cm przejścia spinowo-wzbronione-

go 3A2g(p)— *Be(D) 

spinowe-dozwolonego

-1, natomiast pasmu ok, 1bbOO cm przejścia
^2g(^—* w literaturze najczę­

ściej dokonywano przyporządkowania odwrotnego 100,141,147-

- 149] ze względu na większą wartość lokalnego maksimum molowe­

go współczynnika absorpcji dla pasma przy 13500 cm'"1). Stwier­

dzono, że dla blisko położonych pasm nie zawsze większa wartość

lokalnego maksimum molowego współczynnika absorpcji wskazuje

na obecność pasma o większej intensywności. Komputerowe roz- 
tt \Ni^HgOjJ są tego przykładem.



Wyznaczone parametry Dq i B zmieniają się dla poszcze­

gólnych kompleksów systematycznie zgodnie z przewidywaniami 

poczynionymi na podstawie reguły średniego otoczenia.

W następnym etapie analizy założono, że kompleksy miesza­

ne opisuje symetria D^ i wyznaczono odpowiednie dla

tej symetrii parametry pola krystalicznego Dq, Ds, Dt, B. Uzy­

skano przy tym założeniu znacznie lepszą niż dla symetrii 0^ 

zgodność zmian parametru B z przewidywaniami poczynionymi na 

podstawie reguły średniego otoczenia. Stwierdzono, że wynika 

to z większej poprawności modelu D^ (c/v) dla kompleksów mie- 

szanych. Na podstawie analizy parametru Dq pokazano,że w ukła­

dzie nojawia się przypuszczalnie tylko izomer cis kompleksu 
[111(^)2^20)4]oraz Izomery clo 1 trans kompleksu 

[ni(M3)4(H2O)2r+. Ten ostatni wynik potwierdził hipotezy wy­

sunięte w poprzednich etapach analizy. Zmiana znaku z ujemne­

go na dodatni parametru Dt dla kolejnych kompleksów wskazuje 

na przejście w układzie od skróconego do wydłużonego oktaedru. 

wynik ten jest zgodny z przewidywaniami poczynionymi na pod­

stawie szeregu spektrochemicznego ligandów.

Stwierdzono, że ze względu na różne osi kwantyzacji dla 
"t skrajnych kompleksów,wyznaczone parametry Dq, Dt, Ds nie są 

dla tych kompleksów porównywalne ilościowo ( w teorii pola 

krystalicznego parametry te zależą od wyboru osi kwantyzacji

15) Przeprowadzono analizę elektronowych widm absorpcyjnych w za- 

kresie 12000 cm~ - 30000 cm mieszanin kompleksów następ- 

czych w układach Ni - H^O - en i Ni —fH^O +etanol) - on. 

W ostatnim układzie wodę i etanol zadano w proporcjach odpo­

wiednio 10% i 90%.
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Analiza liczby składników wykazała obecność w układach czte­

rech form, które przyporządkowano kompleksom 

Ni en[H20) ^2+, [i-Ii en2 (h2o) 2 , Ni enj2+. 

kompleksów.

[Ni(H20) 2+

v'/y znać zono widma tych

Analiza obliczonych parametrów pola krystalicznego,przy zało­

żeniu symetrii 0^ dla wszystkich kompleksów#wykazała zgodność zmian 

parametru Bq z regułą średniego otoczenia oraz brak tej zgodności 

dla parametru B, co wskazywało na niepoprawność modelu 0^ dla 

badanych kompleksów mieszanych.

Ula akwojonu niklu zaobserwowano wyraźne zmniejszenie się 

parametru Bq (co do wartości bezwzględnej ) przy przejściu od ukła­

du, w którym rozpuszczalnikiem była woda do układu, w którym roz­

puszczalnikiem była mieszanina wody i etanolu. Efekt ten jest zgod­

ny z przewidywaniami Barteckiego i Stelmaszka £162] wiążącymi zmia­

ny parametru Dq ze zmianami stałej dielektrycznej rozpuszczalnika. 

Brak podobnego dostrzegalnego efektu dla pozostałych kompleksów 

wytłumaczono obecnością w roztworach wolnej etylenodwuaminy, która 

ze względu na swe własności kompleksotwórcze gromadzi się przypu­

szczalnie wokół badanych kompleksów osłabiając w ten sposób wspo­

mniany wpływ rozpuszczalnika .
Przy założeniu symetrii (0^] wyznaczono dla wszystkich 

kompleksów mieszanych w badanym układzie parametry pola krystali- 
z z cznego B, Dq, Ds, Dt. Uzyskano tym razem bardzo dobrą zgodność 

zmian parametru B z regułą średniego otoczenia, co potwierdza hipo­

tezę o nieprzydatności przyjęcia symetrii 0^ dla badanych komplek- 

sów mieszanych. Na podstawie analizy parametru Bq wykazano, że w 

roztworach obecny jest tylko izomer cis kompleksu 

co jest zgodne z przewidywaniami J^rgensena 11 40

Ni en2(H2o)J2+,

i obserwacjami
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Farago i James'a jl58j•

Zmiana znaku z ujemnego na dodatni parametru Dt dla kolejnych 

kompleksów mieszanych świadczy o przejściu od skróconego do wy­

służonego oktaedru, co jest zgodne z przewidywaniami poczynionymi 

na podstawie szeregu spektrochemicznego ligandów.

Stwierdzono, że dobre wyniki jakie uzyskano przy założeniu 

symetrii badanych kompleksów, mimo rzeczywistej symetrii C9y/ 

mogą świadczyć, że odkształcenie związane z obniżeniem symetrii 

jest małe.

Podobnie jak dla parametru Dq w modelu 0. nie zaobserwowano 

dla odpowiednich kompleksów mieszanych w różnych rozpuszczalnikach 

istotnych zmian parametrów Dq, Ds, Dt związanych z efektem rozpu­
szczalnikowym [162]. Można to wyjaśnić wspomnianym wpływem wolnej 

etyleno dwuaminy•
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