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SPIS CZESCIEJ UZYWANYCH SYMBOLI

A - macierz pomiarowa zXozona z widm mieszanin
.}E - ] N A . = -,
A - macierz A odtworzona na podstawie wektordw wkasnych me-

clerzy D = AAT
A - Jeta kolumna maclerzy A {widmo mieszaniny)
LY = je=ta kolumna mecierzy AF
- meksymalny element wektorsa Aj
ﬁ1ﬂ, ﬂ?g’ B2g' Eg, T1g’TEg - oznaczenia termdéw energetycznych
a,. = element macierzy A
Biq - element moclerzy x®
- teoretyczna wartosé elementu ey
1,0 = perametry Racah’a
13 - wartosé parsmetru Raceh’e B dla Jonu izolowanego
& - macierz stezen lub ulemkdw molowych skZadnikow mileszanin
“ﬁj - element msclerzy E(stgzenie i-tego skXadnika J-tej mie-

szaniny)

~

Grj - wyznaczone stgzenie l-tego skXadnike J=tej mieszaniny
N -

Cy - stgzenie l=tego slladnika mieszaniny

sz, Cz",v’ Ddh’ Oh ’ ’I‘d - pgrupy gymeitriil

D;ﬁ - macierze réwne odpowlednio AAT 1 ATA

n* - mecierz D odbtworzona na podstawie wektordw wkasnych

by - parametr pola krystallcznego dla symetrii O

D%, Da, Dt = paramelry polas krystalicznego dla symetrii D4h(.04v)
Q

C ~ konfipuracja elektronowa jonu z n elekironami na orbita.

loch d

dim X = wymlar macierzy X



EXT -~ meksymelna intensywno$é pesma

rxT ¥ meksymalna intensywnos$é pasme pomnozona przez wartosé steoe

zenls kompleksu

I « macierz zXozona z widm sklednikéw mieszanin Lmolowe waplite

N

K

czynniki absorpcji)

Je=ta kolumne mecierzy F (widmo sktadnika mieszaniny)

element maclerzy F (molowy wspbczynnik absorpeji j-tiego
slkYadnika mleszaniny w i-tym punkcie pomiarowym }

teoretyczna wertosé molowego wapélczynnika absorpeli J=tego

slYsdnika micszaniny w i-tym punkcle pomicrowym

wyznaczona wertodéé molowege wspdczynnika absorpedi j-tego

e¥radnika mieczaniny w i-tym punkcie pomisarowym

wertosé sbsorbencji n~tego pasma j-tego skradnike miesze-

niny w 1-tej liczuie felowe]

ligancdy

tept liczby ekednikdéw w mieszaninie (Imbeddet Error}

test liczby sktednikdéw w mieszoninie (Indicutor)

Jon centralny

liczhe pasm elelkironowych w widmie

liczbua pasm elektronowych w widnie j-tego sktradnika mie-

szaniny

calkowite liczbe skXednikéw w mieszaninie

liczba ﬂk_&dnikéw_micszuniny,ktérych widma sg znene
liczba punktéw pomisrowych w widmie

liczbe zmierzonych widm mieszenin

paremetr funkeji opisujacej “eorectyczny kontur widme

ndzis?* funkeji Ceusce w gumie oplsujgcej kontur pasme



RMS « procentowy btad éredniokwadratowy dopasowania teoretycznego

konturu widma do widma eksperymentalnego

RSD, RSDR = obliczona 1 rzeczywista wartosé testu liczby eskledni-

kéw w mieszeaninie

r.n.8, = Sredniokwadratowe odchylenie eksperymentalnych liczb

falowych od teoretycznych liczb falowych

ronk X - rzad meclerzy X
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- peremetr tXumienia w n-tym kroku procesu ilteracyjnego

mecierz wektordéw wiasnych macierzy D

j=ta kolumna meclerzy V

¢lement maclerzy V

szerokos¢ poxdwkowe pasme elektronowego

waga statystyczne pomliaru wielkoscl spektralnel w i-ted
liczbie fulowe]

poXoZzenle meksimum peasms

j=ta stara trwelodci

- popreawka dla perametru py W n-tym kroku iteracyjnym
i-ta liczbe falowe
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(5( x) - odchylenie stendardowe wielkodcl %
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Mieszaniny zwlazkéw chemicznych sa weznym obiektem badar
w chemll anelitycznej. Przy zastosowaniu metod laboratoryjnych
mozne& W wielu prazypadkach przeprowadzidé ich pelng analizg., Metody
te wymagaja najczesScie] pobrania prébkil mieszaniny, co moZze neru-
gry¢ strukturg ukladu 1 samej prdébki (mieszaniny r6Wnowagowe).
Otruymane w wyniku tekich badal dene jekoscilowe 1 ilosSciowe moga
wige by¢ nlezgodne z prawdziwyml. Powoduje to, Ze konieczne jest
stogowanle w takiej analizie metod charakteryzujgcych sig mozli-
wie minimalng fizyczng ingerencja w strukturg badenego ukadu,
lozliwosdci takie dle wielu przypadkév stwarza poXaczenie spektro=
skopowe] technikl pomitrowe] z komputerowg technlka analizy tych
pomieréw,

Zeproponowane w dalszym clagu te] pracy metoda dotyczy ba~
den szczegdlnego przypacku mieszanin, jakimi sg ukiedy kompleksue
jace metall przejsciowych. Polegéyﬁa komputefOWej analizie ele=-
ktronowyech widm absorpcyjnych mieszenin kompleksdéw neste¢pezych.,
Podstawowg ideg proponowanej metody Jest potaczenie komputerowego
rozkt*edu widm mieszanin na pasma skiadowe z wykorzystaniem teoril
polu Xrystellcznego. GXownym celem analizy jest wyzneczenie i fi-
zykochemiczna interpretacja widm skXadnikdéw ukladu kompleksujge
Cego,

\/ czeScl teoretycznej ninlejszej pracy zwrdécono szczegdlng
uwege na oméwlenie matematycznych podstew spektroskopowe]j analizy
mieszanin, Podyktowane to by}o brekiem w literaturze teklch opra-
cowarn, Zeproponowano wigc model podziaku znanych w litersaturze
spektroskopowych metod analizy mieszenin oraz omdwiono weznlejsze

zdanien eutora prace dotyczace tej problematyki. Krétko oméwiono



istotne dle dalszego clagu preacy zesgadnlenis zwlgzane z teorisg
pole krystalicznegoe

Przoos totem ninlejszed rozprawy Jest opracowenle metody
enalizy elektronowych widm abgorpcyjnych mieszeanin kompleksdw
nestepezych, zaprdjektowanie niezbgdnych procedur numerycznych,
uruciiomienie odpowiednich programdéw cyfrowych na mikrokomputerze,
aprawdzenie zaprogramovienych procedur dle ukZadu wilidm teoretycu-
nych (symulow&nych) i zestosowanle proponowene] metody do eanaliuzy

nkFadow rzeczywiﬂtychi
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IT.1. Spektroskopowe metody enalizy mieszenin zwlazkdw

chemicznyech,

Ila141. Zakozenia 1 gidéwne cele w analizie mieszanin,

Dane spektroskopowe stenowla jedno z najwazniejszych Zrdécde?

vtrormacii o mieszaninach zwigzkéw chemieznych, Ta ich szczegdlna

proydatnodé wynike z nastgpujagcych powoddw:

o Kozdy zwigzek posisda w badanym zekresie spektralnym charukie-
ryatyczne dle sleble widmo.

?e !n ksztaXt wldma sk}adnike mlesvaniny nie ma wpXywu obecno:é
innych sk}adnikdw.

ﬂ; Mozna tak dobradé werunkl pomisru, Ze speinione Jest prawo
Beere tzn,, %e widmo mieszeniny jeest sumg widm poszczegdlnych
ol Xudnikéw ze wepdXozynnikemi stezef.

4. Ul wieckgzoged ukXeddédw mozne zs¥ozydé, %e podezas rejestrowaria
widme nie zachodzg w ukradzle Zedne zmleny tzne. nie przebleps
w nim Zadna reskcja lub jest ona na tyle wolna, Ze mozZna ur=~
niedbad wynikejace z niej zmieny stezed, czy tez pojawienie sig

nowych zwigzkow,

Funkty 1-4 traktowane sg zwykle Jako zaXozenia ktérych speXnienie
jest wymagane w analizle mleszanliny. Pod pojeclem "anallza mileszs-
niny" rozumie sig zardwno analize ilosclowg jak 1 jekoSciowg.
Anulize ilosSciowa obejmuje naestgpujgce problemy (cele) t znejdo-
wonie liczby skadnikdéw w mieszuninie, wyznaczenie widm posucze-
sélnyeh skXadnikéw, wyzneczanile stezen dla wizystkich skXadnikdw.

‘rzez rnellze jakosSciowa rozumle sie natomiast identyfikacie



slYadnlkdéw mieszeniny np. ne podstawle wyznaczonych widm tych
slkradnikéw, Czesami do analizy jakosciowe] zalicze sie tekie znoj-
dowenle liczby sk}adnikéw w mieszaninie, jednsk w niniejeze) pra-
cy problem ten bgdzle trektowany jako jeden z etapéw analizy ilo-
Scloweje

Analize i1losciowa mieszeniny mozna podziellé na dwa naste-

pujoce po soble etapy:

n/ znejdovenie liczby skiadnikdéw w miesszeninle Lw przypedku gdy
Jed nie znumy)
b/ 2znajdowanie widm gkiednikdéw mleszaniny oraz ich stezen
(ty]ko widm gdy znamy steZenls 1 tylko stezen ,
gdy znemy widma).

pir

niniejsze] pracy konsekwentnie przez mieszaning bgdzie
rozunlany ukxad spernlajgcy warunkl 1 - 4 , a termin “analiza
micaguaainy" b@dzié uzywany tyllko w znaczeniu analizy 1losciowe]
rozgzerzone] o anallzg wyznaczonych wldm,

Jesll prues fi(\Oi\ = fij oznaczymy absorbancje J-tego sklad-
nika mieszaniny w i-tym punkcie pomiarowym (liczbic falowej V J "
a przcsa a( Qi) = 84 absorbancj¢ mlegzaniny w tym punkeie, to
ziodnle 2z zaXofenlem 2 (prawo Beera) mamy ¢

NC

. ~
B,‘ = fij OJ ) i = 1'2,-..’NP (11.1)

J=1
gdzies

4P = liczha punktdéw pomlarowych
NC = liczba skladnikdw w mieszaninie

~
Ci - utgzenie j-=tego skXadnilia



Czesto w zwigzku ze zmlang warunkéw pomiaru, lub trwajgca reakcja
chemiczng nastgpuje w ukadzle zmlana wartosdcl stezed poszczepdl-
nych sktadnikdw. W skrajnym przypadku oznaczea to zniknigeie nice
ktdrych sk*adnikdéw z ukradu lub pojawilenle gig¢ nowych sk}adnikdw
w uktadzie, Mozemy wiec zmierzyé serie widm (rékna warunki lub
momenty pomiaru) odpowliadajgcych NS rdéznym mieszaninom., Jesli

..-{u.‘hr({)*) = 84y Oznaczymy abgorbancie k-tej mieszanlay w

i-tym punkcle pomizrowym {liczbie falowej) to wtedy
NC
ayy = £ Eﬁk K= 1,2,000,0 (11.2]
J=1
gdzles
.Ejk - gtesenie j-tego skXadnilta w ke-tej mieszaninle

NC oznecza wtedy catkowlta liczbe skiadnikdéw w badanym
nkradzie,

“aleznoSé powyzszg mozemy przedstawié w zapisie maclerzowym

| B4 vuem O wg | £1,1 <020 Iy e 9,1 $5ee B4 g
[ _. = |- . _ (1-103)

~ ~
Sup,1°°** ®np,NS [fNP,1"" fye,nel | ©1,Nce*** °ne,Ns

lub krdétko

AaP eC (11.4)

gdzle A,E,F oznaczaja odpowlednlo macierze z (II.B). Problem zna-
leczienia liczby skXadnikdéw w mieszaninie sprovadza sig do wyzna-

czenle rzedu macierzy'pomiarowej A (rank A), problem wyznaczania

wldm gkraduikdéw mieszaniny 1 uXamlkédw molowych do znalezienia od-

powlednio macierzy F 1 maclerzy C, Nalezy zaznaczyé, e liczba

punktdw pomiurowych NP i liczba micszenin NS musi byé tak dobrana



aby byYo spe¥nione, NP 2 NC i NS > NC. Warunek ten wynika z faktu,
e renk A € min (NS, NP) [1]

TI.1.2. Problem liczby skXadnikéw w mieszeaninie.

Jidmo kazdego ze skXadnikdéw mieszaniny moZna przedstawid
; pogtuci dyskretne] jako clag wartodcl ﬁolowego wapbtezynniis
sbaorpedl £, ( 945 £y (\)2), cees Iy (ONP) | J~indeks slc}:miniku).
W zupisle macierzowym clag ten przedstawia slg zwykle w postaci

el bora kolumnowego Fj

; . :
£ (\)1) £,
Py = : 5 ) (11.5)
hfj (\)NP) fyp,

Zpodnie z zeYofeniem 1 wektor FJ Jest charakterystyczny dla j-te-
0 skradnika mieszaniny. ZaXozenie to formalnile nalezy rozumied
w sposdb nagtgpujacy: dla kaizdego wektora FB nile istniejg talkie

liczby W ?, u)g, ...,LJ-EC , 2 ktérych conajmniej jedna jest roéz=-

NG |
ng P, = Ty (11.6)
3=1

j#s

Jest to rdéwnowazne ze etwierdzeniem, 2Ze wektory Fj! J= 1,2,.44,NC

ne od zera, e

s liniowo niezaeleZne [1]. Poniewaz przoz rzgd macierzy (runk)
rozuniemy maksymnalng liczbe linlowo niezaleznych wektordw kolume-

[ @ .
nowych wirszOWych) tej meclerzy, mamy
/

\
renk ' = NC ( II.?\

/



Rzgd macierzy nic zmienla sie¢, Jesli dokonujemy na jej kolumnach
(wierszach) operacjl liniowych (takﬁe Jjedll dodajemy do niej nowe
kolumny [wiarsze) bedace wynikiem takich Operacji) [1]. Wyrazee

nle opilsujgce m=ty wektor kolumnOwy maclerzy A

[ NC o

| Z f15%3s
=1

A = ; (11;8)

NG
E fyp,3 Cie
J=1

wekazuje, %0 maclerz A powstakXa w wyniku takich operacji.

1

Mamy wigc
rank A = NC

Zagadnienie znalezienla liczby sktradnikéw w miegszaninie sprowadza

si¢g do wyznaczenia rzgdu maclerzy pomiarowej A. Ponlewas
rank A = rank AAT = rank ATA (11.9)

Jest ono rdéwnowazne znalezieniu rzedu maclerzy D = AAT lub

T]: AT A (odpowiednio NS < NP 1lub NS> NP). Macierz D jest syme-
tryczng macilerza kwadratowg oraz posiada mnie] elementdéw niz ma-
clerz Ao Powoduje to, 2e Jest ona zwykle stosowana do analizy,

W zaleznodcl od celdw analizy i rodzaju denych dokonuje sie
wotepned transformacjli macierzy A. Moze to byé logarytmowanie,
tworzenie funkeji liniowej, ekspolencjalnej, podnoszenie do po=-
tegl, a8 takze Xaczenie tych funkeji. Sposrdd tych funkcji naje
czgsciej stosowang jest transformacja liniowa, Rozett 1 Peter-
gen [2] przedyskutowali mozliwosé zastosowania tekiej transfor-

macji do danych spektroskopowyche Uznali oni, %e najdogodnlejsza



—

do analizy jest czysta (nietransformowana) maclerz A,

letody znajdowahia liozby skYadnildw w-mleszaninie (znajdo-
wanie rzgedu macierzy R) mozna podzielié na dwie klasy:
a} metody wymagajace znajomosci bXgdu eksperymentalnego

b) netody nle wymagajace znajomosci bigdu eksperymentalnego,

ojeniajacy sle podczas pomiaru widma blgd eksperymentalny powo-
ie, %4e rdine matemﬂtydmnie $ciste procedury znajdowania rugdu
cciercy dajg niejednoznaczne rezultaty, Metody klasy a) baduju
oW brgdu eksperymentalnego na rezultaty tych procedur. Metody
I laay h) p]fzyjmudﬂ inne 1‘|)2\.‘-!i£13&1ni8. omz,uviancago pl‘Oblﬂl?]U.

LY

A. M.tody znajdowanie llczby skXadnikdéw w mieszaninle wymagajsce

snajonmosci biedu eksperymentalnego,

Matematyczne metody okreslania liczby sktadnikdéw w mieszo-

e a— |

vinie (ﬂyznaczanie rzgdu macierzy pomi&rowej) zagtosowano w .cha=
mid bardzo pdéino, Wallaece ?3] badajac wldma mieszanin czerwieni
metylowej 1 oranzu metylowego wykerzystaxr fakt, Ze rzad meclerzy
womiarowe] jest réwny wymiorowi (dim) nejwickszego z minordw,
ktorepo wyznacznlk jest rdéiny od zers, [1}. W ozwiazku z bl¢dem
pomiarowym, autor ten pordwnywal wyznaczniki maksymalnych minordéw
z wyliczonymi ich bledami., JesSli biedy te byty pordwnywalne z wy-
aznacznikami, uznewaX minory za osobliwe (tzn. posiadajgce wyzna-
cznlk réwny zeru) 1 po odjgciu od wszystkich wierszy maclerzy A
wybranego wlersza ponawlal procedurg az do znalezlenla mlnora

o wyznaczniku wigkszym od bigdu, Wymiar tego minora by rdwny
rzedowi maclerzy pomlarowej. Podobng procedurg zaproponowaz
Ainsworth [4]. Rézni sie ona od poprzedniej sposobem testowania
osobliwosci minora., Ainsworth zastosowa jg [5] do spektroskopo-

wych baded kinetycznych. Obie procedury sg jednak bardzo uciagzll-



we ze wzgledu na konieeczno$é obllczania duzej llezby wyznaczni=-
kéw, zwtaszcza dla wigkszych macierzy,
By*o to powodem zastosowanla w nastepnych pracach lnnej procedu-

ry, tym razem oparte] na algorytmie eliminacji Gaussa]:G].

vallace 1 Katz['?] a nagstepnle Katakls [8] opisall takle procedu-
i*ye W obu propozycjuoh maclerzy pomlarowej towarzyszy w procesie
tininacjl maclerz blgdue Proces eliminacjl zaproponowany pracw
lalluce 1 Katz’e prowadzi do macierzy 2z zeramil poniZej przekat-
nele. %a rzad macierzy przyjmuje sie liczbg elementdw diagonal-
nych zredukowanej maclerzy pomiarowej, ktdre sg wigksze od od-
powicdnich elementdw maclerzy bigdu. Katakls w kazdym kroku pro-
cesn eliminecyl zmniejsza liczbeg wlerszy 1 kolumn maclerzy, Pro-
cedura ta w przeciwieristwie do poprzedniej prowadzona Jest tylko
do momentu, gdy wszystkie elementy zredukowane] macierzy pomia-
rowe] stang sig mnlejsze od odpowiednich elementdw mucierzy big-
du, “%a rzad maclerzy przyjmuje sie liczbe krokéw w procedurze,
Vellace 1 Katz [7] zastogowall swojg metodg do enelizy licz-
by skradnilkdéw w roztworach czerwienl metylowej o réznym pi,
Stwicerdzill oni, Ze ukXad ten zawiere trzy lub cztery sktadniki,
W nuut@phych latach metode Wallace 1 Katz’a stosowali Co=-
‘eman 1 wspdéXautorzy [9] (jej graficzng wersj@) oraz Varga i
Veatch E10} do spektrogkopowych badan rdéwnowagowych. Ci ostatni
surdeili uwage na to, ze nileprecyzyjne okreslenie bigdu nawet
niewielu elementdw macierzy pomlarowej powoduje bigdne wyzneczee
nic liczby skiadnikdéw w mleszaninie. Ta duza niedogodno$é spowo-
lownta, e zaczgto szukadé innych metod wyznaczanla rzgdu macle-
v, YMetode eliminacji Gausgoe stosowano jeszcze w péiniejszych

lutach, npe W pracy [11]. Wezyatlilie oplsane w nastgpnych latach



metody oparte sg na szeroko pojete) analizle wektordéw i wertoscl
wtasnych maclerzy D,
Kolumnowa macierz V wektordw wkasnych macierzy D sprowadza

te maclierz do postacl diegonalnej [121:

v-lov = X (11.15)

¥ - maclerz dlagonalna zXozona z wartoscl wkasnych
(dla maclerzy symetryczne] sa one rzeczywlste [12])

}j’ J= 1,2,40e,N8 macierzy D na przekgtnej.

Ponlewaz rank D = rank XK ((11.15}1 [12]), rzad maclerzy D jest
rduny liczble nilezerowych wartoded wXasnych tej macierzy.

Brgd, ktdrym obarczone sa zawsze mierzone wartosci absorben-
¢cji powoduje, ze llczba niezerowych wartoscl wiasnych i odpowia-
dirjgeych im niezerowych weltordw wrasnych jest rdwna wymicrowi
mucierzy D,

Walezy wige w oparciu o znajomosé bXgdu eksperymentalnego skon-
astruowaé kryteria pozwalajgce odpowiedzieé na pytenie, Xktdre
wartodci wiasne sa stetystycznie réwne zeru. Vigkszosé metod f13}
oplssnych ponlzej oparta jest na takich kryterlach.

Jeko pierwszy analize wartodci wrasnych do wyzneczania rzgdu
mocierzy pomiarvowej D zastosowaX Wernimont [14]. Zeproponowalt on
reyterium, ktére po przeksztaXcenlach mozna przedstewié w sposdb
¥ ‘ 2 4

noatepujacy: . 7
S

> s

RSD = J=kt] (11.16)
NP(NS-k)




Rzgd macierzy D bedzie réwny k’dla ktérego RSD (Residual Stane
dard Deviation) bedzle najbliisze rzeczywistemu bigdowi pomiaru
abgorbancji [151. Wernimont badax za pomocg tego Rrytorium Mo%lie
wos¢ stosowanla do analizy rzedu maclerzy pomlarowej danych z
réznych Bpektrxggtréw. To samo kryterium (takﬁe po prostych prze-
kwmtukceniach) zogtosowat Kankare [16] do wyznaczania liczby Xkome-
ploksdw nastgpezych w uktadzie komplcksujgcym B13+ —H20 0L,
Slwicrdzi* on obecnosé w roztworach siedmiu skiadnikdéw odpowla-
dajneych akwgjanowi bizmutu (III) 1 gzesclu kolejnym komplsasksom
nuastepezyms, Stosowsll Je tekze inni autorzy [17-22] w spektirofo-
tometrycznych badaniach mieszenin zwiazkdéw chemicznych,

Zardwno macierz A Jak 1 macierz D mozna na podgstawiec wyli

cronych wartodel wkasnych i wektordw wiasnych macierzy D odtwo-

NS
Z 31 Yy (12017)
j=1

NS

D¥* = Z Ay v, v'§ (II.‘!B)
=1

rzycs

A5
Ay

1l

idzies

Vj - J=ty kolumnowy wektor wiasny macierzy D

- i
519 = V3 Ay
Af, Ai - wektory kolumnowe maclerzy A¥ 1A

“najdowunie rzgdu tyech macierzy moﬁé by¢é wige oparte na pordwny-
woniu odtworzonych maclerzy £¥ 1 D¥ 2 macierzami A i D, Rzgd ten
by lby réwny liczbie pierwszych (najwigkuzych) wartosci wrasnych
Tub liczbie odpowiadajacych im wektordw wkasnych, dla ktdrych

@ . ;‘ # .
odtworzone macierze A¥ 1 D¥ sa rowne z dok¥adnoscig do bigdu



eksPerymentalnego.macierzom A 1 D, Metode odtwarzania maclerzy
A do spéktroakopowego okreslania liczby skXadnikéw w mieszani-
nie stosowall Hugus i El-Awady [23], Weiner 1 wspdéXautorzy [241,
Bulmer [19], Jarv 1 wspdtautorzy [22]. Stosowall jg takze Lawton
i Sylvestre {25], przy czym zaproponowall oni pordwnywanie war-

toscl estymatora nieobeciazoneso bgdu macierzy A okreslonego

wiorems
NS NP
2
8 = (}13-}:1)( TPK) > (aji" IEl?i(k)) (11.19)
1=1 =1

u?i(k)—element maclerzy A™ odtworzone] z k wektoréw wiasnych

« bltedem ekaparymental nym G o Rzad maclerzy A jest rdwny takiomn
I, dlu ktdrego brad 6 jest nujblisszy a ° wczeﬁniej cl sanmi
entorzy zaproponowall [26] aneloglczny test, tylko dla kolumn
(,iﬁm) macilerzy Ao Ne podobne] zasadzie oparte jest tzw, kryte-
rium ){? Kryter!lum to zak*ada, Z%e rugd maclerzy A jest rdwny

L.riujsicztie k, dla ktdrej

NS NP % (102
EPIDEE R EUNICE
i= J= Ji!

Zustosowano je w szeregu wezednie] cytowanych prac [17—19,21—23].
W przyvadku odtwarzania maclerzy D bkad (;(dji} elementu
Lej maclerzy nalezy wyznaczydé z bieddw C;(aji) elementdw macie-

rzy Ao Blgd (;(dji) mozna wyznaczy¢ zgodnie z wzorem [231:

- AN S

S aady 67 (ayy)  a1a g

62 Wjﬂ“* 1-1 _ (Ihzﬂ
S f

Z_ kafj G2 (ali\ + agt 62(6113\) dla j£ 1




Wzér ten zosta zastosowany np. przez Rittera 1 wspélautordw [27]
do analizy widm spektroskopll masowe] mieszanin gwigzkéw organicz-
nych, Autorzy cl zaXozyli teksg seamg warto$é bigdu dla wszystkich
elementdw maclerzy A upraszczajac w ten sposdb wzdr (11.21).
Jigksezosé metod spektralnych stosowanych do wyzneczania 1i-
czby skiadnikdéw w mieszaninie polege na testowaniu wartodcl i we-
lKtordw wkasnychs W dotychczas oplsanych procedurach testowanies
wurtosced A i i wektora Vi, L= 1,2,00ey NS przeprcwadzano w spo-
56b posredni, Test rozstrzygajacy bezposrednlo, ktdra wartodé
wlasna jeat rdéwne zeru,zaproponowali Hugus i El-Awady [231. Wy
prowadzili oni wzdr na dopuszczalne odchylenle 6(?\8), 8=1,2,e00,

*
N3 wartoscl wtagnych

1
NS NS a2
3 7\): ; S 2 2 L2 ( ) bk 2
Jj=1 i=1
pdezles
(;d (dji\ Jest dane wzorem(ll.21)
v - m~ty element n=tego wektora wkasnego macierzy D,

m, N

Wartosd Wlﬁﬂn&r)\s jest przyimowana ze rdéwng zeru, jesli

G()a) }, 7\5' Wadxr (11;22) Hugus i Ll-Awady [23] zagtosowalil do

uyzneczania liczby skiadnikdéw w roztworech zawlerajgcych kompleks
%HUCo(OH)H Co uné}4+ i produkty Jego hycrolizy (annliza 1) oruy

do wyzneczanla liczby ektadnikdéw w roztworach czerwieni metylowe]

(nualizu 2) o réznym pH (wykorZystujqc spektroskopowe dane wallace

i Katz'a [fn. W. tabeli 1 przedstawiono wyniki tej analizy.



Tabs1s Analiza liczby skXadnikéw w roztworach zewiersajgcych
kompleks tgnzco(OH)QCo ené]4+ i produkty Jego hydrollzy
(analiza 1) oraz roztworach czerwienl metylowej o rdinym
pH (enaliza 2) ( Z.Z.Hugus, A.A.El-Awady, J.Phys.Chen.,
15 (1971) 2954).

enaliza 1 analiéa 2
< Ao G (™) A Gy
1 [1637.301311 0,231 110579207 0.0173
o 2.642417 0,092 14167141 0.0013
3 04140060 0,111 0,003276 0,0046
4 0.000091 0,057 0,000323 0.0058
5 0. 000057 0,063 0.000053 0,0046
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 plerwszego uktadu trzy wartoscl wlaesne sg wigksze od odpowied-
nich breddéw, wige ukted zewiere trzy skXadniki., Dla drugiego
ulkiadu dwie pierwsze wertoscli wXasne sg wigksze od odpowiednich
bl¢déw, trzecia jest bliske bredowi, moznea wige przyiaé, ze ukiad
vawiera dwa lub trzy skledniki. Ostatni wynik rézni si¢ od wy-
niku Vallece L Katz'a [7], ktérzy stwierdzili w uktedzie obec-
no$¢é trzech lub czterech sktadnikéwa.

Kryterium Hugusa i bl-Awady ego wykorzystene byXo pdiniei
przey Pulmera i Shurvella [17,19], migdzy innymi do analizy roze
tworéw kwasu trdjchlorooctowego w 0014 [19], gdzie stwierdzono
obecnosé czterech skradnikdw (tabela 2), e takze przez Jarv'a
i Bulmera £221 w analizie ramanowskich widm uktadu kompleksuja-
cego In?* = H,0 = C17. Ci ostatni stwierdzill, ze w bedenym ulkle-

dzie pojewlsjag sie nestgpujace cztery kompleksy mleszanes



Tab,2, Analiza liczby skXadnikéw w roztworach kwasu tréjchloro-
octowego w CClj‘ (

53 (1975) 1251

k Ax G(Xx)
1 28.607133 0.007054
2 24343600 0005697
3 0.049244 0.005998
4 0.,019383 0.,005018
5 0.002055 0.004368
6 0.001038 0.004340
7 0.000422 0.005406
8 0,000298 0,010273

[T“Clkﬂeo)él =¥ {;n012(ﬁzo]{]+, [1n013(H20);1 1 [1ne1,

JoT.Bulmer, H.S.Shurvell, Cen.J.Chem.,

H,0

20) 2] -

Udmienne podejscie do rczwigzania omawianego problemu za-

vroponowall Cochram i Horne LEB]. Autorzy cl zaproponowali meto=

d¢ eliminacjl bigdu eksperymentalnego dla mierzonych &absorbancji

poprzez zastosowanie wag statystycznych, Badell onl nastgpnie

vrzad mecierzy pomiarowe]j A pozbawlone] bigdu.

Oprécz wezystkich wymienionych powyZej metod wyzneczania

liczby skXadnikdéw w mieszaninie neleZy jeszcze wymienié cytowane

w literaturze tzw. kryterium sSredniego biegdu [13] oraz propono=-

wane przez Coomansa i wspdtautordw {291 taw, kryterium.f\.ﬁilkin~

g E L}U}. Kryterie te oparte sa na anelizle wartoscl wtasnych

maclilerzy D



B. Metody znajdowenle liczby skadnikdéw w mieszaninie nie wyma-

gajace znajomoscl bigdu eksperymentalnego.

letody wyznaczanla rzedu meclerzy opisane w poprzednim pod-
rosdziale stajag sie bezuzyteczne, gdy nie Jest znany biad ekspe=-
rymentalny ‘lub jego znajomos$é jest bardzo przybliZona. PoniewaZ
brak znojomosci liczby skXadnikéw w miegzaeninie czyni esnaliz¢ te]

iepweniny niemozliwg, konieczne stezo sig oprecowanie metod |

okreflenia liczby skXadnikdéw w mleszeninie nie wymegajgcych zad-
nej wiedzy o biegdzie eksperymentalnym. Jest to zagadnienie zna-
canie trudnilejsze od omcowlenego w podrozdziale A 1 dotychczas
vavroponowano niewiele metod sfuZgcych temu celowi,

Malinowskl [20] w swojej pracy zaproponowe funkcje IND

(Indicator) postacis

IND = (Nsﬁi)z (II.23)

ktéra osigge minimum dla k rdéwnego rzedowi maclerzy D,

RE Lueul Error) oznacza We wzorze (II.EB) btgd rzeczywisty,ktory

Jeot przyblizony dle k rdéwnego rzedowl macierzy D przez funkcie

RSD (II.16) [151. Funkcja IND ma cherakter czysto emplryczny.
Lrugzg zaproponowang przez lalinowsklego [20] funkcjag Jest

funkcja IE (Imbeddet Error) posteci:

i
[ NS 1 2
k -EE ')j
J=k+1
NPe NS (Ns-k]

IE = (11.24)




Jest ona miarg réinicy odtworzonej maclerzy A® 7 macierza X_
pozbawiong bigdu,.

Odtwarzenie maclerzy A redukuje z niej jedynie biad zawarty
w wartosciach wkesnych i odpowiacejgcych im wektorach wiasnych
statystycznie réwnych zeru. Inne wartoscli i wektory wieasne telkie
8g obarczone btgdem, stad mozliwosé wyzneczenia IE,

Jefll brad pomiarowy ma charakter losowy, wszyetkile wartodcl
wtumnu')lc dla k > NC powinny mieé w przyblizeniu podobng war-

Lodc, Mozna wtedy zapisaé, %e
] _
(K2 N X > NC (11.25)

gdzie W jest astakxa postacl

nol—

Ax

W=l =% T (11.26)

voniewa® funkcja IE jest malejgca dla k < NC (II.E#},& rosnaca
dla k > NC (11;25), wige dla k = NC powinna osiggadé miniaunm,

nvuktycém%uwsza mozne zaobserwowad minimum funkejl Ik [}3,20],
jednuk dla kX = NC mozna czgsto stwicrdzidé radykalng zmiang szyb-
kodcl zmniejszanla sig wartoscl tej funkc]i.

Uzytecznosé obu wymienionych powyze) funkcji sprawudzii Moo
linowski dla danych symulowanych, oraz dla szeregu danych litera-
turowych, migdzy ianymi dotycuyoyech badadl spektroskopowych mic-
gzanin [7,1?,19,23,24,27,311. W tabell 3 podano wynilki tej ana-

lizy dla roztwordw zawlerajgcych kompleks [en2Co(OH)QCo en2}4*

i produkty jego hydrolizy {analiza 1) (wykorzystuno tu wartoscel

wlraone podane prues [Iupusa i KleAwady ‘ego [23]), dla roztworda
crerwienl metyloweJ o rdéznym pli (anuliza 2) (wyhorzyaLuno tu da=

i - r . ’
ne spektralne podane przez Wallace 1 Katz a [f}) 1 dla roztwordu



kwasu tréjchlorooctowego w 0014 (analiza 3) (wykorzystano tu
wartoscl wkasne podahe przez Bulmera i Shurvella [19]). W pler-
wszym ukladzle oba testy wekazuja na obecnodé w roztworze trzech
gl lednikéw, co jest zgodne z wynikiem Hugusa 1 El-Awady ego [23}.
bDla drugiego uktadu mozne przyjac¢ obecnosé czterech sktadnikow
w rostworze, co Jest zgodne z wynikiem wWalluce 1 Katz'a [7] a nle-
vieodne o wyniliem Hugusa i Bl=Awady “ego {23]. Malinowski {HU}
crypuszcsa, e ostatnl autorzy przyjeli do swych badad zbyt dudag
wartosé brgdu pomierowego, co zanliyXo szacowang liczbe skladni-
kéw w ukladzie. Dla trzeciego ukitadu oba testy wskazulg na obec-
nosé¢ cuterech skXadnikdw w roztworze, co Jest zgodne z wynikiem
bulmera i Shurvella [19}.

WVgzystkie praytoczone przyk}ady wykazuja wyjgtkowsg slutecze
nos¢ funkcji IND 1 IE (szczagélnie IND) w okreslaniu liczby shXad-
nikéw w mieszaninie. funkcje IND z dobrym skutkiem stosowali take-
%¢ 1nni sutorzy, npe. Znorr i Futrel [32] w badaniach widm mas,
cey Arunachalam 1 Gangadharan [33] w badanlach widmn UWtR,

Zaproponowane przez Kalsera [34] kryterium Sredniel warto.ici
wtusng] (stosowane npe. przez Rozetta [2] oraz Deuwera 1 wspdl-
untordw [351) stwierdza, ze rzad macierzy D jest rdwny liczbie

wartodci wlasnych wigkszych od $redniej wartosci wrasnej

NS
= Z LY (11.27)
J=1

Lryterium to daje wiarygodne wyniki gdy HSjﬂ)NC. W przecilwnym
przyvadku rzad maclerzy D jest zeniZany . Nadaje si¢g ono prak-
tyoznie bardziej do przybliZonego okreslania liezby skladnikdw

o

W mieszaninech wieloskadnikowych niz do doktadnego okreslania



Tabe3e Lneliza liczby sk*adnikdw roztworach zawleraja tompleks
‘enEGoLOH)ECo ené]4+ i produkty jego hydrolizy (anzliz 1), roztworach
czerwieni metylowej o rdéznym pH (anali;a 2] oraz rozstiworacli kvesu
~ trdjchloroociowego W 4 (analiza 3) LE.R.Halinowski, Anzl.Chem.,
43 (1977) 612).
% zneliza 1 analiza 2 enaliza 3
IE 100°IKD IE 100IND IE 100°IND
1 0.03219 0.15090 0,051122 0.29509 0.00297  0.04674
2 C.01083 0.04687 0.004375 C.02431 0.00245 0,01061
3 0, 00060 0,00289 0.001934 0.01263 0.00171 0.00821
4 0.00060 0.00362 0.001089 0,00962 0,00082 0.00492
5 0.00060 0.00504 0.000775 0,01089 0.00064 0.00539
6 0.00061 0.00832 0.000572 0.01430 0.00049 0.00664
7 0.00062 0.01745 0,000514 0.05500 C.0003 0,01115
8 000063 0.06280 0,00028 0.02940

14



liczby sktadnikéw w mieszaninach o niewilelkiej liczbie skadni-
kSwWe

Cattel [36] zaproponowax zastosowanie do wyznaczania liczby
sktadnikdéw w mieszaninie funkecji RPV (Residual Percent Variﬁnce)

postaci:
NS
> s

REV = 100 d=ler ] (II.Ed)

N
2 sl ?\j

=1

Kryterium to oparte na zatofenlu, jakie poczynit Malinowski [20]
dla funkcji IE stwierdza, %e rzgd macierzy D jest rdwny takiemu Xk,
dla ktérego funkcja RPV staje sieg w prayblizeniu stata,
Oprécz wazystkich opisanych powyzej metod wyzneczania licz-
by skXadnikéw w mieszaninic nalesy jeszcze wymlenldé cytowane
w llteraturze [37] kryterium stosulace ?unkcjekV bxnera [38].
baje ono Jednak bardzo niedok¥adne oszacowanie rzidu maclerzy.
lnne oparte na analizie wartosci wkasnych kryterie [13,31,35]
vymapaja praktycznie ukryte) znajomoscl bigdu ekuperymentalnerpo.
'roblem znajdowanla liczby skladnikdéw w micszeninie (Wyznun
czanla rzgdu macierzy A lubdb D) nie jest dotychczas w peini roz-
wiazany. Swiadezy o tym duza liczba proponowanych metod, oraz
uirak zdecydowania autordéw co do ich wyboru, Ze wzglgdu na jedno=-
snecznosé wyniku, oraz przydetno$é do zastogsowanla w automatycz-
nej anallzie mieszanin mozna sposrdd oméwionych wyrdznidé naste-
pujace metody:
n) w praypadku znajomosci bigdu eksperymentalnego

- metods stosujaca funkeje RSD [14-22]



- metode stosujgcg estymator nieobelgzony bXedu macilerzy A
2
[f_5,26]J -
- metodg stosujgcg funkeie ’X2 [17-19, 2‘!--23]1r
- metodg stosujacsg estymator biedu wartosScl wkasnej macierzy D

[17,19,22,23] a

b) w ptuypadku nieznajomodcl blredu eksperymentalnego

- metodg stosujgeca empiryczng funkcje IND [20,32,33).

Onméwione metody znajdowania rzedu macierzy pomiarowej pro=
wedza czasaml do rdézniagcych si¢ od siebie wynikdw [36]. Powoduje
to, e dla konkretnych danych chemicznych wekazane jest stosowa=-

nie kilku metod i ich pordwnanie,

IIl.1.34 Metody anallzy.

/ybér metody anelizy mieszanlny zwigzany jest 2z wiedzg ekspe-
rymentuatora o badanym uktadzies W zwlazku z tym metody te mozna

podzielié na trzy grupy:

a) metody dotyczace praypadkdw, gdy znana Jest maclerz F lub
~
macierz C
b) metody dotyczace przynadkdw, gdy istnieje mozliwosé pareametry-
szacjl elementdw nieznanych macierzy

c) metody dotyczace przypadkéw, pdy macierze F i C nle sg znane.
[ wiglkszoscl tydh metod nleznane parametry dopesowywane sg meto-
dg nujmniejszych kwadratdéw. Nalezy wige w przypadku najbardzie]

o0i61lnym minimalizowad wyrazenie



NS NP
e trace(A-IC)T (A-TC) =trace E'E = Z Z ofy  (IT.29)
1=1 =1

gdzie:
trace - slad maclerzy
U= A - I'C

j5 = element maclerzy &

ze wzglegdu na NPeNC wertosci molowego wspdiczynnika absorpeji
ovaz NC+US wartosci stesenia (NC(NP+NS) parametry).

ZuXozenie linlowe] niezaleznos$ci kolumn mecierzy I, oraz zastosow
wanie metody najmalejszych kwadratdéw stwarza mozliwosé redukeji,
4 nlcktdérych przypadkech, liczby paremetrdw oraz liczby sumowa-

nych elementéw we wzorze (11.29) E16,25,3§]. Poniewaz

rank F = rank A = rank D (II.BO)

micierze A 1 F mozna przedstawié za pomocag wektordw wkasnych
macierzy D
A= VQ
(11.31)
P=2VY
gdales
Q = macierz wspdXczynnikdw o NC wierszach 1 NS kolumnach

Y - macierz wapdxcazynnikdéw o NC wilerszach 1 NC kolumnach

V -« kolumnowa maclerz wektordw wiasnych.

+tedy wyrazenie (II.29) sproviadza sig do postaci:



trace (VQ-VYE)T (VQ-VY@) =
trace (@ ~ ¥6)" ViV (w - ¥C) = (11.32)
truce (Q - fﬁ)m (Q - YE)

e
L |
i

it

Ustatnia réwnosé w (11.32 wynika z faktu, 2e V jest macierzg

ovtonormalnq[12 J, wiec VTV = I ( I-maciersa jednostkowa). Nea te]

sancj podstawie wykorzystujac (11,31) mozna wykazad, Ze
= VlA (II,jj)
wige . o
i= vroce (VIASYE)T (VEA-E) <trece TE = E E 3%y (11.34)
i=1 J:‘I
gdzies
g T o~
P= VA = YC
T‘J - olement m.ﬂr*,’.,-_._».,-b‘.; M.

{ 4
Wl

J ten sposdéb liczba paremetrdw zmalata do NC (NC+NS), a sumowo=-
wanle zomiast po NSeNP odbywa sig po NS*NC elementach,

Opisang metodg redukcji liczby parametrdw mozna zastosowad
do prezynadku a),gdy nie-znana jest meclerz I’y do przypadku b) ’

eody istnleje wmozliwosé parametryzacji macilerzy C, a macierz I

nie jest znane, oraz w caXosci do przypadku c).

—~

A. Znane maclierz F lub maclerz C,

Zaopudnlenie znalezlenla macierzy‘E (przy znajomoscl mocle=
vy F) lub znelezienia macierzy F (przy znajomosci mﬁcierzy‘E)
nujezescie] rozwigzywane Jest metodg najmniejszych kwadratdw

[.m-m;a] . JesSll det F'F £ 0 1 det TCT £ 0 to
C = (FTF)"‘ PLA (11.35)



r = AGT (GGT)-1 (11.36)
~
W przypadku gdy znene maclerze F lub C sg kwadratowe oraz
det A # 01 det'a # 0, zadanie to rozwigzywene jest poprzez od-
wrdcenie tych macierzy.

J zwigzku z bredem pomiarowym wynikl analizy sg tym mniej
dokXadne im wigksze jest liczba skradnikdw w mieszaninie. Prakty-
cxznie analiza teka przestaje byé sensownsa, gdy w mieszaninie
obecnych Jest wiecej niz 4-5 skadnikdw, szczegdlnie gdg}ch
widma sg podobne do sieble lub tes bardzo rdéznig sig absorbuncjg.
wicvtem zwlgzanym 2z bigdem jest takze pojawlanle si¢ w trakcie
analizy ujemnych wartosci molowego wspdczynnika absorpeji, czy
ujemnych gtezed. Wielu autordéw usi¥uje ominaé te problemy stow-
sujac metodg najmnlejszych kwadratdw z wagami [50], czy tez ite~
rucyjne metody typu nieujemnych najmnlejszych kwadratdw [51,52]
lub metodg simplex [51,53], czy newet proste metody graficzne [5%.
Lnni sutorasy poszukuja zupeinie nowych rozwigzani. Ruten i Brown
{uH1 proponuja przyklradowo uzycle do znajdowanla macleruzy E fil-
tru kalmana, C=N llo 1 wgpdkautorzy [56,5'{1 znajduja 1'111;101:-;1'21-6
w ten sposdb odejmujac widme skXaodnikdéw od wldm mieszaniny, aby
zminimalizowad wartoscl wiasne macierzy D. Warto zauwazyd, ze
ostatnia metoda nadaje slg do analizy uktadéw, w ktdrych widma
tylko czgscl skXadnlkéw sa znane. Polegatoby to na minimelizowa-
nin wartodéci wkasnych odpowiadajacych tym skadnlkom,

Zadna 2 zasygnalizawanyéh powyze] metqd nie jest jednak
rozwigzaniem ostatecznym omawianego prdblemu. Jak zauwaza Kral]
i Simeon [5@1 problem znajdowania macierzy F lub'E (przy Znajo-
mnosci Odpnwiudﬂio‘a lub F), wbrew opinii wielu autordw, nie jest

dotychczas w pexnl rozwigzany.



B. Parametryzacja elementéw nieznanych macierzy.

Duzym u¥atwieniem w badanlach mieszanin przy nieznajomosci
macleezy I* 1 3 jest mozliwosé opisanie elementdw jedne] z macie-
rzy (1ub obu) przez funkcje zalezng od nieznanych parametrow,
Ktéryeh liczba nie przekracze liczby elementéw macierazy., Niezna-
ne parametry wyznacza sig nsjczmedcle] prazy zastosowaniu Jednepo

2 porytmdéw metody nielinlowych najmniejszych kwadratdw np.
%leaycznego algorytmu Gausgsa=Newtona lub algorytmu Marquarda'[ﬁa].

Typowym przykradem zagadnied, w ktdérych stosuje sig parame-
tryzscjg maclerzy E sa badania ukaddw kompleksujacych. W uktaow
dach tych kszdy elementtaji {w tym wypadku ukamek m010Wy) macie-

~

rzy C mozna sparametryzowac stalymi tworzenia. Przyktadowo w ukra-

duie, w ktorym kompleksuje jon centralny M z ligandem L

1]

- B

, = o 11,37
31,1 - i BE ( )
n=1
oy = oo (11.38)
w2 Ay [
=1

gdzles

[33 - j=ta staXa trwatosci

|Ll]— stetenie wolnego liganda w 1-tym roztworze
rarsmetryzacje ta byka wielokrotnie stosowana [16,59-65] w spektro-
fulometrycznych metodach rozwigzania problemu wyznaczania sta-

tych tworzenia w procesach kompleksowanlia,



Parametryzeele macierzy‘E znalazza réwnleZz zantosowanie
w aspektroskopowych badsniach kinetyki reakeji [39,66-65]. VW tym
wypadku elenenty macierzyfa parametryzowane sg stakymil szybkosci
realeji 1 czasami pomiaru., W podobny sposéb,wykorzystujac fekt
skonczonego zycia skXadnikdéw,postgpowano w kinetycznych badaniach
micszenin luminescencyjnych [70-72].‘

Ruzadzie] w anulizie'miesznniu stogowana Jest parametryzacjuv
macierzy Fo Polega ona najezgscle] na pruedstawieniu widma w po-
gtaci sumy krzywych dzwonowych(gaussowskiej, lorentzowsklel, su-
my tych krzywych , ich iloczynu, 1ub'innych krzywych opisuig=-
cvch pasma odpowladajace przejsciom energetycznyﬁ)o nieznanych

paremetrach, Mamy wigc:
B

NC NC 3
~ 3 :. ~ ) n
84k = -E— “fijcjk - f cjk E gij (11.39)
j=1 j=1 n=1

pdales
NBJ - liczba pasm j=-tego sktradnika w badanym zakreaie
g?J - wartosé ebsorbancji n-tepgo pasma j-tego skradnika

w l1-tym punkcie pomiarowym.

ltzadkle gtosowanie takie] parametryzacji zwlazane jest z trudnos-
cig ustalenia liczby pacm NBj dla poszczegdlnych skXadnikdéw oraz
preyporzgdkowania ich odpowlednim slkXadnikom, Szczegdlny przyb&—
dele omawianego problemu, dla kitdrego badane jest vojedyncze wid-
mo mieszaniny killku skXadnlkéw, lub tylko Jednego skkadnika na=-
zywany jest problemem rozkXadu widma na pasma skXadowe, Przypeiﬁg
w zwlgzlu 2z duzym zneczeniem dla niniejszej pracy bgdzié grerze]

omdéwiony w dalszej Jel czgsSci. W tym miejscu nalezy jednak zauwa-



zyé, ze duze trudnosci zwiszaene z rozkadem pojedynczego widma
zwielokrotniajg sie w przypadku analizy sumy wielu widm,., Jest

to prawdopodobnie takze powodem niechgci do paremetryzowanla ma-
cierzy F, mimo znacznych korzys$ci -zwigzanych ze zmniejszenilem
liczby nieznanych parsmetrdéw przy duzej liczbie punktdéw pomisero-
wych, Poigczenie parametryzacji macierzy I' z parametryzacja ma-
clierzy C moze stworzyé nowe mozliwosci przede wszystkim w bade-
niadh kinetycznych 1 rdwnowagowych.

Mimo wspomnianych trudnosci istnielsa dla prostych mieszanin
dwuskktadnikowych proby parametryzacji maclerzy I,
Antipowa-Karataewa {73] analizowaka widma wodnych roztwordéw mie-
szoniny azotanu niklu i ezotenu chromu uzyskujgac doktadnosé oz-
naczenia stezenl 5%. Ten sam uk*ad przy zastosowaniu modyfikacji
oplpane w rozdziale IVe.1.1. metody badek autor ninlejszej pracy
}?T\. wyniki tej anellzy przedstawiono w tabell 4, Dla wszystkich

rostwordw uzyskano berdzo dobre oznaczenie stezen niklu i chromu,

u:unin,dla ktéryech sk¥adniki najberdzie] réznig sie w badanym za-
Lvuuju( 12000 cm"1 = 30000 cm_1) makgymalng absorbancjg.
Bulmer [19] na podstawie rozkXadu widm w podczerwienl roztwordw
kwapu terdjchlorooctowego w 0014 wyznaczyt dla niego stalg mono-
mer-dimer. . pracy Rechstelnera i wspdtautordw ETB] celem analizy
widm fluoroscencyjnych dwusktadnikowych mieszanin byZo sprawdze-
nie mozliwosci identyfikacji skXudnlkdw na podstawie Wy znaczonych
rozkiadu widma energli przejéé, VWykazali oni, ze rozk}ad nuda-
je sig bardzo dobrze do tego celu. Vyliczone na podstawie prazed-
sliwionych w pracy danych stezenia maja czgsto doktadnodé gorszg

niz 10 %e



Tabe4o Spektrofotometryczna analiza wodnych roztwordéw
miegzanin azotanu niklu i azotanu chromu
(wyniki w&r.isne).l
T -“_i_?i+ = * W " o
1'59 Wyznaczone |Btad wyzna+4 Wyznaczone |[Btad wyzna-
Cr steZzenie |cazonego steZenie |czonego
- — 2+ steZenla 5 stezenio
gle- llakesymalne Ni ; ?_14 er %4

aboorbans ' | L r. Cr

cje M ' I.?DJ _ M [;",]

0,097 4.87 0.097002 0,002 0.002889 3.700
0,003 0.50

030 4, #sRe 0.089963 04041 0.009926 | 0.740
0.010 ; 1.68

04080 4.02 0.080015 0.019 0.019895 | 04575
0,020 3.56

0.070 3451 0.069991 0,013 0,029976 | 0,080
0.030 5.04

0.050 2451 0.,049860 0.280 0.050017 | 0,034
U.050 8.40

06030 151 0,029763 0.790 0.069972 | 0,040
0,070 11.76

" Obliczenla prowadzono przy zatoZeniu znajomoscl wldma
koupleksu [Ni(H20)612+.
A" (Obliczenia prowadzono przy zatozeniu znajomosci widma

komupleksu [CI‘{HQO] 6]

D4



Z powyzsze] pracy wynika wazny wnlosek a mianowicie, ze
rozl.*udy widm na pasma glkradowe dobrze nadajg sie do analizy
vidm skladnikdw, w ktdrej energle przejsé stanowlg podstawe roz-
wazan, Takg anslizg jest anslize widm kompleksdéw w oparciu o te-

ori¢ pola krystalicznego. W zastosowaniu do mieszanin moze to

by¢ enelize widm mleszanin kompleksdéw nastepczychs
—~
C. dleznane mecievze P 1 C,

Przypadek, w ktérym nie sg znane muclerze Y i'E (i nie mo#~
ne ich parametryzowaé) Jest najbardziej ogdlnym w omewiunej ana-
lizie mieszanin, Rozwigzanie problemu znalezienia macierzy I 1 C
mose byé zwigzene:

AJ z dodatkowymi zaXozeniemi o widmach czystych skladnikdéw
ﬁJ v dodatkowym eksperymentem, w ktdrym zmiany nieznanych pa=-
rametréw('przynajmniej niektérych) sa kontrolowene
'X)jedynie z naturalnyml zeXoZeniami obowigzujacymi w eanali-
zie 'kozde] mieszaniny, tzn. nieujemnoécig kazdego elementu
~

mecierzy 1 1 C,

ﬁd.c[‘) Zukladojgc, ze dla kazdego ze skradnlkdéw mieszuniny istnie.
je przedziat energii, w ktdrym skXednlk ten absorbuje
(cmftuje jeko Jedyny (obszar charakterystycmnﬁ), mozna wyznaczyd¢
;mudyfiﬁowen& mucierz Fréwng macierzy I' z doktadnoscis do pta-
Fych, przez ktére przemnozonu Jest kezde jeJ kolumna [76-81].
Slutyeh tych nie mozne wyzneczyé przy zarozonych werunkach, w
vwinzku z czym nie mozna takze wyznaczyd macierzyré. Do wyznecze~

nie mucierzy Fwspomniansa metoda (zwuna potccznie metodg stosune

hdw) wymage zmierzenia consjmniej NC+1 widm mieszenin,



Knorr i Futrel [82] orez Malinowski [83] korzystajac z ze8Xo=
zenla o istnieniu obszerdw charskterystycznych podjeli prdbe
(ua podstewie enalizy zachowania sle elementdéw mecierzy V) zZnal -

zienia tekiej macierzy O lj},15]idla,kt6rej
C=v0 (11.40)

liiciere ¥ przy znajomosci meclerszy C uII.4dn wyznaczuna Jest

ounle 2 wzorem (11.36).

ﬁd./%) Zuk}adujac, ze mozna tok zmienied werunki pomiaru, zeby
by*y znone zmieny stezenl dla poszezepgdlnych sktadnikéw

w miegzeninie Saxberg i Kowalski [84] zaproponowali nowg metode

(Lkdch rozszerzeniem znanej w chemii metody oznaczania steZenia

nopirzez kontrolowang Jjego zmieng - Standard Addition Method) Wy -

sneczenia macierzy T 1¢C (Generalized Standerd Addition Method).

Lletoda ta byke udoskonalsna w nagstepnych pracach Kowalsgkiego i

uspolautordw [85-871-

Ld. K) Naturalnym zeXozenlem w spektroskopowych metodach anallzy
mieszenin jest nieujemnosé molowych wspdezynnikdw absor-
pejl oraz nieujemnosé stezen,

N omewiaenym modelu (wzér (11.4)) zeXozenie to sprowadzo sie
do stwlerdzenla, Zze wszystkie elementy meclerzy A,F 1 E 8g nie-
ujocune. To neturelne zeXozenle jest podstawg prekursorskiej pra-
cy lLawtona 1 Sylvestre [26]. Autorzy el wykorzystujac ponadto

dle mieszanin dwuskZadnikowych zaleznoscl:
NC

f\m = E Vj qu j m = 1,2,...,1‘18 (11041>

J=1



NC
P, = Vi Ty, k= 1524000,NC \11.42)
J=1
1IC _
A‘l & E Fl Cnl ) 1= 1’2,.IO’NS (11043)
: n=1

Uy = element moclerzy vepdtezynnilkdw Q [wzér I] 31)
ij - e¢lement macilersy wspdZezynnikdéw Y (wzor (}I 31”

1 zakted Eijqc ’ ze
L2

j P, ks 1,8,06u,10 (II.44)

gdzies

1,12 - granice zakresu pomiarowego
wyzneczyll waskle przedziaky wartoscl wspéXczynnikéw
jhj’ dla ktorych speilnione sa wszystkle powyzZsze warunki, e na-
sty pnie wyznaczyll na podstawie (II.42) przyblizone kszteaxty widm
o bu uﬁkudujkéw mieszaniny. Niestety, w zwiazku z za*ozeniem nor-
melizecji widm skadnikdw mieszaniny (wzér (II 4ﬂ) nie moZna wWye
zniczy¢ prawdziwych stezen (elementow macierzy C

lletoda Lawtona 1 Sylvestre zostetsa nastgpnie rozezerwone
preez Ohte [88} na przypadek mieszenin tréjskrednikowych prazy za-
ctopoweniu techniki progremowsnia liniowego.

Inng technike sXuZaca do rozwigzania problemu mieszaniny
bez zonajomoSci mecierzy F 1 E’oraz bez dodatkowych informacji
o ukladzie zeproponowall Lin 1 wspdtautorzy [89,90]. W metodzie t&]
tekze obowigazuje zatoZzenie normalizacji wldm (widma w podczervie-

ni) przy czym normalizowane sa one przez przypisanie wertodcei 1



makesymelne) absorbancjili. W pogszukiwaniu widm skXadnikdéw autorzy
zaostosowall kryterium zwigzene 2z normalizacja, Ze caikowlta in-
tenosywnosé widm skradnikdéw jest mniejsza od caxkowitej intensyw-
nofeci widm mieszenin, oraz kryterium méwigce, Ze podprzestrzed NP
wymierowej przestrzenl rozpleta na NC wektorach przyblized wiam
aletadnikdw musl byé blicske podprzestrzeni rozpletel na wektorach

cuywistych widm skodnikéw. Te ostotnig z dokladnoscliy do

. & T

bl¢du pomiarowego rozpinaja wektory wasne mecierzy D = ATA,
Cesynoleznosé przyblizonego widma do podprzestrzeni widm sklad-
nilcéw okresla zdefiniowena przez Lin 1 wspdiesutordw [89,901 furie

kejo ryzykas

0
RISK = {df’;ﬁl,‘ tth) (11.,45)

pdzie: dst - odlegosé wektorsa przyblizonego wldms od podprzese-
trzenl rozpletel na wekitorach widm skXadnikdéw mle=-
szaniny

tth = dlugos$é wektora nrzyblizonego widna

Podobnie Jek w metodzie Lawtona 1 Sylvestre [26], metoda Lin’a
nic prowadzi do wyznaczenia rzeczywictych stezen w mieszaninach,
Podobnie jsk problem znejdowania liczhby skzadnlkdw w mie-
sveninie, problem ehalizy te] mieszaniny (znajdowania meclerzy
L'ilz )nie Jeat do tej pory w peinl rozwigzuny., Nawet przy duze]
wicdzy o ukiadzie (znajomoéé macierzy I lub‘E) btad ekaperymen-
telny powoduje, ze przy wigkszej lliczbie skXXadnikdéw w mieszeaninie
srunliza take przestaje byé wisrygodnae Tokze w nleliniowym zode-
nin jekim jest zwykle problem mieszanin z parametryzoweanyml moe

~/
cicrzemi P lub C trudno jest przekroczyé w badenlach granice



uktadu siledmioskXadnikowego. Rozwigzenie tego problemu umozliwi-
Yoby catkowity anallize przede wszystlim duZych ukieddéw statycz-
nych (réwnOWagOWych) oraz dynamicznych (badmnia kinetyczne).
Euhuuuie trudniejszym problemem Jest &naliza mieszaniny pray
nieznajomosci macierzy I' 1 E. Petne rozwigzanie tego problenu
Jest preuepdlnie wazne ze wzgledu na ewentusalne jepgo zustosowa-
nle w antomatycznej snalizie mleszonin zwlgzkdéw chemicznych, roze-
pocuynojgcej sle od wyznaczenia liczby skiednikdw w mieszuninie
(pvublum ten oméwiono w II.1.2),& koiczacej sl¢ na ich ldentyfi-
kucjl npe. na podstewle wyznaczonych widn sk¥adnikéw mieszeniny,
Ty bardziej wiec naleiy podkres$lié znaczmenie prekurseorskich
priac dotyczacych spektroskopowych metod analizy mieszanin jalkg
jostl metoda Lewtons 1 Sylvestre [261 (przypadek nieznanych ma-
clervy ¥ 115) 1 metoda Kankare [16} (przypudek paremetryzecyi

wocierzy C dle obliczen réwnowagowych).

IT.2, Podstawy snalizy elelctronowych widm absorpcyinych mie-

gzanin kompleksdéw nastepczyche

11,2414 Parametryzecje widma sktednika mieszaniny - rozkisd wiama

n&a pasma skladowes

troblem optymalnego opisu pojedynczego widma.(kolumny macles
AV F) przez sume krzywych przybliZzajacych pojedyncze pesme nazy-
wany jest rozkzadem widme na pasme skiadowe.

Analize elektronowych widm absorpcyjnych kompleksdw metall

w operciu o ich rozklad na paoma ckltadowe mozna podzielidé na

culery etapy:



przygotowaenie widma do analizy

g) rozkiad widma

d

i)
b) szacowanie parasmetrdw wstepnych do rozktadu widma
) wyznaczenle paremetréow fizykochemicznych,

A. Przygotowenle widma do analizy.

Uzysleaene ze spektrofotometru clggte widmo w postaci funkeji
trensmitencji lub absorbancji od liczb falowych [d&ugoﬁci fnli)
nfe jest w pe¥nl przydatne do analizy. Przede wszystklm ze wzpglgduo
nu uzycle w analizie maszyny cyfroweJ, konieczna jest dyskretyzeo-
cje widna, Dokonuje tego zwykle przetwornik analogowo-cyfrowy,

w kiéry wyvosazony Jjest spektrofotometr, Dyskretne widmo jest ne-
stoonle przeksaztatcone do ddgodnej do snalizy postéeci, np. fun-
kaji molowego wspdlczynnika absorpcjli od liczb falowyche Prue-
lostateenia tego dokonuje sig w operciu o prawo BoupguerawLamber-
Lu=leara,

Zmierzone widmo obarczone jest bXedem, zardwno pochodza-
cym od sparatury, jek i bi¢dem losowym, Plerwszy rodzaj bl¢du mo-
szne teoretycznle usunad Lzmniejezyé) przy uzyciu transformaty
Fouriera {911 w tzw. procesie dekonwolucjl (przy znejomosci fun-
kel aparuturowej). W praktyce dekonwolucja Jest realizowana
prreez srektrofotometr wyposaZzony w mikroprocesor, lub poprzex
trensformacje cyfrowa przy uzyciu tzwe Szybkilej Transformaty
Fouriera [92]. B¥ad losowy natomisest minimelizowany jest w proce-
gie tzw. filtracji cyfrowe] (wygkadzania). Zvykle do tepo celu
uzywa sie wielomiendéw aproksymujgcych wartogcl eksperymentelne
metodsg nejmnieszych kwadratéw., Najezesciej stosoweny jest zapro-

ponowany preen Savitzky ‘epo 1 Goley ‘s [93] dziewigclopunktowy



wezdr (II.?B), w ktérym zastosowany jeost wielomian czwartego stop-

nin
-

¥ = 2,331 «107° L15(fi”4+fi+i)-55(f1_3+fi+3) +

‘ (11.46)
+30(2y_p+ty.5) +135(8; 1484, + 179 fi] ’
Jagnym etepem przygotowania widme do onallzy jest w zwiazln
v stosowanymi procedurami rézniczkowenia i rozkiadu odpowicdni
dobdr zakresu widme, gestodci punktdéw pomiarowych i skeli inten-

mywnoﬁci.

B, Szucowanle parasmetrdéw wstepnych do rozkXedu widma,

RozkYad widma ne pesmaskXadowe Jest czesto realizowany
nrzez procedure iteracyjna opartg ns metodzie najmniejszych kwoe
dratéw., Kezde teka procedura wymers odpowledniego oszuacowania
preametrdéw poczgtkowych, Gwarantuje to zbleznoéé procedury, ores
vwickarze prawdopodobiednstwo ogiagniecia minimum odnowiudajacepo
rngczywiﬁtym parcmetrom, ¥V przypudku rozklraedu widma konieczne
jest okreslenie liczby pesm w hadenym zskresie orez oszzcowanie
paramebtrow opisuigcych te pacsma (intensywnoéé pesma, potozenie
melioimum pasma, szerokosé poXdéwkowa pasma). Ze wzgledu na duze
neklrdanie sie pasm orez duze réznice w ich intensywnosciuch,
wiznalna snaliza widme nie daje peined Informacji o liczble prem
w badoenyn zekresle pomiarowym, DokXadnlejsuze oszacowanle liczhy
precm mozna uzyskaé dzigkl inslizie rézniczkowe] widms,

Nejprosteszym algorytmem rézniczkowenia numerycznego widma

jest procedura opsrta nz metodzie siecznych. Wertosé plerwsze
Vy o+ Vg

: i L r s
nochodnej w punkcie 5 obliczunz jest zgodnie z wzorom:
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nlejne shosowanie wzoru (11.47) ozwalo obliczyé nastgpne po=-
chodne, Bardzlej skomplikowans wzory rézniczkowania numerycznego
uwzzlydniaja takze wygradzanie widma [94]. Ze wzgledu jednak na
iniejsze zastosowanie procedury wygkadzujace] stosownnie
o wzordw nile Jest konieczne,

#

Jak wykazano w pracach [95, G] minimalna odleg¥osé dwdch
pasm gkradowych (tzw. dubletu), przy ktdrej mozna wyrdsnié skla-
dowe pgeussowskle wynosi 1.256 WDI' dla drugie] pochodnej(minimu
baj DOnhodnej) 1 1,698 VDT dle widma oryginslnego, Dla dubletdw
lorentzowskich wielkosel te wynosza odpowisdnio 0,650 WDT i
1.114 WDT (WDT oznacza pzerokos¢ pokdwkowg pasma - patra vya.1).
jznn-wanie jruéicj pochodnej daje wlec dodatkowsg informocjig o
licztie pasm (a tekze polepsza dok¥adnosé oszacowania ich poXo-
ﬁcﬁ), jednak dla odlegXosci pasm mniejazych nlz podane powyzej
tachnika ta przestaje byé skuteczna, Ponadto nalciy zwrdcié uwa-
ge na to, Ze w zwiazku z biedem pomiurOWym’ktérego wygtadzaniec
cotkowicie nie eliminuje, moga w drugle] pocliodnej pojawié sie
minima nie pochodzace od pasm, Jezny jest wtedy wybdr odpowied-
niaj odlegosci punktdw pomiarowych w widmle przeznaczonym do
réZniczkowania. Druga pochodna widma o make] odlegXosci punktdw
pomiarowych daje wigkszg liczbg nleprawdziwych minimow, natomiast
druga pochodna widma o zbyt duzej odlegosci punktdéw pomiarowych
note nie wykazadé obecnodcl istniejacsgo pasma, Praktyka dowodzl

[“71, e optymalna (dla wzoru {II.47“ odlegtodé punktdw pomiaro-

wyceh nie powinna byé wigkeza od szeroxoscl poldwkowych pasm wy-



steoujgeych w widmie, a co najwyZej kilkakrotnie mniejsza od nich,
Yodobne zastrzezenia mozna poczynié do pochodnych innych rzeddw
(do enulizy widm stosuje sig¢ rdzniczki do 4 rzgdu dla rézniczko
vania nmueryeznego 1 do 7 rzgdu dla rdznlczkowenia analogowero
Eﬂﬂ). 72 powyééﬁych powoddéw metoda enelizy rdézniczkowe] moze mied
¢l yzecowanie persmetrdw wstepnyeh rozick*adu jedynie znaczenie
poniwenicze.,

metode anallzy widm komplelsdw metali przejdciowych polegajgern ne

bertecki 1 wapdtautorzy LQ ,99_101] zaproponowali oryginal:
r

poraczeniu zagadnienia okreslania perametrdéw poczgtkowych rozicXsdu
2z wykorzystaniem teorii pola krystalicznego [102—107]. Wykorzysta-
11 oni fekt, ze liczba rdwnan (przy zaniedbaniu oddziakywania
uqinuorbita) Xgczacych parsmetry pols kryatalicznego z energlami
iezejié jest wigksza od liczby tych perumetrdw [1081 (symetr'ﬁ Uh]’
[lmﬁ,110] (ﬁymetria D4h)' Zagadnienie gprowadza sig wige do rozwin-
senis ukkadu rdwnan, w kitdrym niewisdomymi sg nleznane energic
przejsé oraz perametry pola krystalicznego. Teoretyczniejomuujung
metoda pozwala anslizowad widma kompleksdw o symetrii Oy, dla kté-
rych znene gy energie dwdch przejsé spinowo-dozwolonych i Jednego

2

przejscia spinowo-wzbronionego (kohfiguracja elektronowa d ,dj,

- o Sj i - . £ 2 .
d{,d ). W przypasdku, gdy energie przejsé spinowo-wzbronionych nie

4 .

sg unane, autorzy metody prazyjmuja wartosc ' perametru C/B rdéwna 4.

4.

Lle widm kompleksdéw o symetrii th wystarczajgca jest znajomodd
ﬁ;turuch enecrgii przejsé splnowo-dozwolonych 1 Jednej energii
preejfcia spinowo~wzbronionego.Tekie podejécie umozliwla oszaocowa-
nie potozen wszystlklich przewidzianych przez teori¢g pasm odpowiam~

=ajncyeh przejsdciom d-d, & przez to okreslenie liczby pasm w ba-

donyin zakregies



Proces szacowania parametrdw wstepnych mozna podzielié na dwa

plerwszym oszacowane liczbs pasm, oraz parsmetry odpowio-

1]

etapy. W
dajgce tym pagsimom (analiza wizualna, analiza rdézniczkowa, przy-

blizanie graficzne) atanowlg parametry poczatkowe tzw. rozkladu
pleryotnego. Wartoscl encrgiil przejsé uzyskane na podstawie tego
coukladu sa podstawa wyznoczenia wazystkich energll przejsé (;vﬂw
ria pola krystnlicmnego) w badanym zakresie. W/ drugim etaple s
cowune gy parametry dle wozystklch pasm proewldzianych przez te-
. Stanowia one podsotawg do rozzladu ostatecznego.

)
or.e

Ce. RozkYad widma,
lektronowe widmo absorpeyjne mozna przyblizyé przez sume
lezywyeh dzwonowych opisujacych poszezegdlae pssma, Zagadnienie
aproksymacjil pojedynczego pasma rdéinymil funkejami analltycznyni
bylto szczegdXowo omédwione w pracach [94,111]. Autorzy tych prac
swencelg uiagg na powszechnosé stosowania do tego celu kruywe]

Guunnne soatogowanle funkejl Gaunssa do oplsu profilu pasma zijro-

ponowio prsoy Kuchna 1 Brouna ‘11:’,1‘13] Jeob vuapadnlone mechio-
nizmem absorpejl sSwiatla [111,114}. Mozliwe Jest takze przyblize-
nie pusma funkcjg Lorentza, 1lub sumg funkcji Gaussa 1 lorentua,

Zzalesnosé (11.48) przedstawia najogdlniejsze z wymlenlonych proy-

bli%enle sumg funkcjil Gaussa 1 Lorentza

" -2 27
o o 1
+(1-8) T ] (11.45)

gl0y) = gy =

i
2
—
=
»
o

gdzie:
2o = DT (zr.29)
EXT - maksymalna intensywnosé pasma

Xp = poXozenie maksimum pacma



VDT = szerokosé poXdwkowa posma

R - udziax funkcjl Geussa
Szenesdlnym przypadkiem (II.48) jest funkcja Geaussa (R=1) 1 fune
kejo lLorentza {H:ﬂ). Znaczenie parametrdéw EXT, X@, WO ilustru-

je rygele

wOT

Hyse1e Parametry pasma symetrycznegoe.

Najczgscle] stosowanyml do rozkZadu widma na pasme skradowe
sy alporytmy operte na metodzie najmniejszych kwadratdw, VW pra-
cach monograficznych [94,111,1151 szczegdXowo przedyskutowano
mo%liwoscl zastosowania tych metod do rozkiadu elektronowych widn

absorpeyinychie



Najbardziej uzyteczng do tego celu [101,115] okazata gig modyfil-
kacja algorytmu Schwartza [116,117] zaproponowana przez Slavilsa
- v :

b1&}. Poprawke Slavica w algorytmie najmniejszych kwadratdéw opi-

suje rdéwnanie ( N
NP = ne=1
Ty

£a VAP ]
n « numer aktualnej iteracji

n—1)_ wartosé dopasowywane] funkeji opisujace) teorctycany

fj
kontur widme w nel (poprzedniej) iteracji
Py = l-ty parametr funkcji P
[3p{n)- pruyroat (poprawka) paranctru py w n=tej iteracji
tdn]— paremetr thrumienia w n-te) iteracji

Wy = waga statystycsna v l-tym punkcie pomiarowym,

v
Lzigki temu, Ze algorytm Slavica nie wymaga odwracania ma-
ciersy, jest on szezepdlnie przydatny do obliczerd na mikrokompu-
terach o matxej pamigel operacyjinej i metej szybkosci obliczen.

Joeda procedur opartych na tym alporytmie jest ich wolna zbiei-
no:¢ [101].

b, “Wyznaczanle paremetrdw fizykochemicznych,
lyznuczone na podstawie rozkiadu encrgic przelsé sg podetawa
interpretacji badanego widma,. Polegu ona na przyporzgdkowaniu

ponzezesdlnych pasm odpowiednim przejsciom migdzy stanaml energe-



tycznymi czgsteczkli oraz na wyznaczenia charakteryzujgcych czg-
stecnke parametrow flzykochemicznych, Widmo interpretuje sig na
podstanie wybranego modelu fizykochemicznego. Moze nim byé model
pola krystalicznego ludb pola liganddw [102~107] a takze pdXemnpie
ryczne przyblizenia teorii orbitalil molekularnych( model e Clura
[119,1261, model kgtowego nakradania [121-123]). Vajczesciej sto-
sovenn jest do tego celu teorin pola krystalicznego. Zgodnie =z ty
teoriyg dla symetrii Oh kompleks charakxteryzuje parametr D% e dacy
miorg rogszcezeplenie orbitali d w polu krystalicznym (ﬂ;=10p% .
gdzie D - wielkosé rozazczepieni&) , oraz parametry Racaha ﬁ i
C. Varemetr B dla kompleksu jest zwykle mniejszy od analogicznepo
purametru dla izolowanego jonu centralnego (o tym samym stopnin
utlenienia). Im wigksza jest kowelencyjnosé wigzania metal-ligend
tym wigksze jest obnizenie wartoici tego paremetru. Dla symetrii
Ddh (Cdv) rozgzczepienia orbitali d w polu krystallcznym opisuig
trzy catki radislne DH,DB,Dt oraz parametry Racaﬁh B 1iCcC.,

Zapudnienia przyvorzadiowania pasm odpowlednim przejéciom
oraz obliczznia paremetrdw fizykochemicznych sa Scisle ze sobg
swigzane i- zwykle rozwigzuje sig je jednoczednie. O wyborze wlu-
Sciwepgo wariantu prazyporzgdkowania pasm przejiciom energetycz-
inym moze decydowad npe dopasowanie obgerwowanych 1 teoretycznych
{Uhiiczonych na podstawie wybranerso modelu fiaykochemicznego)
energii przejsé [97,115] .

Poxgcuzenie teorii flzykochemlcznej z rozk¥adem widme na pa-
ame skladowe jest podstawa zaproponowancj przez Darteckilego 1
wapSlautordw [94,99-101} metody anallzy elektronowych widm absor-

peyjnych komplekséw metalil przejisciowych (pmr. II.E.ﬂ.Q}



- 47 =

Technika snallzy elektronowych widm absorpeyjnych komplelksdw
metall przejsciowyeh oparta no komputerowym rozkladzle widm na
prusma slktadowe stanowl istotny postep w tepgo typu badaniach [124].
Laje ona mozliwos$é dokkadnego wyznaczenla energll przejsé w komple
ksuch o symetrii Op 1 g [111], eymetrii b,y (c4v)[97,115] :

a tekze w kompleksach, ktdrych widma dodatkowo charakteryzujg sig
obecnoscia w badanym zakresile gstruktury wibronowe] [97]. Dzigki
rozwiagzaniom oplsenym w cytowenych pracach moZna przeprowadsic
analizg tych widm w oparciu o teorie, dla ktérych dokzadnie wy=-
vnuczone energle przejsé sa podstawg rozwazan, Yonadto mozliwe
ptaje sie zastosowanie tej technikl do ldentyfikacjl zwigzkdw
kompleksowych w roztworach (np._na podstawie ensrgli przejﬁd).
Komputerowy rozkitad widma na ﬁ%ma sktadowe moze byé wiee metody
anclizy mieszanin nawet w ogdlnym prazypadku, gdy maclerz A sklaw

da gle 2z wielu kolumn (widm mieszanin).

11e242e mapiryczne prawid*owosci dotyczace przejsé d-=d i pareme-
I yeaa p p

Lréw pola krystalicznego.

Obszerny meteriak dodwiadczalny dotyczgcy widm elektronowych
zulgzkdw kompleksowych umozliwiX wprowadzenle uogélnien 1 zaob-
serwowanie pewnych regularnofcis.

Ud dawna obserwowanym efelktem byka zaleznosé parametru 10D
charakleryzujacego rozszczeplenie w oktaedrycznym polu krystalicz-
nym od ligendu. Zgodnie z propozycja Jprgensenn [1251 Jjonowl cen-
tralnemu i ligandowi mosna prayplsaé odpowlednio takie liczby
¥y L oXp, Ze

4

10 1 = x,; * xg (11.51)



vozwoli*o to ustawié ligandy w tzw. szereg spektirochemiczny 1li-
gandov (wraz ze wzrostem liczby xL) oraz jony centralne w taw,
szereg spektrocheniceny jondéw centralnych (wraz ze wzrostem llcz-
by xM). Dzigki tym szeregom mozna ocenié z dobrym przybliZzenlem

wartosé parametru rozszczeplenia w polu krystalicznym dla wielu

omplekadw oktaedrycanych a posrednio i tetraedrycznych(£3 -

M & ..J":
-*3- A okt) .

s

Yodobig do (11.51) zolefnosciag mozne oploaé purumety Hucth
Be Jonowl centralnemu 1 ligendowi przyplsuje sig¢ odpowlednio ta-

kie liczby  yy i Y 4es

B = (1 - ¥y, * ¥y) B, (11.52)

wartosé Y, * Yy (YL o Vi < 1) jest mierg kowalencyjnofcl wigzao-
nia metal=ligand. Tak jek 1 poprzecdnio wraz ze wzrestem licubd
vy, 1 ¥y ligendy 1 jony centralne mozna odpowlednio uwstewidé w tzw,
gzoreg nefeloavksetyczny liganddw 1 jondw centralnych [1261.
Podjeto takse prdby ueszeregowania liganddéw i jondw central-
nych na podstawie natgzed odpowiednich pasm (tzw. szereg hipere
chromowyﬁ {127].
Wymienione powyzej prawidlowoscl dotyczy kompleksdw, w kid-
rych wszystkic ligandy sg tekie saome. Gdy jednak ligandy L 1 I
lezg blisko siebie w szeregu suekirochemicznym, wéwczas rozszcoze-
pienia przejsé spinowo dozwolonych zwigzane z obniZenlem symetrii

-

sy na tyle mate, Ze energile przejsé w kompleksach mieszenych

(przy zatoZeniu symetril Oh) mozna wyznaczy¢ na podstawie usred-

nienia odpowiednich energii przejsé w kompleksach skrajnych ton,

N \ = n 4 | mpl I |
i (MLmIn) = =0 (MLm+n) ¥ =t (MI

m+n) (11.5)



gdzies
E(_ﬁ) - energia przejdcia w kompleksie %

Repule ta zwang reguia 5redniegb otoczenia sformuXowano dla pier-
wezego przejscia spinowo-dozwolonego pola krystalicznego( lub
paramnetru D% )E]1{]. Jeat ona jednak powszechnie stosowana takze
dla pozostatych przejsc apinowo—dozwolohych oraz parametru Raca-
! o

Oméwionych prawidtrowoscl nie naleiy trsktowad jeko regul
uniwersalnych, Zdarzaja sig istotne odst¢pstwa od nich. Praykia-
dovo dle ukiadu kompleksujncego Cu2+ - H20 - NH3 w kompleksie
[Hu(UHB)S(H2OY}2+ pasmo odpowiadajace przejsciu gplnowo-dozwolonec-
mu przesuva sig¢ w przeciwnym kierunku niZz to przewiduje regura
srednicgo otocaenia [128]. Nie orzekresla to jednaek wyjqfkowaj
uzytecznosicl opisanych reguk. Czesto éq one jedynym Zrédrem ine
formacjl o kompleksach, ktdrych uzyskanie lub wyizolowanie napo-
tyka trudnosci eksperymentalne. Takiml kompleksamil sg cz¢gsto kome
pleksy nastgpceze znane tylko w mieszaninach rdéwnowagowyche Vszye
stkie wymlenione powyzej prawidXowosSci stanowlg cenne Zrdédio in-
formacji o widmech tych kompleksdw. Informacja ta moze byé przy-
ktadowo wykorzystana do ustalenia parametrdw wstgpnych w procedu=-
roach analizujagcych mieszaniny komplekadw nastgpczychs Konkretnie
w pruypadku paranetryzacji mecierzy F na podstawle oméwionych
prowidloviosci mozna opzacowaé wartoscl energil przejsé spinowo-

~dozwolonych dle wezystkich kompleksdw obecnych w mieszaninie.
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W wielu pracach, ktdére ukazaty sle w ostatnich latach [16,
54~60] badano metodaml spektrofotometrycznymi mieszeniny réwno-
wagowe jondw metali i wyznaczano widma pozoastajacych w rdéunowa-
dze komplcksdow nagtgpczyche Nie prowadzono jednak analizy tych
widn polezajace] na przyporzgdkowaniu poXozen pasm w widnle od-
powiednim przejisciom miedzy stanami energetycznymi oraz na oblie

Y 1

¢ouniu charakteryatycznych perametrdw fizykochemicznyche Vynikulo

to prawdopodobnie z nastg¢pujacych powoddws

a) poszczegdlne widma byry wyznaczane w procedurach, ktdérych
gtéunym celem byXo obliczenie starych tworzenia komplekadw
nastgpezych,

b) wertoscl molowego wsndtczynnika absorpci byZy znaejdowane dla
kilku liczb falowych, co byXo podyktowane koniecznoscig mini-
malizacji liczby iterowsnych parametrdw,

c) ze wzgledu na obliczanie duzel liczby parametrdw w procesach
iteracyjnych wyznaczone wartosci molowego wspdiczynnika abgor-

pcji byty obarczone duzym b¢dem,

W niniejszej pracy zaproponowano metodg analizy mieszanin rdéwno=~
wagowych przy uzyciu techniki mikrokomputeerej. Opracowane pro=
cedury nastaaione sg na wyznacgzanle nadajgcego slg do anaelizy wid-
me. kezdego z kompleksdw nastepczych. Mozliwodcl Oprgcownnia ta-
kiej metody daje poxacuzenie teorid fizykochemicznej[ w przypadku

niniejszej pracy teoril pola krystalicznego) 7z rozkXadem widn

mieszanin komplekséw nastepczych na pasma skkadowe,



Tezy pracyt

1. llozliwe jest wyzneczenle widm kompleksdéw nastepczych
z widm mieszanin tych komplekadw.

2, lozliwa Jjest filzylkochemiczna interpretacja widm kompleksdw
neste¢pezych wyznaczonych z widm mleszenin tych komploksdw,.

3, Technika rozkiadu widma na pasma skladowe stanowl nicuzbg—
dne nerzgdzie do anelizy widm mieszanin kompleksdw nastep-
czyche

4, tnaliza widm mieszenin kompleksdéw nestepczych mozliwa jest

przy uzyciu mikrokomputera.

Cele pracy:

1. Opracowanie schematu metody wyznaczanla 1 Interpretacjil

widm kompleksdw nagtgpeczych.

n
.

Zeprojektowanie procedury rozkiadu widma mieszaniny kom-

pleksdw nastegpezych na widmatpasma gkladowe.

3. Konstrukeja i wybdér algorytméw mozliwych do zaprogramowania
no milkrokomputervze, reallvnjygeyceh kolejne ctopy obllcued,

4. Uruchomienie progreméw renllizujacych kolejne etapy obli-
czef,

5« Sprawdzenie metody dla danych symulowanych.

b, Wyznaczanie, =naliza 1 interpretacja widm kompleksdw ne-

agtgpezych w ukadach rzeczywistych.



IV, CZ:4C¢ DOSWIADCZALNO ~ OBLICZENIOWA.



IVel. Metoda obliczen.

IVelele Idea 1 opls metody.

Proponowana metoda wyznaczanla i analizy elektronowych widm

absorpcyjnych kompleksdw nestepezych z widm mieszanin tych kom-

plekadw oparta jest na nastepujacych zoloZenlach:

17

- %

U1

Kazdy kompleks nastgpezy posiada w badanym zakregle spekliwl-
nym charakterystycuzno dla sleble widmno.

Obecnosé innych sk¥adnikdéw nle ma wpiywu na ksztaxt widnw
skaeanlkea mieszeniny kompleksdw nastepczych,

sozne tek dobraé warunki pomieru, Ze speinione jest prowo
Beere, tzn, widmo (abaorbancja) miegzeniny kompleksdw nestepe—
czych Jest sumg widm (absorbancji) poszczegdlnych skiednikdw
vze vispétczynnikami uXamkdéw molowych.

Podczus reJectrowenie widma micszaniny kompleksodw nastepczych
nie¢ zachodza w uktadzie zadne zmieny, tzne rdéwnowaga micdz
kompleksomi nastgpczymi jest juz ustelona Jub ustala gl¢e na
tyle wolno, ze moZne zaniedbaé wynikajace z tego fektu zmiany
utemkdédw molowych, czy tez pojawianie sie nowych komplekodw
nestgpezyche

Iotnieja tekie wartoscl stezenla czynniks komplekeujacego

dle ltdrych mozna przyjaé, Ze liczbe sktadnikéw mieszeniny
kompleksdw nustepezych jest réwna kolejno 1,2,3 itd..
lstniejg werunki, dle ktdérych w rozitworze obecna jest tylko
forma nigkompleksowana oraz warunki dla ktdérych w roziworze
obecna jest tylko forme catkowicic skomplekgowena (widma o bu

tych form sg zn&ne).



Widmo kezdego ze skecnikdéw mieszeniny kompleksdw nastepceych
mozna paraemetryzowad poprzez peremetry pasm odpowladejacych
odpowicdnim przejdciom energetycznyma

87 lgzystkie kompleksy mieszene opisuje symetria D4h.(c4v)‘

9% Dle encergii przejs$é spinowo-dozwolonych 1 parametru rozsucuce
pienia w polu krystalicznym D8 (przy zatozeniu symetrii Oh
dla wezygtkich komplnkuéw) orﬁz peranetru Racah’e B sperrnion:

jest w preyblizeniu repgute Sredniepgo otocuenia,

teYozenia 17 - 47 sg odpowlednikiem (dla mieszanin kompleksdw
nuﬁtprEyCh) ogdlnych zeXozeld dotyczacych analizy miesz&nin( por,
11.1.1.) , przy czym warunek 3~ implikuje dodatkowo zeXoZenie
o znajomoscl ca&kowitegd gtezenla jonu centralnego oraz speinie-
nie werunku (IV.1.):
NC _
‘Ejk = 1 (IV.‘I)

gdzies

Cyx = uXemek molowy J~tego sktadnika mieszeniny w k-tym

rostworze

Ze¥Xozenie 5° wynike z teoril rdéwnoweg stopniowych [129,130].

Vla zeYozenie 67 warunki tekie najecze¢dciel sa spelnione, gdy

w roztworze brek czgsteczek czynnika kompleksujacego (obecna tyl=
ko forma nieskompleksowanuh)oraz gdy wystepuje nedmiar tego czyn-
nika (obecna tylko forme cezkowicle skompleksow&na), Przez forng
celtkowicie skompleksowena rozumiany jest kompleks, ktdry pray
werofcle stezenia coynnike kompleksujacego nie ulega juz dalsze-
mu kompleksowaniu - nilekoniecznle jest to kompleks ze wszystilimi

wymienionymi ligendami. ZaXozenie 7° wynike z ogdélnie przyjetego



fizykochemicznego opisu konturu gpektralnego (pnr. I1.1.2,B 1
II.1.2.C]. ZaXozenie 8° wynika z ograniczonej rozdzielczodel
pomiaréw spektrofotometrycznych w roztworeach (ze wzgledu ne iden=
tyfikecje poszczegdlnych pamﬂ, ZaXozenie 9'zwiazane jeat z enple
rycznymi prewldowosciemi, ktdéryn podlegajg przejdcia d=-d 1 pera-
melry pola krystulicznego (paw.II.?.E ).

Proponowana metoda polegea na wyznaczaniu kolejnos

n) widma formy 2z Jednym wymienionym ligandem z widma mieszaniny
dwusktadnikowe] (zal.E')_tej formy z forhq nieskomplekgoweng
(htérej widmo Jest znane - zak, 6?,

b) widime formy 2z dwoma wymieﬁ%ymi ligandemi 2z widmea mieszaniny
tréjskiadnikowe (zal.S')tej formy z formg nieskompleksovieng
i forma z Jjednym wymienionym ligendem (widma tych ostetnich

pa zneéne = z8X. 67 i poprzedni krok metody),

c\ nastgpne‘analogiczne do poprzednich kroki metody.
[

widina te wyznoczene sg kolejno z widn roztwordéw o rosnacym ete-
zeniu czynnika kompleksujacego. Zakozenia 571 67 dajag mozliwosé
provedzenia analoglczne] procedury od strony formy cazkowicile
slompleksowanej; wraz ze zmniejszanlem si¢ stgzenie czynnika kom=-
plecksujacego rosnie liczbe obecnych w roztworze form, prazy cazym
vuniejosc sig w nich liczba wymienionych liganddw,

Teoretyczny kontur spektralny mieszeniny NC kompleksdw na-
gtgpezych, 2z ktérych widma IIC-1 = NCK sk}adnikdw sg znene opisuje

(wzér (II.2))funkcja:
NCK NCK

7 E Py P EfN £ V.2
R ™ £33 S3x * Ti,nc® Cne,x * 13%3% * 11,30 ( '-)

4= J=1



gdzies
* _ ' e
f,mc = Ti,mc * °ne,x
fi Ny = bleznane widmwo kolejnego komplelisu nestg¢pczego.
B '

Hieznany kontur spektralny T? NG mozne opisaé przez sumg pacm
’

cdpowladajacych przejsciom energetycznym w badenym zskrecie

(ana ?'). Po zastosowaniu wzordw (II.39) i (11.48) wyrazenie

'L"‘-’.'..f) proybiera postads

HCK HBye gy o () 50
i j; ~ B v C1 NO'\RI® 44 nol®
By "0 Taglyk t E X2y {n) { Re2 & ’ 4
: i=1 =1 (lV.BB

¥ (‘““) TR R n
i,nc () 25 yo ()

rdules

- 1
zi,NC{n) =TI (n)

- ] i ~
xioln) = Topg

¢ EXTy. (n)

NBNC - liczba pesm NC-epgo sktradniks mieszaniny

anNc(n) - makosymalne Intensywnosé n-tego pasme NC-ego
sktadnika mleszaniny (rys.1)

XﬂNC(n) - potozenie meksimum n-tego pesma NCe~ego skiadni-
ke mieszaniny (rys.1)

WUPNCtﬂB ~ saeroko$é potdéwkowa n-tego pasma NC-ego sklad-

nike mieszeaniny {rys.1)

R =~ udzie funkeji Gaussa
uyzneczenle nieznanych paremetrdw we wzorze (IV.B)(ij,j=1,2,...,
NCK 3 umfﬁc(n), XByo(n), WDTye(n), n=1,2,...,NBNC) Jest réwno=-

zneczne z wyznaczeniem nieznanego widma £, yq szér (IV.4) -
’



nua podstawie (IV.1) % (IV.2\) orsz umozliwilse interpretacje fizy-

kochemiczng tego widma,

NCK
‘111«:"; T3 37¢5 1
. . J=1 -
fy,8¢ © TiCK (“*4)
1 = Z— © 5
§=1

toremetry fizykochemicune, ne podstewie ktdérych nieznane widuio
jest interpretowane, oblicuzane sa ne podstawle wyznaczonych wor
todel XﬁNC(n) s N= 1,250600% NBNC' ktére odpowiedejg energiom
przejéé w badanym zekresie spektralnyme

Proponowang metode enalizy mieszenin kompleksdédw nastegpcuzych
mogne zeliczyé do klasy metod, w ktdrych paremetryzowana jest nie-
znena maciersz ¥ (p&m.II.1.3.B). Nieznane widma (kolumny macierzy
F) wszystkich kompleksdw obecnych w mieszaninach znajdowane sa
w kolejnych krokach procedury. Podejscile takle Jest mozliwe dzig-
ki spelnieniu dla mieszanin rdwnowegowych kompleksdw nestgpeuzych

vutozen 57 1 67,

IV.,1.2. Vstepna transformacia widm.

Mierzone widma mieszanin kompleksdéw nastepczych byiy dy-
skretyzowane przez sprzezony ze spekitrofotometremprzetwornik
analogowo=-cyfrowy typu CAMAC, Dyskretne widma postaci funkeji
absorbancji od diugosci felil (w nm) przeksﬁtalcano do widma pom
gtaci funkcji sumy molowych wspdtcuynnikéw absorpcjl ze wepdi-

czynnikemi utemkdéw molowych od liczby falowe] (w cm-1).



W widmech przygotowenych do rézniczkowaniae przyjmowano od-
lepgrosé punktdédw pomierowych nie mniejszg niz 300 cm-1, natomiast
w widmach przygotowanych do rozk}adu odlegZos$é nile mniejsza nis
150 cm"1 .

Po analizie liczby sktadnikéw zmierzone widma wygladzano

przy zastosowaniu algorytmu SﬂVitZkY'GSO-G0183‘8{951(WZ@T{II-““Q'

IV.1e3. Okreslanie liczby skitadnikdéw w ukXedzie,

Liczbe skXadnikdéw w uktadzie kompleksuacym okreslano na
podstewie snalizy serii widm mieszenin kompleksdw nastepczych
mierzenych dla réznych stezen czynnika kompleksujacepo., Zastoso-
wano do tego celu dwie metody wymagejace znajomos$ci bXe¢du ekspe-
rymentalnego: metode Hugusa 1 El—ﬂé%y'ego [23] (wzory (II.21) i

\1‘1‘.:&*)) 1 metode stosujaca funkcje RSD [14-25](%61- (11.16)) :

orez dwie metody nie wymegelace znejomosSci tego bredu tzn. zapro-

ponowine przez Malinowskiego [20] algorytmy stosujace funkeje

Ik ( wzdr(II.Zﬂ) i empiryczng funkcje IND (wzér(;I.Ejn.
Rzeczywista wartosé funkecjl RSD 15] obliczana byte zgodnie

Z wuorem (IV.5)

' NS
ESKER 1 NP(?ES—I{) Z
i=1

gdzies

1
2

NP
2
a.,0 er
i
( 100 ) (IV"B)
=1 =

J

RSDR =~ rzeczywista wartosé funkeji RSD

er = Sredni procentowy bXad pomiaru absorbancji.



W niniejsze] precy przyjeto zasade, ze liczba skXadnikdw
w mieszeninie okreslona przy zastosowaniu wymienionych czterech
metod jest wlarygodna, gdy co najmniej trzy sposrdd nich wslkazuja

ten sem wynik,

IV,1.44 Alporytm rozkXadu widma,

Do wyznaczenie nieznanych parsmetrdéw funkcjl danej wzorcm

(IV.B) (rozklad widmsa mieszeniny ne pasma 1 widma) zastosoweno
elgorytm metody nieliniowych najmniejszych kwadreatdw zepropono=-
wany przez Slavit’a [118] (pM‘.II.2.1.C, wzér (II.SO)) o Wybdr
tego algorytmu podyktowany byX mozliwodciami stosowanego do obli-
czeit mikrokomputera. Poniewsz dla uzywenego spektrofotometru
(Hitachi, model 356) procentowy bigd pomiasru absorbancji Jest stu-
¥y dle wszystkich punktdéw pomiarowych [131] przyjeto, Ze wagl

Wy we wzorze (II.BO) sa réwne 1. Wz2dér na poprawke w zastosowunym
w niniejszej pracy algorytmie rozkiedu widm mieszenin na pasmu

i widme sktadowe ma ostatecznie postads

e yaY ( 2, 5=

Opq 84k = ik
/3 p]EIl) s tngn) i=1 ; I 5 ( IV.G)
NP bg[n-1
; ik
e AN P11
i=1 *

Funkeje iy, (wzér Iv.s) zelety od NOK+3 *NBy, peremetréw p,
-t oy W . "

(3yis 3= 1424 00e, WOk 1200 (0}, Ko (n), WDDyo(nY), ne1,2,..0,
HB”C)Jktdre g wyznaoczane W procesie iteracyjnym. Przyjeto, Ze
wopotrezynnikl tiumienie tm sg rdéwne 1.0, 0.5, 0,25, C,1, 0.05,
0.025, 0,01, 0,005, 0.0025, 0.001, 0,0005,



W celu poprawienia zbleznodcl procesu iteracyjnego wprowa-
dzono w algorytmie mozliwosé zmiany wspdkezynnika tiumilenia dla
niektdorych parsmetrdw (Ejk’ J= 1,2,...,NCK) oraz mozliwo&c usgtue
lenia indywidualnie kezdego 2z nieznanych paremetrdw,

Za miernik zbieznos$ci procedury przyjeto funkcje RS [97,

111,115] vdefiniowang wzorem:

NP 1
. ) 2 T 2
100 E (B~ Byy) =/ WP
: Li=1 [ - .
RMY = e————ndll L@] (1v.7)
An:lclx
gdzie:
Agax - maksymalna wartosS¢ molowego wspdiczynnika abgsorpeji

dla widma k-~tej mieazaniny

J proponowanym algorytmie nie uwzglg¢dniano obliczania ma-
cierzy korelacjl paremetrdw (ze wzgledu na stosowanie uproszczo=

nego elgorytmu metody najmniejszych kwadratéw, ktéry zakrada
084y Q84
dpy 9Py
nych 11153])01%12 obliczania z maclerzy korelacjl standerdowych

pomini¢eie elementdw , M # 1 maclerzy pochod-

odechylen, ktdére dla uktaddéw niellniowych mogg byé wielokrotnie

mniejsze od wartoscl rzeczywistych L97]-

V1.5 Szacowanle parametrdw wstepnych,

Szacowanie paremetrdw wstgpnych stanowl bardzo wazny etap
we wszystkich metodach opartych na ilteracyjnych procedurach obli-
czeniowych. Parametry wstepne bardzo odlegie od rzeczywistych
mogg prowadzié do bigdnego rozwigzania problemu dopasowywania

krzywych teoretycznych do kruywych cksperymentalnych a w konse-



kwencjil do higdne) interpretocji wynikdw. Szacowanle parametrdw
walypnych w proponowanej metodzle wyznaczania 1 interpretecji

widm kompleksdw nast¢pezych odbywa sig w dwdéch etapachs

a) Wybdr widma mieszaniny oraz szacowanie uXamkdw molowych
komplekgow ktdrych widma sg znene

b) szucowanie parametrdw pasm w nieznanym widnie.

h . dybdér widne miegzaniny 1 szacowanie uankdw muiowych komplekadu

Zz serii widm mieszunin o rdéznych stggeniach cazynnika kome
pleksujgcego nalezy wybred te widma, dla ktdérych zgodnie z zelo-
seniem 57 liezba gkkadnikéw Jest rdéwnae kolejno 1,2,3 itd.,

!/ proponowanej metodzle wybdr ten dokonywany Jest niezaleznie
w kazdym kroku enallzy.

Jd n=tym kroku enalizy znanych Jest n=NCK widm i nalesy wy-
braé¢ widmo odpowiadajace mieszanie n+1 = NC sktadnikovie]j. Dopé-
sowujge widma znanych gkradnikdéw oraz symulowane widmo nowego
kompleksu do widm mieszanin o stegzeniach czynnike kompleksuja-
cepgo wigkszych nig ten odpowladsjacy widmu wybrsnemu do &anallzy
w n-1 kroku uzyskuje sig przybliZone uxamkl molowe tych skrad-
nikéw, lieznane widno miegzanemo kompleksu symulowane jest jako
gums pasm opié&nych wzorem {11.48), ktdrych parametry dobiereane
89 zgodnie 2 reguly Sredniego otoczenia. Ze wzglgdu na bardzo
przyblizony charakter symulowanego widma oszacowane uxamki molo-
we nie speXniajag zwykle zaleZnosci (IV.1). Dlatego prazybliZong
wartosé uramka molowego kompleksu, ktdérego widmo nie jest znane

nalezy wyznaczaed zgodnie z wzorem:
HCK

ﬁ"JJ ~
°Ne,x * .__._S ik (IV.B)

i
FEL Y
i
Q



gdzie:
%Sk -~ przyblizone uXamki molowe dla komplekgdw, ktdrych

widna weczesnie] wyznaczono,.

Wertosé ta wyznaczana dla mieszanih 0 rogngecym stezeniu coynnika
kompleksujgcego takze rosnie, przy czym od pewnego poziomu stg-
senic czyanika kompleksujgcego przestaje byé prawdziwe (pojnwiu
aig w uk¥adzle nowa fnrma) zaXozenie, %Ze w mleszaninie obecaych
Jeat n+1 = NC sgkiadnikdw, Dla wiekszosci prostych ukteddéw kome-
pleksujgcych wybdr do analizy widna dla ktérego‘Zﬁc’kez(;OoOB,
0.1) povoduje speinienie tego zaltozenla, W rzeczywistych pray-
piadkach wartoscl te sa czesto znacznile wigksze, Conhych informa-
¢ji na ten temat moga dostarczyd dane dotyczace ukkaddw rdéwano-
wuagzowyche

W celu ukatwienia decyzji o wyborze widma mieszaniny do
anallizy zdefiniowano trzy kryteria oceniajgce bkxgd dopasowania
widm znanych skYadnikdéw 1 symulowenego widma nieznanego sklad-

nika do widma mieszaniny. Kryteriun plerwsze:

1
NP NC 5
i=1 j=1 '

fij - wyznaczone 1 zagymulowane widma poszczegdlnych

sk¥adnikdw micszeniny.

Keyterium drugie: llczba NIP punlktow pomiarowych,dla ktdérych

iC

;o il b
By = 500 PR (Iv.1o)
1

.
It}

gdzles



r - zadana liczba mogace odpowladaé np. blgdowl procentowemu

pomiaru absorbuncji.

Kryterium trzecie:

. 1
NP o s
. 1 T B4y
RMs = g S T i (IV.'!'I)
i=1

Jartosdé ostatniego krytorium moze byé traktowana jako mekoymeln:

dopugzczalna wartosé RMSP,

B, Szacowanie parametrdéw pasm w nieznanym widmie.

PrzybliZzone wildmo f?,ﬁc s xtdrepgo pareametry sg dopasowywane

w procesie rozictadu (wzdr (IV.B)) wyznaczane Jegt zepzoru:
NCK

£ ko
fy,me = Bk - Z T3 Cix (1v.12)
J=1
Liczba pasm odpowiadajacych przejdciom energetycznym w badanym
vakresle encrgil wyznaczana jest zgodnie 2z proceduryg zapropono-
wana przez Barteckiocgo 1 wspdiautordw {94,99—101] taczacy za-
gadnienle okre$lania parametrdw poczgtkowych do rozktradu widma
kompleksu z wykorzystanlem teoril pola krystulicznego( patrz
PEr,. II.2.1.B). W odrdznieniu od oryginalnej metody w niniejsze]
pracy rozktadene sa widna mieszanin komplekdadw.
rarametry poczgtkowe posucuagdlnych pasm w widmle f?,HC

gzucowane byxy metoda wizualng oruaz przy uzyciu rozk*addw w ogra-
niczonym zakresie. Pierwsza metodn polega na wizualnej analizie
Lonturdéw widma oryginalnego i konturu jego pochodnych (w niniej-

szej pracy stosowano drugn pochodnq). Wwidma rdézniczkowano pray



zagtosowanin metody siecznych (wzdr (II.47)). Jek juz wspomnicno
(UHP. II.?.Q.B) metoda analizy rdéaniczkowej moze miedé dla szaco-
wania parametréw wstepnych jedynie zneczenies pomocnicze, DuZo lew
ppze rezultaty daje meloda rozkXaddw w ograniczonym zakresie,

W kompleksach mieszanych pasma odpowladajace przejsciom
npﬁunwo—dozwolonwn( dla symetrii Oh) wykazuja rozszceczepienia na
duwan pusma skiadowe zwane dubletenm {uymetriu U4h LC4;ﬂ (pnr.uhT.ﬂ'l
dielkodcel tego rozszezeplenia najezgsclej nle moZzna ocenié meto~
da wizualnge Do oceny poZozen gkiadowych dubletu oraz pozostea-
Tych parsmetrow zaproponowano kryteriuwm, ktdre dalej bgdzie na-
zyvene XKryterium jakogci zbieznoscls Polega ono na rozkladach
pomocniczych w ograniczonym zekresie [w ktdrym wyst¢puje dublet),
dle ktdérych przyjmowane sa rdane wartoscl poczatkowe nieznanych
pecanetréw, Za nejlepsze uznawane sg parametry, Xtdre po okrelloe-
ned licazbie iteracji dajg najmalejszg wartosé miernika dopasowa-

aia RMS, W niniejiszej pracy pordwnywano RMS po 20 iteracjach.

IV.1e6s Metoda obliczania paramst»dw pola krystalicznaro.

Wl niniejszej pracy badane byty miecszanlny kompleksdw, ktd-

rych sklradniki opisuje syme%ria Oh (forma nieskomplekeowana 1
forma ze wszystkimi wymienionymil ligandami) 1 symetria D4h (qu\
(Lompleksy mieszane - 25&08'). Kompleksy o symetrii Oy charskie-
ryzuja paramebry Da, B 1 C, natomiast kompleksy o symetrii D4h
(C4v) prremetry DE, Dg, Dt, B i C, Parametr C dla obu tych symetrli
zvigzany Jest zuleznoﬁcia funkcyjng tylko z energlemi przejsé
spinowo-wzbronionych [}O8~11Q}. Mozne wiegc wszystkie pozostate
puranetey wyznaczyé tylko przy znejomosci energii przejscé spinowo-

~dozwolonyche



Jak zauwezyt Myrczek [97], uwzelednienie w rozktradach widm
komplekadw mieszanych (w roztworz ) matXo intensywnych pasm odpo=-
wiadejacych przejsciom spinowo-~wzbronionym moze pogorszyé sto-
pied dopasowania paremetrdw Da, Dg, Dt, B do wyznaczonych 4 ro=
' Judu encrgil przejsé spinowo-dozwolonych (r.m.s.—wzér(lv.1ﬁn.
synika to z fektu, %e stogowane procesy lteracyjne majg tendencjie
do niensturalnego zwigkszania intensywnosci psgm o makrej inten-
sywnoicl rzeczywiste], co w konsekwencjl daje zaburzecnie polroZei
mekpiméw pasm odpowiadajhgeych przejsclom spilnowo-dozwolonym,

d szcnepdlnych jednak przypadkach, pgdy pasma odpowladajace pruej-
sciom spinowo=wzbronionym sz bhardzo intensywne, nie uwuzglednie-
nie ich w rozktadzie powoduje pogorszenie wynikdéw. Teka sytuacjo
wyst¢puje w przypadku dwéch widm rzeczywistych badanych w ninlej-
S2e] pracye

W zwigzku 2z tym, Ze dla pozostalych badanych widm pesma od-
powladajace przejsciom spinowo-wzbronionym sg mato intensywne
postanowlono wybradé rozwiszanie kompromisowe polegajace na za-
niedbaniu efektu rozszczepienisa tych pasm {obniéenie gymetrii
z 0y do D4h)' Wybdér tekiego rozwiazania podyktowany by koniccz-
nosgcla zachowania konsekwencjl w badaniach cazego ukZzadu komplek-
sujncego. Podejscie takie spowodowaro jednsek konlecznosé wstep-
nej analizy widma przy zaktoZeniu symetrli Oh dle kompleksdw
micazanych. Pozwolito to wyznaczyé przyblizone energie nie rou-
suczeplionych pirzejscé spinowo-wzbronionych., We wkasciwej analizie
vaktada sig, %e kompleksy mieszane opisuje symetria D4h'

Dla symetrii Oh (konfigurucja elektronowa dz,dj,d7,d8) pa-—
rametry Da, B wyznaczane byky analltycznie z rdwnain wyprowadzo-

nych na podstewie macilerzy energetycznych {108,1321. Paramety C



by* dobierany metoda siatki, przy czym mierniklem dopasowania
byto sSredniokwadratowe odchylenie rzeczywistych od teoretycznych
energil przejsé splnowo-wzbronionyche

Dla symetrii D4h(c4v) do wyznaczenla parametrdw DE, Ds, Dt
i B zestosowano metodg siatki. Prostota tej metody oraz mela 1li-
czba paranetrow (cztery) powoduje, 2e jest ona efektywna po za-
progranowaniu na mikrokomputerze. Y procedurze realizujacej vy~
znuczanle nieznanych parametrdw wykoraystano maclerze enerpctycze-
ne podane przez Perumareddi%go [109,110] (konfiguracja elektrono~
We dz, d3, d7, da). Jako miernik dopasowania parametrdw zastosowa-

no funkcje r.mes. [97] dang wzorem:

- 7 - ;.
| Z T (tri) ‘(‘}obl (trg) = ¥0q (tri)) 2|2
Pu,Se = =1 4 R — (IV.B)
Z v (u- 1\
- i=1 p

gdzies
tri - poziomy energetyczne kolejno

X:! {
L - pochodzacy 2z termu Tag\F) w Oh
- pochodzgcy z termu T1g(F) w Oy
~ pochodzgcy z termu T1g
— b IT\
pochodzacy z termu “18(
- pochodzacy z termu T1g(
12 = pochodzgecy 2z termu A (

B, = pochodzagcy z termu TEg(FJ w 0y

2g
(dla komplekiéw o symetrii C4v z powodu braku grodka symetrii na-
lezy w oznaczeniach pominaé indeks g)

IW[tri) - wekaZnik réwny 1 gdy dane Jjest eksperymentalna
energia przejscia na term tri 3 réuny O gdy brak

tej energii



oobs(tri) - ekgperymentelna liczba falowa przejscia z termu
podstawowego na term tri (gdy Iﬂ(tri\ = 1)
Oobl(tri) - obliczona liczba falowa przejscia z termu pod-
stawowego na term tri
Suma ji&: Iﬂ(tri) moze przyjaé maksymalng wartosé 6, poniewas?
Jjedna iuiurtoéci IU[tri) odpowinda poziomowi podstawowemu erwuu
gi¢ 5&(_31'11) °
Metoda siatki ze wzpgledu ne swg prostote oraz krdtki cuas
obliczen dla kazdego punktu przestrzeni parametrdw moze byé al-
ternatywng dla bardziej skomplikowanych metod wyznaczanla paramnce—
tréw DH, Dg, Dt 1 B opartych na procedurach iteracyjnych [97].
Waznym problemem w metodach wyznaczania parametrdéw polu’kryn
stalicznego dle kompleksdw o symetrii D4h(c4v) Jest prayporzadio-
wanie obgerwowanych pasm termom energetycznym (okreélenie kolej=
nosci termdw). Dla konfigursc)i elektronowe] 63 (da) 1 matych
rozazczepled istnieje oslem mozliwodel takich pruzyporzadkowsd

(,33,2). Dlea konfiguracji @ (dT) gg cztery tekie mozliwosci, gdy
a

2g
podstawowym Jest term Eg (rys°2). W celu gtwierdzenia, ktdry 2

termem podstawowym jest term A i cztery mozliwosci, gdy termen
diagraméw jest prawidiowy dla badanego komplcksu, obliczae sie
zwykle [97,115] parametry pola krystallcznego dla wszystkich mo-
¢liwosci 1 wybiera ten diagram, dla ktdrego uzyskano najlepsze
dopasowanie (najmﬂiejszq wartosdé r.m.s.)oraz najlepezg zgodnosé

v wrasnosciani fizykochemicznymi badanego zwigzku, W przypadku
badunia serii podobnych zwigzkdéw o wyborze diagremu moga takze
decydowaé prawidowosci zmian paremetrdéw pola krystallcznego i
odpowiednich energii przejsé dla zwlazkdéw tej seriil., Prawidiowoi-

ci takie (pur.II.2.2.) beda migdzy innymi decydowaé o wyboruze
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diagramu energetycznego dla kolejnych kompleksdéw nastgpczych. Tee-
- kie kryterium wyboru ma tym wigksze znaczenle, gdy 2z rdznych po-
woddéw nie sg obserwowane wszystkie pasme odpowladajace przejsciom
spinowo~dozwolonyme
W literaturze stosule sie rdZne konwencje przyjmovania zna-
kdw parametedw pola krystelicznego. W niniejszej pracy znaki pu-
reaetrdw pola krystelicznego sa zgodne ze znakemil wynikajacymi

z muclerzy energetycznych ].108-110}.

IVelsTe Schemat metody wyznaczania 1 interpretacji widm komplek-

séw nastgpezyche

Kysunek 3 przedstawla schemat blokowy proponowanej metody
wyznaczanla i interpretacjl widm kompleksdw nastepczych z widm
mieszanin tych kompleksdw,

tmierzone widma mieszanin kompleksdéw nestgpczych sg wst¢p-
nie transformowane z postaci enalogowej do nadajgcej si¢ do ana-
lizy komputerowej postacl cyfrowej z zastosowaniem algorytmdéw
opisanych w par. IV,1,2,

+ dalszym etapie nastgpuje wyznaczanie catkowitej liczby
akradnikdéw w miceszaninie (gdy nle jest ona znana - algorytmy
% par, IV.1,3.) po czym wezystkle zmlerzone widma sg wygtadzane
(pav. IV.1.2).

Zegodnie z przyjeta w proponowane] metodzie koncepcjg wyzna-
czania widm kompleksdédw nagtepczych w kolejnych krokach (par.
IV.1.1.) konleczne jest wyszukiwenie widm takich mieszanin, dla
ktérych mozna pruyjaé¢ obecnosé kolajno 1,2,3, itd. skiadnikdw,
dyoszukiwanie fahie odbywa sié zgodnie z algorytmem opisanym

] pur, lV.1 .5.1\ »
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Poniewa% do rozktadu widmse mieszaniny na pasma L widna sliio-
dove zastosowano alpgorytm metody nieliniowych najmnlejsoych lwae
dratéw ( procedura iteracyjna), nalezy okreslié wartosci wstgpne
wazystlclch nieznanych parametedw funkejil oplsujace] teoretycuny
bontue widma mieszaniny (wzér (IV.B)). Dla szacowanla tych para-
netrdn zastosowano procedury oplaane w pars IVel.5.B,

Proces rozhladu widas ( alporytm 2 par, 'W.h-‘]-) powlarzeany
jeot kilkakrotnle, w zeleZnoscl od tego, czy w plerwszym rozkiadoic
uwzizledniono wszystkle pasma przewidziane przez teorig pola krye
stelicznego oraz od tego, czy uzyskano dobre dopsasowanie parames
trdw pasm (wartoéé funkcjl RMS =~ wazdr (IV.?)). Paremetry pola kiy-
ptullcznego wyzneczene sg na podstawie wynikdéw rozktadu przy za-
glosowaniu algorytmdw opioanych w pare IVel.64 W praypadku, gdy
uzyslkane wartosé miernika dopasowania tych parametrdw (funkcja
PelleSe W2OP (IV.13))jeat duza dla wszystkich.mozliwych kolejnosci
terméw, popricdnie etapy analizy widma sg powturzane,

1ozwigszku 2z nieuwzgelednianienm w rozkladzle rozszczepien
piom odpowludajneyeh pruejsciom pplnowo-wzbronionym (pnv. 1V.1.6)
roslikad 1 obliczanis parsmetrdw pola krystallcznego prowadzone sa
dla przyblized zardwno symetrii 0, Jak 1 D4h kompleksdw miesza-
nychi,

Oplsana analiza provadzona Jest nastgpnle dla kazdego wyzna-
czonego widnma (wzdr (IV.A)) kompleksu nastepczego. Analiza teka
pozwala na poprawicnie wynikdéw uzyskanych poprzednlo podczas rou-—
kltadu widma mieszeniny kompleksdw. Jest to zwigzane z mniejsza

liczba iterowanych parometrdiw (tylko parametry pasm w tym widmie).



W przypedku, gdy liczbhe wyznaczonych widm jest réwna wyzna-
czone) liczbie sktadnikdw w mieszaninie, enalize badanego ulktadu
kompleksujgcego jest zakodczona.

Wozystkile zastosowene W proponowanej metodzie algorytmy byiy
konastruoviane i wyblerane ze wzgledu na dwa kryterils
@) cfektywnosd

b) mozliwosé zaprogramowanie na milkrokomputerze.

Llgorytmy zaprogramowene ne mikrokomputerze MERA 60D testowano
no danych symulowzanych (par.IV.4j i gprawdzono na ukimdach ruveczy-

- wistych [par; IV.5)-

IV.,24 Aparaturs uzywana w badeniach,

Fomjary widm badanych roztwordw wykonano na dwuwiazkowym spe-

ktrofotometrze Hitachi 356 i1311 o zskrenie pomiarowym 185 pm
«350 na 1 trzech mozliwyeh zekresaech absorbancji: 0-1, 0-0.,3, O-
~0e1e lokXudnosé ustelenie liczby felowej wynosi # 0.5 nm a od-
chylenie stendardowe pomiaru absorbancji w punkcie pomizrowym 1.
Przetwerzenie zmierzonego widme z pogtacli analogowe] do po=
stuci cyfrowej reellzowane jest pruzez zegtew typu CAMAC skonstru-
ovane] w ZakYadzle Aparatury Naukowe] 1 Lydektycznej Politechniki
vroctawskie] 1135,134]. Sygnat cyfrowy wyprowadzaeny jest przez
dziurkerke na 8-Sciezlkows tasiemke papierowgs Odlegtosé punktdw
pomiarowych dobierana jest w granicach od %% nm do 30 nm, Badene
v niniejozej pracy widma rejestrowano co % nme
Wszystkie konieczne w niniejszej prscy obliczenia realizowane by-

Yy przy zestosowaniu mikrokomputera LLRA 60D [135] 0 rozsgzerzone]



punigel operacyjnel wynoszacej 28 K sXdw (56 Kb) i szybkosci obli-
czeh 100 - 250 tys. operacji ne sekunde. Praca na maszynie cyfro-

wej odbywata sie pod nedzorem Systemu Operacyjnego RI=11 dysponuja-
cepo kompilatorem jezyla FORTRAN IV, w ktdrym sg nepisane wszystlic

propgramy ugywane w niniejsze] precye.

IVe3e Upis udywenych ororremdéw cvirowych,

Zagadnicze procedury w proponowanej metodzie, tjes Wyznscuo-
nie liczby mk&ahnikéw w mieszaninie, rozkiuad widma mieszeniny na
vidma 1 pueme sktedowe orsz obliczenle parametrdéw pola krystalicze-
nepo dla pymetril D4h (Cav) realizuja programy weasne 15T, CIFEC
i PKS, Wyznaeczanle parametrdéw pola krystallicznego dle symetrii O]_1
realizuje opruacoweany wezednie] w zespole prof. Berteckiepgo pro-
grom LEFP [132]. Procedury pomocnicze reslizujg progremy wlasne
ruL, SUM, ATA, SML orez wczcféniej opracowune w tym zespole pro-

sramy SPEC, TRANSP, VWYGA, DERIV [124].

IV,3.1s Progromy dla wstepnego przetwerzenia widma,

Progrem SPEC - stuzy do odczytywanla 1 przetwsrgzania cyfro-
vepo syenala ze spektrofotometru‘zapisenego na tesiemce perforo-
wane J [132]. Dokonuje zamiany tego gsygnalu do postaci dogodne]
do enalivy (np. molowego wspdreuzynnika absorpeji jako funkeji
liczb fthWych). Zmienie zakres widma i odlegtosé punktéw pomle~
vovych w widuie,

Progrem TRANSP - stuzy do modyfikacJi widma przetworzonego

przez program SPiC, Realizuje nlezoleZznie trzy procedury:



- zmiena zakresu widma 1 odleg?osci punktéw pomiarowych
- odejmowanie (dodawanie)dwdch widm
- interpolacja wertosci molowego wspdicuynnika absorpc)i dla cia-

gu zadanych liczb felowych.

Propgream WYGA =~ sXuzy do wygZadzenia wldma (zgodnie Ze vizorem

(11.46)) .

IVe342s Frogramy dla wyzneczenia licaby sktadnikéw w ukladzic,

Program ATA - siuzy do wyznaczania macierzy D oraz obliczeniu
bledéw elementdéw tej maclerzy (zgodnie zZe wzorem (II.21D.

Progrem TST ~ sXuzy do testowania liczly skiadnikdw w bada-
nym uktadzie, Realizuje procedury opisane wzoreami (II.16),(II.2?),
(11.23), UI.24). Do obliczenia wartoscl 1 wektordw wiesnych mecie-

rzy D wykorzystano standardowy podprogram JACOBI z pracy 1136].

IV.3e3, Progremy dle szecowenia parsmetréw wstepnych do rozkledu

widme,

Propgram SML « gXuzy do symulacji widm w puaktach pomiurowych
o zedenym kroku ne podstewie zadunych parsmetrdw pasm. Pogiade
moialivosé dodania do zasymulowenego widma szumu gaussowskiego
o sSredniej zero i zadenym Srednim procentowym odchyleniu. Szum
caugpowski gencroweny Jjest przy usyciu gereratora liczb losowych
o rozktedzie jednostejnym (w ktéry wyposazony Jjest system opera-
cyjny RI41 mikrokomputera LILRA 6OD) oraz zasltosowaniu granicznego

twierdzenia Lindeberga—Levy'ego [137].



Progrem ANL -~ gXuzy do dopasowywenia metodg najmniejszych
kwedratéw konturdw wicm sk}ednikdw mieszaniny do konturu ekspery-
mentelnego widma mieszaniny. Oblicza mierniki dopasowanla opisane
wzorami lIV.9),lIV.10),(IV.11). Ma mozliwodé zadawaenia przeduic-
téw liczb falowych, dla ktdrych widma sg dopasowywane.

Program SUM - siuzy do dodawenia widm z zadanymi wapdiczyn-
nikemi,

Program DERIV = gluzy do rdzniczkowaniu.widmu pray zasltopo=-

weniu metody siecznych (wzér (11.47n .

IVe3.4. Program dle rozktadu widme.

Podstewowg procedurg dopasowywania perametrdéw teoretycznepo
widme mieszeniny danego wzorem (IV.B) do konturu eksperymentalne-
o mieszeniny realizuje program CFPC, Schemet dziaXania tego pro-
gramu przedstawia rysunek 4.

" plerwszym etaple weczytywane sa dene wistepne, ktdre:
-~ okreclajg liczbe pasm 1 wlidm oraz liczf@ zedanych iteracji
- steruja odczytem widm
- okreslajg purametry wstepne
- okreslajg indywidualne tXumienia dla niektdrych parsmetrdéw
- okreslejg przedziaX wertoscl liczb falowych, dla ktérych widmo
Jest rozkXadane

- gterujg wydrukiem,

Naste¢pnie obliczena jest wartos$é miernike dopasowanis RMS [wzdr
(1V.7D o Gdy wartoéé RMS Jjest zbyt duzs, oznscza to, z2e parametry

wutepne zostaty ¢le dobrane 1 nelezy je zmienic. Dla poprawlenia
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zbileznosci oraz dla zapoblezenia zbieganiu procesu iteracyjnego
do farszywego minimum korzystnle jest nlektdre parametry ne kilke
krokdéw ustelid (np. parametry o ktdérych skadingd wiedomo, Ze sg
dobrue oszacowane). Propgrem CFPC zawiera takg mozliwosc,

W kolejnym etapie realizowanﬁgest proces iteracyjny. Oblicza-
ne sa poprewki do perametrdw (wzdr (IV.6n oraz wybierane ichi op-
Ltymalne wvartodci. Optymalnag jest taka poprawka, ktéra po price-
mnozeniu pruecy perumetr tiumienie daje obnizZenie wartosci funkeji
1S e Gdy nie mozna dobrad tekiego perametru tiumienie, krok w
procedurze jest rozblesny. Mozna wtedy poprswié parametiry i po-
nowié proces iteracyjny lub kontynuwowad rozkiad przy nie zmienio=-
nych parsmetrach w nadziel, Z2e w nast¢pnym kroku zostenie ominigte
minimum lokalnes W przypaoadku, gdy procedura jest zblezna, napte-
puje kolejny krok w procesie iteracyjnyme.

Program posiada dwa kryteria stenderdowego zatrzymenie pro-
cesu lteracyjnepgo: plerwsze, gdy dwe kolejne kroki procedury

8gq rozbieznae, drugie‘gdy pie¢ kolejnych krokéw procedury jest
violno zbieﬁnych@zn.,gdy wzgledne zmniejezenie wartosci funkeji
RMS Jest mniejsze od_0.00E). Zeilrzymenie standardowe procesu moze
fwiadezyé o osiggnigciu minimum wiedciwego lub lokalnego. O zekori-
czeniu obliczen Lminimum wkaéciwe) lub o kontynuacji przy zmie-
nionych paranetrach (minimum lokalne) decyduje wartos¢ funkeji
KMS orez sens fizykochemiczny dopesowywanych paremetrdéw,

“Aydruk korfcowy zewiera wartosci dopasowanych parametrdw oraz
pity oscylatora wszystkich pasm. Dodetkowo wydruk ten moze zuwie-
raé widmo eksperymentalne, widmo obliczone, réénic@ tych widm

oraz widne odpowiadajace poszczegdlnym psesmoms



1V.3.5. Programy dla obliczenie parametrdéw pole krystalicznego.

Program LFP - giuzy do wyznaczania parametrdéw Da, B icC dla
kompleksém o symetelil Oh 1 konfiguracji elektronowe] d2, d3, d7,
a® [1321. W plerwszym kroku wyznacze analitycznie parametry DQ
i By w nast¢pnym optymalizuje metodg siatkil parametr C, Paromctry
hd i B wyzneeuza pray znajomosci waszyastkich (erech) lub dwdch do=~
wolnych ensrgii przejsé spinowo-dozwolonycha

Parametry pola krystallcznego dla symetrii th (C4v i konfi-
vurecji elektronowe] dr, d3, d7, dB wyznaczane 9g przez progran
PESe Rysunek 5 przedstawia schemat dziatania tego programu,

Dle kazdego wezta giatki (aktuulne wartosci parametrdw pola
krymtalicznego) obliczane sa teorotyczne liczby falowe oraz mier-
nik dopasowania r.m.s..[wzér (IV.13ﬂ o WielkoSci te obliczane ag
na podstuwie macierzy energetycznych podanych przez Perumareddi’-
€£0 I109,110} . Konieczne w tym etapie wyznaczanie wartoici wlu-
snych tych macilerzy reallzuje standardowy podprogram JACOBIL {136].
J przypadlu, gdy obliczenia wykonywane sg tylko dla Jednego wg-
zta sleci, wykonywany jest wydruk eksperymentalnych (wProwudz0~
nych wczeéniej) i teoretycznych liczdb falowych, zadanych paramc-
tréw wgzka oraz wartoscl funkcji rem.s.. Poprzez powrdt do po-
czgltku programu moizliwe Jjest poszukiwanie w kdlejnych krokach op=-
Lymalnych peremetrdw metodag préb i brgddéw. Zadane parametry ste=-
rujace wydrukiem i zapisem pozwalajg na wydruk 1 zapis'na nosniku
weziéw sieci o reme.s. ponizej zadanych wartosel granicznych. Po
zbadaniu wszystkich wezdw siecl mozliwy jest powrdt do poczg-
tku programu i kontynuacja obliczed dla innych parametrdw pocug=-

tkowych.



- 80 -

|

EKSPERYMENTALNE
LICZLY FALOWE

DQE'DU ,DGO,HO,

DLUGOSE KROKU
I LICZBA KROKOW

N

1 SKE PE i ~
TROWNIYOZNE | \NOH T MeoldsHYCENtON
LICZLY WATOWE

LICZB FALOWYCH ORAZ
qg.DBu,UUU,Eu.v.m.u.

S [
| Peligdy I

j

NIR LIOZBA TAK
: WEZZOW SIBOX —_—
=17

PARAMETRY STERUJACE
WY DIRUKT 1M

ZMIA;:\H“““ﬁa\ﬂlm'
PARAMELROW —

BILCI?

TAK

o e e =

{

AKTUATNE PARAMETRY
MEZEA SIRCI

Dqﬂ,nuu,utu;na
Y

TEONETY CAH T LICZBY
IFATOWLE

f

ToMeda ' ; |

{

ZAPTIS NA DYSK IUB
WYDRUK PARAMETROW

Day yD8, 3Dty s By s Teian,s

NABTEPRY
WQZEL
STuCI?

ZMIANA
PARAMETROW
SIECT?

( swdﬁ )

.

Rys.5. Schemat dziatania programu PKS.



Program PKS pozwala na obliczenla przy znajomosci conajmnie]

czterech {na szeéé) energll przejsé gpinowo-dozwolonych.

IVe4., Ansliza ukXadu teoretycznego | svmulowanepoli

Lla przeteatowahia proponowane] metody wykonano enalize sicd-
miopkladnikowego uktadu symulowancgos. Tabsla 5 praedstawia zadane
dla konfiguracji elekbronowe] da vartoscl energli przejsdé spinovoe

~-dozwolonych oruay parametry pola krystalicznegb dla form skrajnych
O 1Vl (uymatria Oh] i dla form posrednich I-V (symetria D4h lub
G4V). Parametry przedstawione w tab.5 nle maja 2Zadnego znaczenia
Pizycznsgo, Jedynym kryterium ich wyboru byto przybliZone spetnice-
nie reguty sredniepgo otoczenia (wzér (II.BB» dla elementu B oraz
encrgli przejsé spinowo-dozwolonych (w przyblizeniu Oh) (zul.?').
Ha podatawie energii przejsé podanych w tab.5 oraz zadanych
dodatkowo energii przejsé spinowo-wzltronionych zagymulowano (pro—
gram SML) w zakresie 12000 cm""‘.l -~ 30000 c:m""I sledem 1271-punkto-

wych widm o odlegXosci kolejnych liczb falowych 150 o™

i para-
matrach pasm podanych w tabelach 617 « Zgodnie z tym co
atwierdzono W par, IV.1.6.?W gymulacjl nle uwzglgdniono rozszcze-
pied pasm odpowiudajacych przejsiclom spinowo-wzbronionym. Otrzyma-

ne widma postuiyty do symulacjlil serii teorctycznych widm micoza-

nin (progrum SUM) z zedanym blgdem logowym.
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4,0 Q175,7 1400,0 2.0 7200.0 1£00.0 Z.0 =5C2,0 *-.00,0
2.0 9700.0 1200.0 8,0 10358.3 1200.0 5,0 10372.3 1300,0
0.8 13500, 0 ©1200.0 0. 13350.0 1200.0 0.7 13200,0 1200.0
1.5 14425, 5 1550,0 . 15735.0 1200.0 . 1503£,1 1420,0
A 15717.5 1400,0 % 15291, 2 17092.0 = 15430, 2 1450,0

000,0C 2000.0
2000,0

22000,0 20200,0

0
0.3 22000.{0 2000.0
0.3 22330,0 2000.0
4.5

3

23000.0 2000.0
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5, 25005,7 1400,0 i 27158,.7 " 1700.0 a 20z.8 1E50.0
00,0
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27200,0 "2500.0

Q)

27020,0 2500,0 -0

v v

Ry Fe A wDT EXT hie | WDT
d.':3 =1 -1 E d:j e | -l

ez ca” ———n ca ca
mol ¢ cm mol - cm
£.0 3527.3 1400,0 .0 10251.8 1400,0
4.0 110032.0 1200.0 .0 411500,0 1300,0
T 12200,0 1200.0

Q
.

13050, 0 1200,0
16054.0 1700.0
17375.5 1400, 0
22000, 0 2000.0

15207.0 1200.0
17630, 6 1500.0
22000.0 - 2000.0
22400.0 2000.0 23500, 0 2000,0
11.0 27208, 7 1200.0 27333.0 1500.0
10.0 27474, 5 1600.0 10.0 27717.6 1800.0

0.3 27200,0 ] 2s00.0 0.7 22000, 0 | 2500,0
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Tabela 7, Zadane paramatry pzso skladinikdw I - V mieszzniny teoretycznej.
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IVedele ‘lyznaczunie liczby sklradnikdw w ukiadzle symulowanym,

Plerwszym etapem analizy w proponowane]j mstodzie jest wyuntie
czenle catkowite] liczby skiadnikdéw w badanym ukXadzie. W tym
celu wybrano gerig jedenestu symalowanych widm mleszanin o utum-
e ch molowych skleodaikdw przedstawionych w tabeli 8, a8 nastepnie
prey uayciu programéw ATA 1 TSP okredlono liczbg sktadnikdéw ula-
du teoretycznago, wyniki ted analizy przedstoewlono w tabeli 9,

Druga i trzecia kolumna tabe9 przedstawiajg odpowiednio war-
Losci whrasne macierzy D oraz obllczone bigdy tych wartoscdl (wzér
(II.QE» . Poczawszy od domed wartosci wkasnej wyznaczony btad zna-
cznie przekracza odpowiednie )\k. Oznacza to, ze wazystkie te
wartosci naleiy uznaé za roéwne zoeru. Pierwszy test wykazuje wige,
ze w ukradzie znajduje sig siedem skZadnikow.

Czwarta 1 pigta kolumna tab.9 prrzedstawliaja odpowiecdnio te-
oretyczne i rzeczywiste wartosci funkeji RSD (wzory (II.16) i
(IV.B“ o Dlu k = 7 ga one najbliisze soble, co oznuczuIZe w ukltae
dule znajduje siy siedem sktadnikdw,

W szdsbtej kolumnie tabe9 przcdstawiono wartoscl funkeji IE _
(wzﬁr (II.24» , ktore takze wgkazujg, Ze w ukiadzle Jesat obecnych
sicdem skXadnikdwe Dla tej liczby skladnikdw nastepuje wyrafne
zinmniejozenie szybkodcl zmian tej funkcji,

Ogtatnin zastosowanym testem jJest funkeja IND (wzér (II.Ej» o
dartosci taj funkeji przedstewla siddma kolumna tab.9., Dla k= 7
funkcja IND posiada wyrazne mininum, co oznacza, %e test ten po-

Lwierdza hipotezg o sledmiu skiadnikach w ukladzie.



Tabela 8, Skxed ilodciowy mieszanin teoretycznych wybranych do ana-
lizy liczby skkadnikéw'w badanym ukXadzie.
- S ; : ; > " —
Lpe § i L | It IV v Vi
1 1,000
2 0,850 04145 0,005
3 0eH50 04350 0.095 0.005
A D270 06400 0e245 0.080 04005
5 04090 04200 0.350 0.250 0.100 0.010
® 0,050 06100 0,150 04400 0.150 04100 0,050
{ 0.010 0.7100 Qe250 0,350 0.200 0,010
3 0,005 0,080 Oe245 0.400 0,270
9 04005 0.095 0,350 04550
10 0.005 0.145 0.850
11 1.000

Tabela 9o Wyniki analizy liczby sktadnikdéw dla uktadu teoretycznego.

— - m—

RSD RSDR IL

K Ay G (A 100e TtiD
1 358704156 | 0,02071 1.99923 000121 060279 1499923
0 1618,681 0.02157 0444700 0.00128 0.19060 055185
3 202,070 002069 0.12664 0.00136 0.06613 0.19787
4 134801 0.01969 0.04510 000145 0.02720 0.09204
H 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
¢ 0,002 | 0.,08782 0.00148 0,00222 0.00126 | 0,016427
G 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




Wgzyotkle zastogowane testy wykazaly, Ze liczba skladnikdw
w badanyin uktadzle symulowanym jest zgodna z zadang wartoscia i
vdwna aledeme Wynik ten stanowi podstawg do zastosowenia tych te-

stéw do analizy rzecaywistych mieszanin,

TV a442¢ Wyuzneczanie widm skXadnikdw ukladu symuloanego oraz zidu-

nych perometrow pola kryustulicunego

Hastepnym etapem snalizy w proponowanej metodzale Jest rozkiad
widma mieuz&niny na widma 1 pasme skradowe W celu wyznaczenia
nieznancgo widma jednego ze skradnikdw. Poniewaz dla kazdego skiad-
nika mieszaniny procedura wyznaczania jego wldma jest podobna,
pogtanowiono dokYadnie opisad wszystlie etapy tej procedury tylko
dla jednego wybrenego skiadnika badanego ukiadu symulowanego.

Dla innych sktadnikdéw przedstawlone zostang koricowe wynikl anali-
ZY e

Poni%sej przedstawlono proces wyznaczania 1 snalizy widna
slradnika IV uktadu teorstycznego,

W poprzednim etapie analizy wyznaczono widmo sktadnika V,
Uidmo skYadnika VI jest znane zgodnie z zatoseniem 67, Na wat¢pie
tego etapu analizy nalezy wybrad widmo tekiej mieszaniny, w ktdrej
sktud wchodza trzy formy  w tym skXadnlk IV , W tym celu stosujac
program ANL dopasowywano widma form VI 1 V 1 zasymulowsne na pod-
stowie reguty sredniego otoczmenia widmo formy IV (Tabela 10) do
widm kélujnych mieszenin, poczawszy od widma mieszaniny wybranego
do analizy w poprzednim etspie. Wyniki tej analizy przedstawia

tebela 11, IV™ w tej tabell oznacza wkrady formy TV w kolejnych



micszaninsich wyznasczone ze wzoru {IV.B). Zaproponowane mierniki
dopagowania (wzory (IV.9-1ﬂ) wyrainie powigkszajsg swojg wartosé
wrez ze weurostem witadu formy IV, Swiadezy to o rozbisznodci ruze-
crywistego ksztattu widme tej formy od wldma zasymulowanego na
podutawie reguty Sredniego otoczenia. Lodatkowym Zrddiem biedu
Jest widimo pochodzgce od pojawlajace] sig fbrmy 11T (poczawumy od
Heszaniny ne 6).

Aby omawiaona analiza ukiadu symulowanego jak najwiernicj od-
powiadala analizie ukkadﬁ rzecuywlatego postanowliono wyblerad do
anulizy tekie widma mieszanin, dla ktdrych kdlojna forma ma jus
uyrainy wktade Podejscie takile powleksza kumulujgey si¢ w kolej-
nych krokach analizy led’co utrudnia badania., Powoduje to jednak,
ze ewenbualne pozytywne wyniki w omawisanej enalizie ukXadu symu-
lowanego tym bardziej beda potwierdzaky przydatnosé proponowanc]
metody do analizy ukXadu rzeczywistego. 2 tych powoddw oraz zgod-
nie z tym co powiedziano par, IV,1.5.A do wyznaczanla widma formy
1V wybrano widmo mieszeniny nr 7 (tab.11).

Fodjecle dalszej snallzy wymaga oszacowania paremetrdéw po-
czytlkowych do rozkfadu wybranego wldma _(par. IVo1q5) .
Przyblizone wktady znanych form VI 1 V uzyskano podezas wyboru wi-
dma mieszaniny do analizy (tab.11). Prﬁybliéone parametry pasin
widma formy IV uzyskuje si¢ na podstawie analizy wizualnej, rdéz-
niczkowej oraz rozkladdw w ograniczonym zakresle plerwszego przy=-
blisenia widma tej formy ( par.IV.1-5.B).

Rysunek 6 przedstawia przybliZone widmo formy IV wyznaczone
prezes odjgcie od widma mieszaniny nr 7 znanych widm form VI 1V

(&u wapdlezyanikaml 0.5736 1 043482 = tab.11) oraz jego druga po=-



mabela 10. Obliczone na podstawie reguly sSredniego otoczenia parametry pasm form posrednich w ukladzle tesretycznym.

- I1 111
— xd DT EXT ¢ WO BAT ) WDT
z 3 A
dm 93‘1] [ e™ ] dim [ em™ ] [ e | ] A0 [ e~ ] [ em™ ]
“mol-cm ' mol-cm mol-em
5.5 94730 1309, 6 5.0 9812,0 1300.0 6.5 10150, 0 ,1300,0
0.5 13317.0 1000.0 0.6 13179.0 1000. 0 0.6 12041.0 1000.0
4.5 15407.0 1450.0 5.0 15844, 0 1500, 0 5.5 16281.0 1550.0
0.2 22093.0 1200,9 0.2 21964,0 1500,0 0.3 21835. 1500.0
0.3 22431,0 1500.0 0.3 22645,0 1500, 0 0.4 - 22859.0 1500, 0
2.0 23913.0 1550.0 10,0 26346,0 1600,0 11.0 26774.0 1650,0
0.5 26573.0 2000.0 0.5 26812,0 2000. 0 0.6 ' 26951.0 2000, 0
IV v
TXT ) 40T EXT %0 WDT
3 W3
cm . [ ":::-1] [ cr::_‘1 ] [ _d"?.__. ] [ c.'n-1 ] [ cm-‘l]
mol*cn mol:cm :
2.0 10482, 0 1300,0 7.5 10827, 0 1300.0
0.° 12303, 0 1000.0 0.5 12755.0 1000.0
"5,0 15717.0 1500,0 5.5 17153.0 ! 1550, 0
0.2 21706.0 1500, 0 0.3 21577.0 1500,0
0.4 23073, 0 1500.0 0.4 232687.0 1500,0
| 12.0 27201.0 1700.0 13,0 27528.0 1750.0
i 0.5 27030.0 2000.0 0.5 27229.0 2000.0

_69_
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chodng. Na podstawie rys.6 mozna zidentyfikowadé dwa maksima (ok.
16500 cn™1 1 27300 cm"1) odpowiadajace przejsiciom spinowo-dozwo-
lonyw oraz jeden punkt przeglgcia (ok. 223000m_1) odpowiadajacy
prezejscin spinowo-wzbronionemu. Zgodnie z tym, co powiedziano w
pire 1Va146, dla przyblizonych poxoZein pasm odpowludajacych pruej-
scclom gpinowo-wzbronionym nalezy wykonad rozkrad widima mieszuniny
pruy zorozoniu wodelu 0y dla badanej formy, a nust¢pnie wyznaczy ¢
Leoretycune encrgle pruej3é spinowo-wzlronionyche W tabeli 12
pruedotewiono parametry poczatkowe 1 koncowe rozitadu mieszuniny
nr 7 przy zatozeniu symetrii Qh dla formy IV (program CFPC) N
Pierwsze pasmo uwzglednione w rozkladzle pochodzi od przejicia
pozt badanym zekresem, Nalezako je jednak uwzglednilé ze wzgledu
na widoczny wkitad do konturu widma (rya.G).

Wyznecuzone teoretyczne energle odpowiadajgce przejscilom spi-
nowo=vzbronionym (w badanymn zakresie) z termu 3A2E[F)na termy
1

3

‘-
g

(vrogron LFP) 1338745 cn™', 22440.4 cm

() , 4y, (6), T, 00), 1T1g(G) mej g odpowiednio wartosci
=1, 23233.9 cn™?, 27517.2
cim e

Uastgpny eltep enalizy zwiazuany Jest 2 szacovwaniem wielkoscl
rozszezepien pusm odpowiadajncych przejsciom spinowo-dozwolonym
‘dla celdw rozktadu przy zatozeniu symetrii D4h (C4v) badenego kom-
pleksu , _

Vierwsze widoczne na rys.b pasmo (ok. 16500 cm"1) odpovwige-
dajgce przejsciu spinowo-dozwolonemu jest wyraZnie niesymetryczne.
ekt ten jest jeszcze bardzie] widoczny na pochodne] tego widmaa
lleguwe to przypuszczenie, Ze wgpomniane pasmo jest rozszczepione.

la podstawie enalizy przegled konturu drugiej pochodnej widma
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66 Przyblizony ksztait widms formy IV oraz druga

pochodna tego widma,
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mozna w sposdéb bardzo przyblizony oszacowad wertoscl energii tego
dubletu ne 15900 cm™! 1 17200 em™V. W celu dok}adniejszepo oguu-
cowania potozell oraz pozostakych paramelrdw pasm przeprowadzono
pzereg rozkieddéw widma mieszaniny w ograniczonym zekresie 12000
cin™! = 18500 em™! (pmr. par, IV.1.5.B). Peremetry poczgtkowe tych
rozictaddw oraz parametry po dwudziestu iteracjach pruedstawiono
v tabell 13,

Hajmniejsze wartosci miernika RIS osiggni¢to w rozkXadach
4 1 5. Pouieﬁaz wartosci te sa pordwnywalne, za parametry poczg=
tkowe do rozkiadu w peinym nakregie przyjeto  Srednie wartosci
wyznaczonych parametrdéw pasm, | |

Przed rozpoczeciem ostatecznego rozktadu widmea mieszaniny
przy modelu D4h (C4v) nelazy oszacowad Jeszcze wielkos$é rozszeze-
pienla druglego pasna (ok. 27300 cm”‘) odpowladajpcego przejsciu
spinowo=~dozwolonemu, Szscowenie tego mozna dokonadé stosujac meto=-
dz rozkladdéw w ograniczonym zuokresie lub wyznaczzjgc teoretycune
wartosci energli przejddé tego dubletu. Poniewaz widmo oryginalne
i jego pochodna (rys.G) nie wykazujs dla drugiego pasma Zadnych
punktéw cherekterystycznych zastosowenie pierwszej metody byXoby
uchﬂliwe( ze ﬁzglgdu nea koniecznosé wykonania duzej liczby roz-
kladéw w ogreniczonyn zakresie). Postanowiono wige zastosowaé dru-
g metodgs Jest to tym bardzie] uzesadnione, %e rozszczeplenie -
danego pesma Jest proypuszczalnie nlewielkie,

J celu dok*adniejsuzego dopasowania energiil przejéé pierwszego

L B 18500 cm-1.

dubletu dokofczono rozkrad w zakresie 12000 cm™
Peremetry poczatkowe 1 koilcowe tego rozktadu przedstawlia tabelsa

14.
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Parame tey pocz jthowe

T

T"il"ll’lll’.‘ltl':{ pn 20 theroe)och

WA 0] wor ™ oA YT
3
[ 'g]_'.l. ] [ r:.'n_‘I ] f?l:‘l-1] -‘—GTL ] [ |:1||"-‘I ] [ L'.r!1-1]
0,440 10100, 0 15,00,0 0. 450 10746, 1401,
0,170 1.3:0.0 1900,0 Q,007 13167.2 15801, 4
D300 1500,0 1900,0 0, 2" 159705, 1700 , 4
! 0, 00 1/700,0 1700,0, 0, 50% 17005, 15 0,
Gl
3 Whlady form VI 4V Mictady fora VI 4V
0.! Q, sha? 0, hH92 0, 3h54
113 = 0, 9730 W13 = 0,0571 .5
: 0. 450 10700, 0 1500, 0 0,407 107/8,7 WKL
0,170 143%0,0 1500,0 0,114 13050,9 1800, 0
0,420 15100,0 1500,0 0,42% 15450, 1) 1hih, 9
s 0, 500 17200,0 1250,0 0, Hhn2 17233,8 1359, §
pe s
san
n Wiktady form VI 1 V Wittady form VI LV
: L 0.5756  0,3482 0.5609 0, 3442
RS = 0. 4715 nMS = 0,10160 %
0,470 10000,0 1500,0 0,41 10702, 9 13724 5
0,120 13350,0 1400,0 0,050 13252.5 1139,1
0,040 15900,0 1800,0 0, Ll 15966, 3 1670, 5
] 0,440 17200,0 1400,0 0,45 i 171511 1300, 4
'.71 Y
" Wktady form VI LV Wickady form VI LV
£2 0,5736 00,3482 00,5728  0,3456
M5 = 0,455 6 s = 0,0812 5
0,450 100200,0 1500,0 0,431 10699, 2 1372. 06
0,120 17450,0 1500,0 0,085 15175, & 1450,
= 0, 500 15900, 0 1700, 0 0. 000 15,962, 0 1650, 6
o 0, 50 100, 0 1400, 0 0, 4 100,16 1Mo,
u IR .
rJ‘ = Wi ady Corm VI LV Wiktndy form VI { V
L2 0,5736  0,3432 0.5777 043457
4
1S = 0,4658 1% M3 = 0,0505 5
0,450 10200,0 1500,0 0,454 10741, 5 1400,9
0,120 13350,0 1500,0 0,086 13122,0 1303,7
0, 520 15900.0 1600,0 0.560 15973.0 1565, 3
o 0,390 17200,0 1350,0 0. 3590 7370, 2 1328,0
[l
E " “Wiktady form VI 1V Wikrady form VI 1V
o 0,5736  0,3482 0.5761 0, 3430
RMS = 0, 6056 % RMS = 0,0527 %
Tahbela 13, Parametry poczgtlkowe 1 parametry po dwudziestu iteracjach rozkladu widma mieszaniny

teorctyczned w ogranlczonym zakresie 12000 em™ea 18500 cm-1-
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W tabeli 15 przedstawiono dla dwéch mozliwych przyporzad<o-
vwan termdw (diagraméw) vrzyblizone wartosel parametedw pola krye
stalicznego 1 teoretycznych energil przejsé spinowo-dozwolonych
v badanym zekregle [pvogrﬂm PKS). Pogrzulkkiwania odpowiednich pora-
metrdéw byly prowadzone w ten sposdb, aby energitprzejscia odpowin-
dajaca drugienu pasmu (mndel Oh} miescita si¢ w przedziale teore-
Lycznyeh energli przejsé drugicgo dubletu [modelfD4h (Cmﬂ).

Dla obu przyporzagdkowan termdw teoretyczne rozszezepienla
przaejscia 3A2E(F) — 3T18(P) na prrzejscila BB1E — BEE i
3

I e 31‘\3

18 jest make (okolo 250 cm"1).

g

Uastepnym etapem anellzy jest rozkrad widna mieszaniny w pex-
nym zekregsie pomiarowym z parametrami poczgtkowymi okresSlonymi w
poprzednich jej etapach. Tabela 16 przedstawia poczatkowe i koii-
cowe parumebry takiego rozkiradu w przypadku wyznaczania widma fore-
my 1Ve Ze wzgledu na pymetrig pasma odpowiadajgcego drugiemu du-
bletowl proyjeto, Ze pocthkowe intensywnoscl dla tego dubletu
sa rowne soble., W przypadku braku takiej symetril dla wyznaczenla
poczatkowyeh wartodel intensywnosci nalezy zastosowaé metodg roz-
ktadéw w ogreniczonymn zekresie. Szerokofci poidwkowe pasm gzacowa-
ne bykry graficznies Na rysunku 7 przedstewiono rozXozone widmo
miessaniny teoretycuznej na widma 1 pasma skYadowe.

dyznaczone w poprzednim rozkiadzie energle przejs$é spinowo-

£

-dozwolonych mogg posiuszyé do Wyznuczeni:‘netréw pola krystaliczne=
po formy IV, Ze wzglgdu jednak na mosliwodé zXego dopasgowania sig
nicktdrych parametrdéw pasm z powodu iterowanych dodatkowych zmienw-
nychlpostunowiono W proponowsne] metodzle ponawiaé omawiang pro- |
cudur@'tym razem dla wyzneczZonego uzgodnlie z wzorem (IV.&) widma

badene] formy. Poniewaz tok pogt¢powania Jest enelogiczny do opl-
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Tebele 16 Foczatkowe 1 koncovwie paranetry rozkladu widmz mieszenlny
e Ce czZa P

o

teoretyczne] W peinym zakresie pomiarowiyme

Peremetry poczgtikowve Icranetry koricowe
EXT = X g '.‘.'\-Fm-‘ m * Xg .‘._.; DT
3 ]
dma -1 -1 dm -1 -1
[ Eﬁ_] [ cm ] [ cm ] - ] [ cm cm ]
C.085 1315040 1350,0 0.075 12821.8 2026.8
0.520 15380.0 1600.0 0.533 16031.5 1641,0
0.380 17300,0 1350,0 0.402 5 e 1411.6
0,070 22400.,0 1500.0 C.058 2163545 15603
0.090 23200.0 1500.0 0.074 23752.4 1686.6
0.2880 27150.,0 1700.0 0.866 271975 1692.6
0.880 27350.0 1700.0 0.869 27407 .4 166542
0.130 27500.,0 2500.0 0.118 27272.9 2H45 .2
WkZady form VI Vv k¥ady form VI Vv
0.5736 0.3482 045663 C.3483
RHS = 0.3794 % RIS = 0,0118 %

66



-3

—
P
*

¢, dm?**mol™*-cm™
=
T

= 00L =

12- 13 6 18 20 22 2 2 28 30
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sanego, przedstawlono tylko poczatkowe i koncowe parametry rozkla-
du wyznaczonego widma formy IV w peinym zakresic pomiarowym (tabe=
la 17).

Na podstawie energii przejsé spinowo-dozwolonych & tabe17 wy=-
znaczono pearametry pola krystalicznego (program PKS). Obliczenia
przeprowad20n0 dla czterech mozliwych diagraméw energetycznych

(pruypurzqdkowaﬁ odpowlednim przejsciom spinowo-dozwolonym czterech
wyunaczonych energii - por. par. IV.1.6). Wyniki tych obliczen
przedstawiono w tabeli 18,

Sposréd alternatywnych uktadéw parametrdw rozwiazania a i b
mozna odrzucié ze wzglgdu na parametr B,dla ktérego w obu przypad-
kach nie Jest speXniona reguka sSredniego otoczenla (zak.9ﬁ. Roze
wiazania ¢ 1 d sg bardzo podobne ze wzglédu na parametry B, Dg i
Dte Dla rozwigzania d leplej jest jednek spe¥niona regutra Srednie-
zo otoczenla ze wzgl¢gdu na parametr B (przawidywana przez tg re~
gute wartosé wynosi 830 cm"1). Valezy wigc zgodnie z zatr,9” pray-
ja¢ rozwigzanie 4 jako prawdziwe. Wybrane rozwigzanie jest zgodne
z zadanymi parametraml (tab.B)-

Przypadek odtwarzania parametréw pols krystalicznego dla for-
my IV celowo wybrano jako prazykiad ilustrujécy dzia*anie proponowa-
nej metody.hDuﬁe podobieristwo rozwigzan ¢ 1 4 wskazuje na to, ze
nie zawsze jest mozliwa jednoznaczna interpretacja badanego widma,
tzne. przyporzadkowanie odpowiedniepgo diegramu energetycznego. o=
te ple zdarzyl, jak w omawianym przypadku, ze dla absolutnie réZm-
nych diagraméw najistotniejsze parametry pola krystalicznego sg
previe identyczne. Mozliwosé wyboru odpowiedniego diagramu stwa-
rze w tym przypadku znajomosé energli pruzejdcia 3E1g-+ g8 (te—

[
oretyczne wartosci te] energii dla przypadku ¢ 1 d rdéznig sie malo



Tebzle 17. TFoczatkowe 1 korlcowe peremetry pasm Cle rozkZedu wyznaczonego wWidnma
formy IV ukZzedu teoreiycznegoe.
Peremetry poczagtkowe Ferametry kodcowe
EXT X JDT EXT bR/ W

: | | [=] [ [

ém -1 -1 am -1 -1

[ mole cm ] [ 5 ' e [ mole cm] e ] [ o ]

5.0C0 10800.0 16C0.0 6249 10786.2 143543

0.800 13350.0 1500.0 0.663 13285.2 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

«200 22500,0 15C0,.,0 C.850 23892,3 1287.5

10.300 27200.,0 1700.0 10,415 27124.0 17435

10.100 2740040 16C0,0 10.210 2740144 1539.5

0.200 2775040 2000.,0 0.930 275708 2289,6

0L

(

RIS = 1.7910 % RIS = 0.1052 %
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i wynoszg odpowiednio 10343 cm"1 1 9948 cm'1l ;nterpretacja widm
pozostatych form nie sprawia kxopotu i jest cazkowicie Jednoznacz-
na. Nalezy w tym miejscu zwrdécic uwage na to, ze czasemi nawet
przy znajomosci wezystkich szedciu energii przejs$é spinowo-dozwolo-
nych przyporzgdkowanie odpowiedniego diegramu (dla widn kompleke
s0W W roztworach) nastrgcze wiele trudnogci 1 dokonanego wybtoru nie
wosne uznaé za pewny [115].

enalizie ukadu teoretycznego kryterium wyboru diagramu
energetycznego stenowir przede wszystkim parametr B, W analizie
ukladdéw rzeczywistych kryterium tekim moga byé zmieny peremetru
DE , ktdéry jest miara sily pola ekwatorialnego ligandéw w komplek-
sech miepzanych oraz perametr Dt, ktdry w zaleznosSci od znaku wgkee
vuje na wydiuzenie ludb skrécenie oktaedru. Analizy tekiej nie sto-
sowano dla omewlanego ultedu symulowenego ze wzgledu na to, Ze
nie zakozono tekich efektdw dla zadanych parametrdw pola kryste-
licznego., Okazato sie jednak, Ze kryterium oparte na anslizie
viuien perametru B orez czgdciowo DE (parametr ten muai byé mniecj-
sy co do wartodel bLezwzgledned od 1200 (:1:1"1, poniewus zatoZono,
e energla przejdcia 331g——9 3B2g réwna 10 Dg Jest mniejsze nis
12000 cm"1) pozwolio na wybdr prawdziwych (zadanych) diagramdéw
energetycznych dla wezystkich form w ukadzie. Mozliwosé zastoso-
wenia dla danych rzeczywistych dodatkowych kryteridw czyni omawia-
ng analiz¢ tym berdziej wierygodnge.

W tebeli 19 przedstewiono wybrane rozwiazania dle wszystlkich
form uk¥edu teoretycznego. W nawliesach umieszczono odchylenia wy-
znaczonych parametrdéw od paramebtrow ruzeczywistyche Jak juz wspo-
mniano, dla wezystlkich form wybrano prawidiowy diagram [por.

Z tnb.B). Odchylenia dla parametrdw wyszczegdlnionych w taba19
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nie sg istotne z punktu widzeniec interpretacjl widm poszczegdlnych
form 1 pordwnywalne z tymi, jekile uzyskano dla analizy czystych
widim symulowanych (nie Wyznaczonych z widm pochodzgcych od mie-
s:gnin) [97,115]. Potwierdza to przydetnosé proponowanej metlody

do analizy widm kompleksdéw nagtepczych z punktu widzenia teorii
pola krystelicznego.

v tabell 20 umieszczono wyznaczone 2z rozkedu parametry pasm
oruz ich odchylenia od parameirdw rrzeczywistych (w nawiﬂsach) dl &
nﬁﬁorzonych widm wszystkich foxrm (por. z tab.?). Parametry te sy
weiej istotne g punktu widzenia omawianej anelizy (oprécz polozer
vasm odpowicdajacych przejsciom spinowo-dozwolonym, ktdre ju
unieszczono w tab, 19). Dobra ich zgodnosé z wartosSciemi zadanymi,
pordwnywelna z wynikemi uvzyskanymi dle czystych widm symulowanych
E15],ﬂwiudczy jednek o przydetnosci metody do enelizy ukladdéw rze-
cuywistyche

Lane w tab.20 wekazuje, ze z najwickszym biedem wyznaczone
sa parametry pesm spinowo-wzbronionyche Wynika to jednak z ich ma-
Yej w pordéwnaniu do pasm spinowo-dozwolonych intensywnosci, & talk-
se z tepo, %Ze sy one mocno nekryte przez te pesma. Powoduje to
znaczna dowolnogé¢ dopasowywania charakteryzujacych Je parametrdéw,
Ula pesm odpowisdajacych przejsciom spinowo-dozwolonym najgorze]
dopasowene sa wartosci intensywnos—.’acij szczegdlnie dle widm, ktdre
bytry wyznaczene w ostatnich krokech metody . Wynike to z kumulu-
jacego sie¢ w kolejnych krolach metody bigdu, co z kolel jest jednsg
7z przyczyl niedokXadnosci wyznaczonych wkiaddw poszczegdlnych
form w bedanych mieszaninach,.

WkXady te 1 ich odchylenia od wartodei rzeczywistych (w Nné.=

wiasach) przedstawiono w tabeli 21. Niedostetecznie dokYadne



Tzbz2la 20, ‘yznaczone pzrazetiry PEsd shtddnikdv I = 7 mieszzningy tearsticznel.

=XT ¢ DT z:-%~ be | 4oT ZAT i e

3 A - i H [ - -
(=1 | (=] | (=1 [ (=] | [=] =] ({[=] |{[=]

molecm msls cm | =2legs |

5.420 9593.2 1353, 1 2,430 10411, 5 20.1 2532 10430.7 1T750:5
0.580 ( 0.120) 13323,7 (170,3)| 1428.5 ( 71.4 0.705 (-0.003) 12975.7 (374.2}153 (~337.3]0.250 (-0.150)} 133%3.2 (&2, 17:2.2 (-527.3)
1,735 ( -0.233)| 14582.1 (-95.5)| 152%.2 ( -%5.9] &.550 ( 0,230} 15787.3 ( 7. g ( -32.7)2.522 ( C.572)| 15176.3 ( =30.3d 1573.7 (-125,7)
3.976 ( 0.024)] 15757, 9 (-£0.3)| 1402,0 ( -2,0] 2.726 ( 0.704F 15133.3 (102.0}17£0.2 ( -20. 512,228 ( 0.572 )] 15575.7 (~145.5]1343.7 ( 101.3)
0.248 ( 0,052)| 21773.8 (221.2)| 2204.3 (~204.4] 0.377 ( 0.123) 21522.0 ( 372.C}2035.4 ( -85.440.2&1 ( 0,032)| 21222.2 { 510.3] 1325.2 ( 334.2)
0.346 (-0.046)| 22582,5 (247.4) 1768.7 ( 231.3] 0.300 (-0.900) 22541.5 ( 359.1}1537.7 ( 352.3]0.383 { 0.027) o st.0j14z7.5 { 72.3)
4,352 (=0.352)] 25705.5 (~32,1)| 1437.5 ( 32./410.852 (" 1.353) 25342,0 ( 544.0}147%,2 ( -25.2)3.007 ( 1.352)) 2 0 <.3)75%2.0 [ -24.0
5.372 ( 0.128)] 26020.2 (~15.1)] 1442.2 ( 42.2] 5.50% { 0,423 27039.2 ( 119.3]1752.% ( 52.°Y5.07% [-0.012)] 27230.5 ( %0.7]1572.2 ( 79.7)
0.5659 (-0.052)! 26351.0 (132.0)] 2705.3 (-203.3] 0.55% ( 0,143} 27153.5 ( 121.5]2527.0 ( -27.0J0.222 (-0.CT2)f 27272.- ( 127.7)3007.0 (-507.0)

RIS = 0.0514 3 IS = 0.0747 5 T F5 = B.257

Y

iv v
EXT e 4DT DT
[ 133 ] [ crn-"' ] [ :2-1] [ { 3:3-1 ]
noleca
5.249 10785, 2 1435, 3 3, 1383.2
0.563 ( 0.037)f13285.¢ (<35.3)| 2022.%4 (-882.4] O. 319929 (-T52.3
6.313 ( 0.7182)115020.1 ( 33.3)| 1525.4 ( 743} 2. 2.4 1823.3 ( 211.7)
4,696 (-0,195)]17355.0 [ 10.5)] 1335.4 ( 15.5} 5. : 375038 ( -3.5
0. 321 (-0.051)f 21257.0 [103.0)| 1857.8 ( 132.2} O. g 1585.4 ( 433.5
0.350 (=0.150)|23352.3 (~332.3)| 1937.5 ( 12.5) 0.7% 2.0 1528, ( 301.%)
0.415 ( 0.535)|27124,0 ( 14.7)] 1763.5 ( 55.5§ 5.167 1.0 1513.1 { -13.1)
0,210 (=0.210){274601.4 ( 73.1)| 153%.5 (=-33.3}10.075 3 1778.3 ( 21.7)
0.995 ( 0,125){27570.3 (222,2)] 2232,5 ( 210.4) 0.7%% (-0 ] 2720.1 ( =-220,7)

RI5 = 0,1052 =

- 40L -



Tgbala 21, Vyznaczone ulzady =5sz2zegdlnych form badznseh mieszaninsch ukZadu tzoratezness ( formy O £ VI znane ).
Nieznana > s e e , T
forma 0 - - L - -

I 0.3532 (-0,0022) 0,%418 (0.0032)]0.0000 (0,0050)
TE 0.5522 (-0,00z3) 0, 3427 (0.0073)! 0. 1044 (<0, 0034)| 0.0000 (0.0050)
111 0.2353 ( 0.0342) 09,3231 (0.0152)]0.320% (-0.0755)f 0.0505 (0.0205)] 0.0000 (0.0050)|

0.0000 (0.0050)

0.
0.
0.

0354 «( 0. 002%)
0000 (0.0050)

0.3483 ( 0.00%7)

Caf -.-.‘
0.1431 (~0,007 7}

- 80, =



odtworzenie wkladdéw powoduje, Z%e proponowana metoda, dla stoso-
wanych slgorytméw, nie nedaje ei¢ do wyznaczenla stexych tworzenizc,
Vareuetry konleczne do analizy widma skXadnika mieszaniny, z punktn

wiadzenia teorii fizykochemicznej’odtworzone zogtery bardzo dobruze,.

IVede3e Wnioski z anelizy ulZodu symulowanego.

spektrofotometryczna anulize mieszenin komplekséw nastop-
czych poprzedzono badaniami symulowanych widm mieszenine Propono-
wana metode pozwoliXa odtworzyC 2z bardzo dobrg dokiadnoscig wouzye
clltie istotne dla analizy fizykochemiczne] perametry oraz z dobrg
dokXadnosclg pozostaXe peramelry symulowenych widme PozwoliXo to
na odtworzenie konturdw wezystkich symulowanych widm form nestep=-
czych orﬁz na prawidiowa interpretacje odtworzonych parametrdw
pole krystalicznegoe

wnioski z baded uk*adu symulowsnego mozna przedstawicé w necty-

pujacych punktach:

1, Zaproponowana metoda pozwala z dobra doktadnoscls wyznaczyd

widnae kompleksdéw nestepczych z widm mieszanin tych komplekudw.

na

o Mozliwe Jest wyznaczenle paremetréw pola krystalicznego dla
wozystkich kompleksdw nastepczych (przy zaxozZeniu symetrii
Dy (Cay) 1 O
3. Mozliwa jest prawidowa interpretacje widm kompleksdw nastep-
czych navet przy duzym sfopniu nakzadunia slg tych widm z wid-
mumi, pozostatych sk¥adnikdéw mieszaniny.
4. Zoproponowane algorytmy sg wysterczajace do przeprowudzenia

analizy wicdm mieszsnin komplekgodw nestepczyche
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5. WIszystkie slgorytmy zostely zaprogramowane w sposdéb prawidlowy.
6o fneliza widm mieszanin kompleksdéw nestepczych mozliwa jeut do

wykonenia przy uzyciu mikrokomputera,

IV,5. Badenia vkreddw rrzeczvviistyche

Sproewdzong na donyech gymulowonyclh metode zastosowano do

ktrofotometrycuznej anallzy mieszenin kompleksdw nestepczych dla
trzech uk¥adéw kompleksujacych: Nif' o H,0 = N, N1%*H,0- en
anelogicznepgo do ostatniepo uklndu]w ktorym zamiast wody rozpu-
grvezalnikiem jest mieszanina wody 1 etanolu w proporcjech odpo-
viednio 10% 1 90%. Dla wszystkich uktadow wyznaczono widma kolej=-
nych form, wyzneczono 1 zinterpretowano charakteryzujace te formy

poremetry pola krystuolicznepo.

IV.5.1. Ukkad kompleksujacy Ni°* - H,0 - N,

W celu zmierzenia widm mieszanin komplekséw nastgpczych dla

réznych stezen czynnika kompleksujacego napeiniono 0,0913M 12U

A",

roztworem odpowiednio Ni[N03)2 1 NH4N03 w wodzie 23 kolby po ¢
E

p)

cm” roztworu w kazdeje. Nastgpnie do 22 kolb dodeno kolejno nsestg-

pujace objetosci wody amoniakelnej: 0,014 cm3, 04022 cm3, 0.028

cm3, 0.044 cm3, 0.07 cma, 0.12 cmB, 0.18 cms, 0s22 cm3, 0.28 cmj,

2
0.39 ond, 0.56 em?, 0469 cm?, 0.94 cm>, 1.25 em?, 1.6 cm’, 2.2 om;

3 2

3«1 oM’y 445 cm”, 942 cmB, 14 cm3, 20 cm3, 30 cm3.

Roztwory odstawlono dla ustalenie gig rdéwnowage. Po paru

1

dniach zmierzono w zakresie 12000 em™! 30000 cm”~ ' widma wezy-

” . . . 'S O
stkich roztiwordw termostatujac je uprzednio w temperaturze 25°C,
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Anelizowano 111 punktowe widma tych roztwordw,

A, Wyzneczanie liczby skladnikdéw w uktadzie.

24

# ukiedzie kompleksujacym Ni®" - H,0 = NHB moze powstel sie-

dem nastepujacych form: [Ni[H20)6]2+, [Ni(NHﬁ)(HQO)é]2+ :

(w1 () 5 (850 ] 2, [wa(mi)s (,0) 3]2”’, [m(wm,) , (H,0) 5] 2,

DJ!(NH5)5 (H20X12+, [Ni(NHé)é}2+. Trzy Srodkowe formy mogg w roztwo-
rze wystepowaé takze w formie ilzomerdw,

Do analizy liczby skXadnikdw w badenym ukladzie posZuzyto
jedenuscie wybranych widm mieszenin kompleksdw nestepczyche. Lfekty
tej enalizy przedstawia tabela 22,

Testy IND, IF i RSD wykazuja, %e w roztworech pojawla sieg
ooiem réznych kompleksdw. Test operty na analizie bkgdu wartodci
wrusnych macierzy D wskazuje na siedem skXadnikdw. Zgodnosé truech
testéw pozwala stiwierdzié z duzym prawdopodoblenstwem, ze W ulite-
dzie pojawia sig co najmnie] osiem skXadnikéw. Mozna praypugzczad,
ze Gsmym kompleksem jest jeden z lzomerdéw, To, Ze zosta¥ on wykry-
ty w trakeie analizy liczby skladnikdéw wokezuje na dosydé duzn réi-
niceg jego widms od widma Jjego odpowicednika o tym ssmym wzorze spu-
merycznym., Hipotezy te zostang potwierdzone w delszych etapach

analizye.
Be Analiza ukXadu.

Dla ukzeddéw rzeczywistych analiza rozpoczyne sig od rozkladu
widm form skrajnych (nieekomplukmwanej i cetkowicie skompleksowa-
nej) ne pasma sktadowe w przyblizeniu Op. Rozkady te sa koniecé—
ne ze wzgledu na symulacje widm kompleksdw nastgpczych, Wyznaczo-
ne podezes rozkYadu parametry pesm form skrajnych stanowia pod-

stawe tej symulacji. Dlﬁfbu tych form pesmo odpowiadajgce przej-



bele 2 yniki lizy liczby u il -.}13.
A qen RS RSDR 1E 100 « IND
1 | 3167.210 | 0.04329 1.22890 0.00313 0.35053 1.22890
2 | 1598.823 0.02139 0.27841 000330 0.11871 0.34371
3 72.258 0.,02005 C.07633 0.00349 0.03285 0.11927
4 34518 0.03596 0.04618 0.00374 0.02785 0.035424
5 14233 0.04029 0.02523 000404 C.01701 0.07009
6 0.265 0.02778 C.01692 0.,00442 0.01249 0.06767
T 0.128 0.05565 0.00833 0.00494 0.,C0665 C.05207
8 0.025 0.09945 0.00429 0.00571 0.00365 0.04762
9 0.004 0.07420 C.00284 0.0C699 0.0C257 0.07110
10 . 001 0.08562 C.00242 0.00988 0.00231 0.24235

¢l
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gciu spinowo-dozwolonemu 3A2g(F)-é Bng(F) lezy poza badanym za-
kresem pomiarowyme

Zmierzone widme dla roztwordw o dwéch najwiekszych stezeniach
HHB nie réznia sie prektycznie miedzy sobag, przyjeto wigec, zZe
przedostatnie zmierzone widmo pochodzl od‘kompleksu [Hi(NH5\6]2+.
Lyeznoczone na podstawie rozkXadu energle przejsé spinowo-dozviolo-
nych (thLﬁlﬂ 23) sa zgodne 2z danymi literaturowymi [99,138~1db]’
co potwlerdza siusznosélé zaXozenla, W tebs, 23 podano takze wyzno-
czone perametry pola krystalicznego dla tego kompleksu, Poniewes
plerwsze pasmo odpowiadajace przejdciu spinowb-dozwolonemu
BAESLF) — BTEg(F) lezy poza zakresem pomiarowym, parametry pola
krystelicznego wyznaczono tylko z dwdch energiil przejsé gpinovo-
~dozwolonyche Rysunek 8 pruedstewisa roztozone na pasmea sk*adove
widmo kompleksu [Ni(NHB) 6} 2'*'.

Jardziej skomplikowanym przypadkiem jest rozkXed widms szeSe=
cioakwojonu niklu,. Konkretnie,trudnoéci wynikeja z niejednoznacz-
nego w literaturze przyporzadiowania przejsdé odpowladajacych po-
loneniom pasm w dublecle migday 12000 r:m""l a 1530()Ocm-1 (pu'l;.r':.',
rynOQJ. Nujezgdeled ze wzpledu na wigkong maksymalng intensywnosdé
na konturze pasmo ok. 13500 c:rn"1 rzyporzgdkowane jest przejdciu
splnowo-dozwolonemu Bﬂzg(F) e 3T1S(F) {100,141,147—14?] y 8 pgg
oke 15600 cn™? przejsciu spinowo-wzbronlonemu BAQg(ﬂF—-* 1Eng)
(interpretacja I). Czesé autordw dokonuje jednak odwrotnego prazy-
porzadiowania [140,150,15{] (interpretacja II). Niektérzy autorzy
netomiagst przyporzadkowujg dublet tylko przejsciu spinowo~dozwo-
lonemu [106,143,152]. Kontrowersje te wynikaja prawdopodobnie 2z
tepo, ze dla omawianego kompleksu wielkosdé D%/B jest bligka wiele

kuﬁci)dla ktérej energle termdw 1E?(D) i 3T1 lF) sgq rowne sobie

23



Tebele 23. Perametry pesm d-4 orez perametry rysteliczne
a2 [ars (g 2+
ate [vs [E,) 6]
EXT x¢ i Site oscyleatorse
ame cm™) [ cn )
mole cm
3
A —_
2g -
3T2g(r] 34437 10481.2 1528.0 £.8285 « 107
21, . 4,427 17486.5 1552,7 5.3210 * 1072
3T1P(P) 64261 28144.2 1629.5 3.3810 » 10~2
Te_(o) 0.301 13243.0 688.8 1.5072 » 107°
.
1ﬁ1gtq 0.234 20389 ,2 2263.8 £.8698 « 107°
'n, (D) 0.170 2378244 1051.8 1,6438 « 10°°
1=

RMS = 0,48 %

D§ =-1101.0 cm”

13 B = 840.2 cm”

1

s C = 3083.5 cm”~

1

3 C/E = 3.67

Lt
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ne diagramie Tanabe-Sugano. Jek wykezat Jérgensen [140] nagtepuje
w tym wypadkuhmieszanie"sie tych terméw, a co za tym idzie "za-
pofzyczanie" intensywnosSci odpowiadajgeych im pasm, W takim wypadku
zadne z tych peom nie Jest w pe}ni spinowo-dozwolone ani w peini
spinowo-wzbronione. Lfekt ten by} omawiany dla termdw 3T2g(F) i

1EH(D) [140,153,15{],natomiast dla terméw 3T1g(F 1 g (‘D) nie

g
napotikxuno w literaturze prac na ten temat,

Ze wzgledu na powyZzguze trudnoidcl postanowiono przeproviadzid
analizg badanego ukiadu kompleksujncego dla interpretacji I i II
akwojonu niklu, Jak zostaale pokazane, interpretacja Il tego wid-

1 jest “barduziej"

me jeat barduied wiarygodne (pasmo oke 15600 cm”
gpinowo-dozwolone niz spinowo-wzbronione)o Konieccznosé tokie]
dwntorowe]j anelizy wyniku z tego, %e rdzne przyporzadkowanie wspo-
mnianych pasm powoduje znaczng résnlce danych poczatkowych dla
procesu iteracyjnego( rézny ksztart symulowanych widm form posred-
nich). Ze wagledu na czulosd procesdw rozkradu na dokladnosé osza-
covunia parametrdw poczgtkowych wybranie blednego prayporzgdko-
wania mogto prowadzié do blgdnych wynikdw,

Na ryosunku 9 przedstawiono rozloZzone na pasma sktadowe widmo
gkiwojonu niklu dla dwéch wspomnianych lnterpretacjil. v tabeli 24
prezedastaniono parametry pasm i parametry pola krystalicznego dla
obu tych interpretacji.

Rysunel 101 przedstawia wyznaczone przy zastosowanlu propono-
wanej metody widma wszysgtlkich form w badanym uk*adzie przy inter-
pretocji Ie Na kazdym z tych widm widoczna jest obecnosé pasma ok,

13500 cm™]

o Lisngramy Tanabe~Sugano I155] (da, Oh‘ dla tego za-
kresu energii wskazuja, %e jedynym tokim przejsciem moze byé przej-

f$cle spinowo=wzbronione Bﬂgg(FY“"* 1Eg(D). To jednak wigzeloby
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Rys.10., Elektronowe widme absorpeyjne kolejnych form w ukladzie
Ni2* - 1,0 - Nijta) l:l\Ii(I{zO) 6] =+ ,b) [Ni(m{.jl(ﬂzo\ 5] =
2 : 2
) 1 (M 5) 5 (12,0) ,] =* ) E‘Tl (1) 5L1120)5:]a P
o) [a (w;) , (H0) 5] %%, 2) [ (1ry) g (10)] 2*, ) [a () o] %,
D,V =~ przejécle d-d,odpowiednio spinowo-dozwolone i

spinowouwzbroniﬂnogdlu modelu Oh).



L

sl¢ =z zanegowaniem interpretacji I 1 stwierdzeniem, zZe dla
[Ni(H20]6]2+ przejicie pray 12500 em™ jest przejsciem spinowow
«uzbroniunymjnatomiast przejscie przy 15600 ™) splnowo-dozwolo--
nym (intcrpretucju II). Przy tekim zaXozeniu parametr B dla tego
kompleksu wynosgl 840.5 cm“1 (tab.24) i Jest praktycznie rdowny pa-

LI tab,23),

rauncbrowl B dla komploksu [Ni[NHB)6]2+ (840.2 cm™
Preyblizone wartoscl tego parsmetru dla kompleksdw nastgpezych
oblicuone z reguty Sredniego otocuzenla sa wige praktycznie rdwne
$40 cm"1. Diapgramy Tanube;Suguno przedstanialg funkeje L/B =
={(Hq/ﬁ)(tmenuvgia przajdcia),co przy staXodéel B bytoby potwierdze-

¥ 1 T "\
niem s¥ugznosci interpretucjli II (5 dla przejscia 3A29iy¥—a “g(q
bytoby w przybliZeniu takie seme przy warastajgcym DE s 8 to sie¢

daje seobgserwowadé na wgzystkich wildmach przy 13500 en™! - ry3.101).

Podczas wyznaczania widma kompleksu [Ni(NH3)4(H20)2]2+
voobaervowano zardwno dla interpretacji I jak i interpretacji II
duszy skok wartosci makgymenej molowego wspdiczynnika absorpeji.
Widmo to wyznaczane z widm eksperymentalnych o coraz mniejszym
styfeniu czynnika kompleksujacego miako coraz mniejsza wartosd
meksymalnego molowego wspdczyaniksa abgorpeji. Mozliwym wytiuma-
czenlem tego zjawicka jest waroZzenie, ze badane widmo pochodzl od
dwéch komplekadw: cis-[ﬁi(NH5)4(H20)é]2+ i trana-[Ni(Nﬁﬁ o150 ] 28
Kompleks cis byXby odpowiedzialny za znaczacy wzrost intensywnodci
[142] i udziat jego zmniejszakby sie na korzysé kompleksu trens *
wruy se spadkiem stezenia czynnika kompleksujgcegos Fakt pojuavie-
nia sig dodatkowo w roztworze izomeru cis kompleksu ENi(NH3)4(H2§§4
trumeczy wynik analizy liczby skladnikéw w badanym uktadzie (tab;
22),wedlug ktérej w roztworach pojawia gig osicin komplek sdve

W tabeli 25 podano uzyskene w wyniku analizy badanego uktadu

energie przejsé i parametry pola krystalicznego dla wszystkich
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komplekséw nagtepczych W modelu Oy [156], zaréwno dla interpree-
tucji I jek i II, Miedzy gwiaz Yemi podano wartosce energii przejsc
guinowo=dozwolonych 1 parametrdw Dg i B wynikajace %z repguky
sredniego otoczeanila, W nawiassach podano réznice tych energii z wy-
gnaczonymi energilami rzeczywistymi.

Cgdlnie energie przejsé spinowo-dozwolonych kolejnych kome
plekaow wzrastaja, co daje charaslitarystycany systematyczny wzrost
parame tru ha (m mniejszay systematycznosciag dle interpretacii l).
Parametr B takze zmienia sie w sposdd systematyczny [jednak tes
porze] dla interpretacji I). Pewne zaburzenia mozna zaobserwowad
w vmianech perametrdw C i C/B zaleznych od energil przejsé spino-
wo-wzbronionychs Jest to zwigzune z wigkszg dowolnoscig dopaso-
wywania si¢ tych pasm w procesach iteracyjnych oraz z bigdem wpro -
wadzenym przéz matodg. Stosunkowo najwicksze rozbieznodei mozna
zaobservowad dla kompleksu [Ni(NHB)B(H20)3]2+. Widmo tego kom-
pleksu otrzymene byto jednalk w ostatnim kroku procedury, Jjest wigce

obirczone najwieckszym bXegdem.

_ Dla kompleksdw [Ni(l‘mj) - (H,0) 4] ek [Nj. (m25) 5 (11,0) 3]
LHi(HH5)4(H20)2]2+ daje sig¢ zauwazydé przy interpretacji II prze-

2+ 1

guni¢cie pasma odpowladajacego przejsciu spinowo-wzbronionemu

“1 w xierunku fal krétszych (rys.

Iy, (1) —> &, (D) o okozo 300 em
101i i tab.25). Jestlto zwiézana 2z przybliZzonym charakterem modelu
symetrii Oh dla tych czasteczek.

Ifimo tego, %e reguka sredniego otoczenlas jest zamleznoscla
przytlizona, moze jednazk daé poglad na systematycznosé zmien para-
metrdw kolejnych kompleksdw nastepczychs Drastyczne rozbieznosci
od niej moga poddawaé w watpliwosé interpretacjg lub jako$é wy-

nikdéw, zwlaszcza w kompleksach mieszanych, ktdérych ligandy nie sa



7 7nsC 20 arzie orzejdc L parametry dola krystaliczn:’o /model D'n/ dla skizinikéw uktadu L 2% - H,0 - Iﬂi3 (E'{I‘..‘:‘, nodano w %,
c/3 jest b iarywz, wartadcl pozoystalych naran nodans c:n'?).
[ '_['E_,_o)f_.] &% [::1(?::5) {:':'20);';] 2+ [:::(‘r', 5(1150) -'T+ [::3(:r';j)’{(sr,i{,1}‘,:12* [_’:L (:":-'__.) h(‘:E?O)E]E* [:;1(:::5)5(:420) 2+ [:;i[:‘;plj) 6_‘12:-
1 11 1 11 1 1T I IT I I § - I-
(r)—>
%, ()
3~1C[;-') 13243, 7 15132,0 | 15287.2 15523.3 | 15550,4 | 15703.1 | 16119.56 | 16352,9 | 16514,9 16671.1 | 16906.,1 |17077.2 | 17488.5
(=215.5) | ( =4.5) | ( -675.4)] (216.6) (<641.2)) (-42.5) ) (-222.1) | ( 31.9) | (-21.0) | ( 23.3)]
W16471,7 9 [a 15526, SH 10075, 0%(X 15217, SH15072, 6%| 110310, 5 #814281, 2 % (615703, 0 % 16325, 1 % j17095, 54
Ty, {: ] 334, 1 25355, 257524, 5 5314,3 | 25004,3 | 20315,3 | 20704,5 | 25575,9 | 27109.5 27251,2 |27563.,3 |27522.6 | 281442
: ( -30,4) (16.5)] (=100.2)] (-2z.6) ( s2.5)] ( 75.0)) (114.7) | (-72.2) | (115.3) | ( 58.5)
23844, 1% 25828, C%% 20304, 1% % 25201, Igs20755, 1% |8 20750, S x 827224, 2% _[%27218.0% p2?65_3a,2 AB27631,1%
1 _[n] 15522, 13441, 1 12918, 5 12319,5 | 13585.3 | 133%65.6] 13717.0 | 13201.3 | 13520.3 12780.5 |12613,2 |13422,3 1 1%243,0
1 4q5) 21328, 5 21551.7 | 21942,€ 22178,0 | 213538,0 | 21362,3] 22753.4 | 22172,6 | 21021.9 21356, 4 121082,8 | 20530.7 | 20382, 2
"1, (D) 23%55.3 | 23570, 24554,3 | 22248,1 | 22009.1 | 21527.7| 24576.4 | 2u4533,3 | 23586,4 | 23777.3 | 23979.0 |2u598.4 | 23782.4
"7:'_(_—.) 27324.3 | 21541,7 | 23812,6 | 27210,0 | 27851.4 | 27833,5| 29569.5 | 28302,3 _
g i 0.37 0.55 1,25 1.18 0,97 0. 67 1,05 1.22 1.69 1.22 0.97 0.74 0,48
D3 -828, 3 =929, 7 -234.6 =057.9 =350, 2 ~964,9] -995.0 | -1019.4 | -1043,9 -1037,0 | -1054,2 | =1070.3 | -1101.0
( s8.7) (0.3)] (-30.7)] (21.9) (=31.1)] ( -39)| (-33.%) ( 6.9) (1.8)] ( 6.1)
3 =0740,5% [ <050, ale <010, 0w =000, O SO0, D8l e <1015, SR8 =1010, 5 4 |¥ =10474,7 4 [k=1055,6 kW s=1074,4
3 952, 2 840, ¢ 78,3 840, 5 390, 6 1.5 662.9 630, 1 BE3, & 556,58 355, 6 839.1 340, °
(51.1) (-0.1)) (22.9)] (-31.1) (325.8)] (10.2)] (11.1) | (-16.5)] (13.4) [ 1.1)
_ ¥ 035,4% L0, Lx| % 019,54 x 840,44 % 392,74] x 240.2%|x 279,09 % |x 240.3 %|x 850,0 x|2 sLo.2¢
C 3955, 1 2750, 7 3354, 4 3611.3 3362, 2 Jht2,2 1 3935.3 3502,1 3475.3 3393.1 2312.0 3389.8 3082, 5
c/38 4,02 51 1o 110 4,18 3.75 3,95 4,53 4458 4,00 3.55 3.89 4,04 3,67




zbyt odlegke w szeregu spektrochemicznym. W tabeli 26 podano
Srednie bezwzglegdne odchylenle wyznoczonej ensrgli przejscia
spinowo-dozwolonego 3A28(F)——" 3T13(F) dla wszystkich kompleksdw
od odpowiednie]j energii obliczdne] z reguty sSredniego otoczenia

orcz odchylenia dla parsmetrdw DS, B (dla obu interpretacji).

Vabe 26 Srednie odchylenia niektdrych wyznaczonych paremetrdw
dla wgzyatkich kompleksdw od odpowiednlch pareametrdv
wyznoczonych z reguly Sredniego otoczenia przy zaloZew
niu interpretacji I 1 II,

i 5 § 1L
. ' -1 -
3;\25(1*') .~ 3T1g(1?) 397 cm 63 cm
Dg 32 ™) 7 cm™
B 29 cm™ 12 cm™)
f

dartoscl w tab .26 wskazuja, ieepunktu widzenia tego kryﬁerium ine-
terpretacja I1 jest ewidentnie lepsza. Takze wartosci funkeji
RMS sy 2z reguty mniejsze dla interpretacji II. DoXgcuzywszy do tego
wezedniejoze rozwazania dotyczgce parametru B we wszystkich kome
pleksach, stwierdza sie, %e uzasadnione jest przyjgcle lnterpreta-
cji II ekwojonu niklu jako bardzizj prawdopodobnej. W badeniach
nostypnyveh ukYaddéw prazyjeto te interpretacje jako podstawg rozwa=-
Zee

Podobny do powyzszego prazyopadek opisalil Hancock 1 McDougall

553]. Na podstawie pordwnania widm kompleksdw [Ni bipy,3]2+ ’

'l

Eiilmnp ﬂ oty [Ni'en £]2+ autorzy cl zmuszeni bylil dla[ﬁi'bipy %

24
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przyporzadkonad pasmu ok. 11300 cn™ pruzejsdcie BAgg(F)——)BTQg(FD,
1 BAQg[qu—_.1Eg(D) mimo wigkaoze]

wartosci (nu_widmie) lokal nego maksimum molowego wspdXczynnika

a pasmu oke 12700 cm” ' przejscie
abgorpeji dle drugiego pasma,

Z powyuszych rozwezanl wynika nastepujacy wniosek: dla blisko
poroZonych pasm nie zawsze wiglkozae wartosé lokalnego maksimum mo-
lowepgo wapdczynnika absorpejl wokazuje na obecnosdé pesma o wic-

2
(=

ksuej intensywnosci. Komputerowe roziclady widna [Mi(ﬁzO)GJ'{ (Lub.
24) sgq tego prayk*adem,

W tabell 27 podano paremeiry pasm sklradowych poszcaegdlnych
wyuznaczonych widm komplekadw nestegpezych w modelu 1)4h (qu).
Wartosé parametru RMS jest dle widm wszystkich kompleksdw mniejoza
od odpowiednich wartosci dla modelu 0h (putrz t&b.25). Potwierdza
to fukt, Ze model th leple] oddaje rzeczywlsta symetrl¢ badanych
Lomplekadw. Dle komplekadw [Mi(wn,),(1,0) 21 2t [Ni(NH:,) 5(1-120)] =t
ptomo poxoZone ponizej 12000 cm"1 przybliza pasma poza zakresem poe-
minvowym( 3B1g ey 3Eg i 3B1g
nie zakiadano w rozk*adzie tych pasm ze wzglgdu na brek ich wido-

— BBQg) « Dla pozostakych widm

cznego wplywu na kszﬁakt konturu eksperymentalnepgoe Dla kompleksu
[Hi(MHB)(HQO)é12+ pasmo odpowiadajéce przejsciun splnowo-wzbronione=-
mu BAQB(F)——+ 1Eg(D) posiada sit¢ oscylatora wi¢kszg od sasied-
nich pesm gpinowo-dozwolonych. VYynika to przypuszczalnie z %tego,
%¢ nie uwzgledniono rozszezepieni@ tego pasma (par. IV.1.6). Dowo =
dem na to sg wyniki rozkiedu widma komplek su [Ni(NHQ(HEO)512+ dla
modelu Oh' SiYa osylatora wspomnianego przejscie spinowo-wzbronio-
nego (ok. 13300 cm'"1 - tab. 25) wynosi 3.2814 e 165 8 sgsiednieso

- -
przejscia spinowo~dozwolonego (ok. 15500 cm L tab.ES) 44198341077,
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Na rysunkach 11 = 15 przedstawiono wyznaczone i rozoZone
na pasma sktadowe widma kompleksow nastgpezych w uktadzie komple=
ksujgeym N12+ - HQO - NHB (model D4h)‘ WWidma pochodzgce od kom-
plekadw [Ni(NHB) 5 (H,0) 4] o [m_ (1\11{3) 3 ( H,0) 3] e+ i[Ni(NHB) 4_(112(16‘_*
wyznuczone w pééniejszych krokach proponowane]j procedury sa obar—
czone wigkszym bledems Zwinzene Jest to ze specyfikg stosowans]
metody, w ktére brad kumuluje si¢ z keg.dym krokiem,

4 tabeli 28 podano przyvorzadikowane odpowiednim termom ene-
rele przejsé spinowo-doszwolonych oraz wyznaczone parametry polsa
kryastalicznego (mndel'D4h (Cd;n dla wgzystkich kompleksdéw poja-
wianjacych sig w badanym ukzadzie.

raramctr B dla wszystlich kompleksdéw ma wartosci bliskie\-

840 cm-1. Jest to zgodne z wartosclami przewidywanymi przez reguke
frednicpo otoczenia, W pordwnaniu z modelem Oy K dla modelu D4h regus-
ta ta jest leplej speiniona (por. wartodcl podane w tab.Ej). Jeot
to potwierdzeniem adekwatnosci symetrli D4h w badaniach komplelksdw
mieszenyche

Purenctry D§ i D4 dlecomplekséw [Wi(H0) |2+ 1[wa( w1 )(11,0) o
maja zblizone wartosci. Podobng prandkowoac mozna zuobgervwowed

dla komplekséw [ Ni(1H,) ) 2+ 1 e () 5(1-120)] 2+, \ynika to przy-
puszezsalnie 2z tego, ze dla wspomnianych kompleksdw mieszanych wymis.
niony ligend zajmuje pozycj¢ asksjalna, wigc w przybliZzeniu nie
wprywa na siXe pola ekwatorialnego. Poniewaz parametr Dg Jjest
miary ekwatorialnego pola liganddw, & paranetr Da liczbowo odpoe~
wiada mierze btego pola, ich wartoscl powinny byé dla omawianych
przypadkéw podobne, co rzeczywiscie zachodzi (tab.?B).

Oméviiona powyze] prawidiowos¢ powinna byC takze spelniona w

obu przypadkach dla kompleksdw odpowiednio \‘I-Ii(HHBX 2(H20) 4] ok » §
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[Ni(NH3)4(H20)é12+, gdyby w ukYadzie pojawialy sie tylko lzomery
trans tych kompleksdéw, Wartosé parametru DE (tab.28) znaconie
Jednak wzrasta ( co do wartodel buzwzglednej) dla komplekau
[ui{NMB)Q(H20}4]2+ i znacznie maleje (co do wartosci bezwzglgdnej)
dla kompleksu [Ni(NHB}4(H20)é]2+. Swiadeczy to odpowiednio o wuzro-
Scie i zmniejsveniu gity ckwatorialnego pola liganddéw, Jest to
preypugzeznlnie swigezane 2 pojawileniem si¢ izomeru cis dla obu
komplelsdwe.

Odpowiedni wzrost 1 zmniejszenie sity ekwatorialnego pola
ligenddw dla kompleksdw cis jest zgodne z przewidywaniemi pocuzy-
nionymi na podstawle szeregu spektrochemicznego (HEO le%y“bliﬁuj'
W szeregu niz NHB). Stosujac reguic Sredniego otoczenia dla ekwa-
torialnego pole mozne oszacowaé pruzyblizong wartnsé paremetru Da
dla komplekséw [Ni(NHJ 2(n20)412+ i [Ni(wug J(,0) ] 2* W praypad,
odyby w roztworze pojawiaty sig¢ tylko formy cis obu kompleksdw,
Jurtosci te wynoszg odpowlednio «972 em™! 1 <1058 cm™. Viyznaczo-

1 - tab.28) jest

na wartosé Dg dla pierwszego kompleksu (-981 em”
nicwiele wigksza (co do wartosci bezwzgl@dnej) od oszacowane] =z
reguty Sredniego otoczenis. Blorac pod uwagg bkad, ktdérym obarczo-
ne jest widmo oraz przyblizony charakter reguty sSredniego otocze=-
nia, mozna prayjac¢, Ze w roztworze praktycznle pojawia sig tylko
izomer cis komplekaﬁ [Ni(NHB)E(H20)4]2+.

Dla kompleksu -Ni(NH3)4[H20)2]2+ wyznaczony parametr DB
(—1077 em™! - tab,28 | jest wigkszy (co do wartosci bezwzglgdnej) od
oszacowanego z reguly Sredniego otoczenla, Oznacza to wzmocnienile
gity pola ekwatorialnego w stosunku do przewidywenej dla izomeru

cis. Wynika to przypuszczelnle z obecnoscl w roztworze izomeru
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trang tego kompleksu., PotwierdzaXoby to wezesnileJ wysunigta hipote~
z¢ dotyczgcyg obecnosci w rostworach rdwnowagowych badanego ukiadu
tformy cis 1 trang kompleksu [I-Ii (Nl{3)4(1{20)2]2+ .

Dla kompleksu [Ni(NH3)3(H20)3]2+ wyznaczona wartosé parcmetru
u& znacznie przekracza granice przedziaXu wartosci
paransetru D% dla form skrajnych (—110100m'1, ~929.7 cm—1). Moze
to Swiadezyé o tym, Ze zZakozona gymetria 1.14}_1 nilewystarczajaco doe
ktuduie opisuje ten kompleks. Zarozenie jednak wiasciwej dla kom-
pleksu INi(NHjE*H2O)j]2+ symetrii C, zwigzane by byko z uwuzgly-
dnieniem w rozkYadach dodatkowych rozszczepien pasm, Dla widm
w roztworach podejdcie taokile jest niemozliwe ze wzglgdu na trudnos
ci w oszacowaniu paramelrdéw poczgtkowych trzech bardzo mocno na-
kiradajgeych sle pasme Dodatkowg trudnosclg Jest duzy bad, ktdrym
oburczone jest widmo. VW tekim ﬁypadku duzo lepuze rezultety powin-
no da¢ zestosowanie do interprectacji modelu Oh,gdzie trzy mocno
nikiuvdojace sig pasmae przybliZzene sy jednym pasmem,niz modelu

D, gdzle trzy mocno nek*adasjgce si¢ pasme przybliZzane sg dwoma

Aliy

pusiimle
Pordwnanie wynikéw w tab, 25 1 tab.28 potwlerdza t¢ hipoteze:

paremetr Da (model Oh) ma wartosé zgodna z przewidziang przez ree-
rute Sredniego otoczenie. Paremetry pola krystelicznego dle tego
kompleksu przy modelu D4h nalezy wiec traktowaé jeko berdzo przy-
blizone, To, ze zastosowanie modelu D,y dle kompleksdéw cig -

-Eii(ﬂﬂj)e(ﬂe()4]2+ icig = [Ni(NH3)4(H2O)2]2+ dato bardzo dobre
raezultaty moze byé zwlgztne z nieznacznym odkszteXcenlem od syme-
trii tetragonalnej dla tych kompleksdw,

W teorii pola kryslalicznego parameiry Dg y Da, Dt zaleZa od

wyboru osi kwantyzacji [138]. W symetrii tetrapgonalnej osiag kwen-
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tyzacjl jest oé czterokrotna (o najwyzszej krotnoéci). 2 tego po-
wodu of ta dla kompleksu ML51 mo%e byé obrécona o 90° w etosunku
do osi kwantyzacji dla kompleksu MLIS. Anelogiczna sytuacje wygte-
puje dla kompleksdw trans—ML4I2 i trans«ML2I4ja tekze dla ich od-
powiednikdéw cis,ze wzgledu na przyjety model D4h (C4v] komplekadw
mieszenychs Te niedogodnosé teorii pola krystalicznego powoduje,
se odpowiednle parametry DE, Dg, Dt dla kompleksdw bliskich forw-
mie niegskompleksowane] sgg niepordwnywalne z paremetrami dla koin-
pleksdw bliskich'formie caetkowlcie skompleksowanej. Przyk*edovo,
odyby przyjgé, ze plerwsze wymieniona czasteczkea amonisku lezy na
osi kwentyzecjl state] dle wszystkich badsnych kompleksdw, peara-
metr Da dla kompleksu [Ni(NH£]5(H20X]2+ powinien wynogicé¢ w przy-

1

blizeniu «=1058 cm™ (regula $redniego otoczenia). W rzeczywistoscl

wynosi on okoxo ~1100 em™t,
Zmiena zneku z ujemnego na dodatni paremetru Dt dle kolejnych

kompleksdw Swiadezy o przejsciu od skrbéeonego oktaedru do okta-

edru wydhmzonego., Lfekt ten Jest zgodny z przewidyweniemi poczynio=-

nymi na podstewie szeregu spektrochemicznego ligandow,

2+

2P
IV.5.2. Ukady kompleksujace N1°* - H,0 - en i Ni-(H,O+etanol) -en.

W celu zmierzenia widm mieszanin kompleksdéw nast¢pczych
dle réznych stezed czynnika kompleksujacego népeiniono 0,05M
roztworenm Ni(NOQ o W vodzie 11 kolb po 50 cm3 roztworu w kazdej.
Nestepnie do 10 kolb dodeno kolejno nastgpujace objetodci etyle~

2+

nodwueniny (ukrad Ni%*- H,0 = en): 0.018 cn®, 0,026 cm’, 0.038cm,

0.07 cm5, 012 cma, Oe24 cm5, 0e38 cma, 0.5 cm5, 0.8 om3, A0 cma.
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Woben pum npondb preypgotowano rowtwory, w ktdrych rozpugscenol-
nikiom byla mieszunina wody 1 etanolu w proporcjach odpowlcdnio

10 1 90% (ukkad NiZta [H20 + etanog -en).

Prezypotowane foztwory odstawiono dla ustulenia sig rdéwnoweg,.

1 .~ 30000 cn™

o paru dnizch zmierzono v zskresie 12000 cm™
vidna wosystkich roztwordw termostutujat uprzednio roztwory v tcin-

' o0 T : —
poraturse 25°Co Analizovweno 111-punktowe widme,

he Wyznsczanie liczby sklodnikdw w ukZadache.

roniewaz widme odpowlednich roztwordw w dwéch omawlanych ukli-
dech nie rdéznity sie¢ praktycznie od sieble przeprowsdzono pruzykto-

dowo anelize liczby sktadnikdw dla ukkadu N1t

- H20 - ene VWynikl
tej wnulizy przedstewiono w tabell. 29,

Trzy spofrdd czterech testdw wskazuja ne obecnosé w roztwo=
rach cuterech form, MoZna wige przyjaé, 4e w ukadzle pojawiuja

pig cutery sktadniki, ktdre przypuszezslnie odpowiadaja kompleke-

_— [”i(h20)6}2+’ [Ni.en(H20)4]2+, [Ni eﬁz(Hzo)é]2+ 3 [hi eng]2+.

Be Analize uktaddw.

il celu uzyskania danych do symulacji przyblizonych ksztaXtdw
widm form pofrednich w badanych ukledach rozXoZono na pasma skiaw-
dowe widoa form gkrajnyche Poniewsz widmo komplekou [Ni(H2O)L}2r
w vodzie zostato roztozone w trakcie bedenia ukfadu kompleksujg-
Cepo Niz* - H20 e NH3 , Wwyniki tero rozk}adu wylorzystano w obec-
nej cnelizies W badaniach omawianych uklgdéw przyjeto za wiasclwg

interpretacje II akwojonu niklu (par. IV.5.1.B).



[

i v G(Ay) RSD RSTR IE 100 » IND
1 4704.820 | 0415982 1.21495 0.00316 C.45921 3.37487
2 763.699 | 0.33237 0.49389 0.01003 0.25400 1.97557
3 117.200 | 0430201 C.10915 0.01122 0.07146 0.68220
4 s.644 | 0.40875 0.02015 0.01295 0.01523 0.22392
5 0.093 | 0.23122 0.01196 0.01586 C.01011 0.29906
6 0,021 | 0.45134 0.00866 0.02263 0.00820 0.88604

9¢€1



Zmierzone widma dle roztwordw o dwdch nejwiekszych steze-
niach etylenodwuaminy nie rdézniag sie preaktycznie miedzy sobsg,
prezyjeto wige, Ze przedostatnie widmo pochodzi od kompleksu
Dﬁ.en5]2+. Viyznaczone na podstawle roszkiadu energie przejsé spino=-
wo~dozwolonych dla tego kompleksu (tab.30,32) sg zgodne z danymi
literaturowymi [139,140,143,153,157,158], co potwierdza stusznodd

itozenla, Vi tabeluch 30,31,32 podano wyniki rozkiedu widm lom-
plekuow [Hi en512+ w wodzie oraz LNi Hzo)é]2+ i[Ni en312+ Wolnlge
guaninie wody i etanolu, Pasmo poiozone ponized 12000 cm"1 Praye-
bliZe pasmo poza zsalresem pomisrowyme. W tabe 30,31,32 podano tuokze
puremetry pola krystulicznego dla tych kompleksdw (Wyznaczonu na
podstewie dwdéch energii przejddé spiaOWO-dozwolonych). la rysdnku
16 pokazeno pruzykiadowo roziozZone na pesm&a skiadowe widmo kompleliw
su [Ni enﬂa+ .

Rysunek 17 przedstewis wyznaczone widma wszystkich form w
ukradzie Mi2+ - H20 - ene Poniewaz widma w ukitadzie N12+-(H20 +

24

+ ctanol)—en réznig sie nieznacznie od widm w ukXadzie Ni -HEO-en

)
nie przedstewiono ich na osobnym rysunku,

W tabelech 33,34 podeno wyznaczeone energie przejsé oraz pare-
metry pola krystellcznego (model Oh) dla poszczegdlnych komplek-
séw dwdch badenych ukleddw, Wartodci energii przejsé spinowo-do-
swolonych sa zgodne 2z poaanymi dla [Hi en 4} [C 6 bO -} Q%D

(010}16(303‘22-
Pallhausena [159] (15625 cm‘1’ 27027 Cm”1) i dla [Hi en(HQOJ{KHOQ
przez Shemsuddina i Vilkinsa [160] (16000 en™!, 26882 en™!) oraz

- reszta kwasu naftalenodwupulfonowego) praes

2

wartosciami dle roziworu [N; enELH2D)2](ClO4)2 W wodzie podanymi

przez Ferego i Jemes & f158] (17400 Cm"1, 28100 em™ |, Interesuja-



Tabsle 30, Faremetry pesm é-& orsz paremetry pola krystzlicinego
dls {1';'1 er.l_] 2+ wodzie
% EXT i WIT 14
| a’ [ ™! ] [ cm” ] B0
! molecm
3a, (P |
2g
392g(F) 5.045 | 11920.8 1286.5
°r. (F) 6.270 1842146 1615.5
3T1g(P) 1716 289967 171849
= (p) 0.531 12870.7 226541
&
1;;1%(@) 0.338 21716.8 97C.2
1T2g{p) 04547 243867 176747
qT1g(G) 0.488 29125.0 1365.0

1 1

DY = -1188.7 em™1, B = 783.9 cu™', C = 3527.6 cm™), C/B = 4.50

el
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Tabele 32, Perzmeiry pesa ¢=d oraz perameiry pola krystelicznego dis
Lii erq]‘T w mieszeninie wody i etznolu.
-
EXT ¢ wDT Sixe
3 -1 - oscyletore
(Shesy cm ] cm
molecnm
31, (7) —
g
., (9) 50284 1190841 1285,2 6.2448 « 1072

26 « 1072

-
(8
0
(®)]
L
W
L0
L ]
an
N

(
(7) 64419 18397.6
(

3T1g P) 84260 2897545 168443 1.2792 « 1074
'z (D) 0.515 13039.4 2137.3 1.0116 * 1077

3
'a;.(6) 0.351 21690.6 979.4 3.1651 « 107°
152g(D) Of643 2433649 1222.5 1.1366 « 1077
'z, (q) C.410 28292.7 267343 1.0077 » 1072

RIS = 0034 %

DS = -1186.0 em™', B = 786.1 cm™', C = 3423.3 cm™', C/B 4.38
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12 6 20 7

v=102 cm!
Blektronowe widma absorpeyjne kolejnych form w uktadzie

\
N1%* - H,0 - en :8) [N1(H,0) ¢] 2*,v) [v1 en (1,0) ) =
¢) [N1 en, (H,0) 2| 2,4 [m en3]2+.D,W - przejécie d-d,
odpowiednic spinowo~dozwolone 1 spinowo—wzbronione(dla

modelu Oh)'



Tebele 23, Wyzneczone energ prcejsé orez perametry pols kro liczrego
P ) Vs LTI r TEre g _
("‘"_C ;C.—. {:l-'_ gle S — w  RLLe Cl Nl EU - £ ( PR = azno Vv i~y
= ’ - - -'1
C/B jest Pezwymiesrowe, wertoscli pozostezych paremesTircw pogeno w cm ).
Gt 2+ | f.. (5 2+ [ . B¢ E.. ]2+
i . L ~ } s l
[, l\h20) 6] ! J,ll EI} -AEDJ 4] AN enﬂ (“ﬁ ) ﬁ] FAY en3
3 .
! o ,,'g) —>
23 3 .
P [7)
Eg(‘
-
. 1603%.9

15132.0
5365.7
124411
218517

%)

2257046
275417
Ce55

- 92%.7
84045
379067
4451

26807.1
1361149
2201341
2317182
27458.4
0.75

- 586.8
882.8
341646
3.87

18421.6
28906 ,7 L
12870.7

il

2171648
24386,7
" o)

un

2912

.

]
-—
-t

>~ W ® O
L L 2
Ul 0N W0 =3 W

N

~J
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Tebele 34, ZNECZONE ergie przejsSc orez peremeiry pole krp liczrego
-~
: e - - -— :;+ T r o A | s
(":::; C}) dle skZeénikdw ukZedu i -(:ho + :9-r:;) -en
I &
~ m~ 3~ ~rritie e q e - = —— .~ &~
(Rii5 podeano w %, -4?323 bezwymizrowe, wertosecl pozosteiych
:
- - - L -— o 1! --q-!
DEYEMETIOY :.'C Qeno w C .

2
v, ()
2g
3L1g(3) 1496247 1600446 1711943 1839746
37 g(P) 2517440 2675540 279284.6 28975.5

) 1325445 13115.4 1342741 1303944
g 66

282

N

~—
nNa
-

ol 21551.9 22082,.2 21620,.6

IS 2346409 23523.1 2433699

N

—
-
Y]

3
—
)
LS
n

e, o) 26822.3 - 27718.2 27558.7 28292,7
RIS 0.66 0,69 1.03 0,54

Dqg -91844 -884,.,5 -1067.2 ~1186.0
B 839.5 €81.7 868,.9 786.1
) 360947 3421.0 3301.7 344343
C/B 4,30 3.88 3.80 4.38

uAl
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cym jest fekt, ze dla krysztaiu [Ni enE(H20)21(0104)2 czgsteczkl
wody znajdujg sie w pozycji trans [158]jdopiero w roziworze vodnym
zajmujg bardziej stabilng dla jonu [Hi en2[H20)2]2+ pozycja clu
[140] . Fodobnie zachowuje sig kompleks [Wi eny(H,0) E—J( No,) , [158,
161]. Dalgza analiza badanyéh uktadow potwierdzi pozycje cis cuge-

2+

ptecuek H,0 dla kompleksu [Ni enp(ﬂoo)?] W wodzie,

snergie przejsé spinowo-dozwolonych oraz psreameilr uﬂ (Luk.}%,
34) vmjenia)a sie dle obuw uktaddédw w proyblifZeniu tek jak odpowicd-
nic wartoscl prrzewldzisne przez regule <rednlego otoczenia, Zmiany
poremetru B ga natomiast niezgodne z ta reguta. Jest to prazypusz-
czulnie zwigzone z nieadekwatnoscia modelu 0, dla kompleksdw né-
ste¢pezych w badenych ukiadach. Hipoteza te zostanle potwierdzona
w trukele delaze) analizy.

Fordwnujac energie przejsé spinowo-dozwolonych oraz parametr
ug odpowlednich kompleksdw w dwéch badanych ukadach moZna stwler-
dzié wyredne zmiany tych paresmetrdéw tylko dla akwojonu niklu,
Zmiuny te sg zgodne 2z przewidyweniami Barteckiego 1 Stelmagzka
[162] na podsteawlie ktdérych parametr D% powinién gle zmniejszad
(cc do wartosci bezwzglgdnej) wrez ze zmniejszaniem sig stete]
dielektrycznej rozpuszczulnika; dle wody wynosi ona 79.6,dla zeda-
nej mieszeniny etanolu i wody 37.8. Dla pozostarych kompleksdw
perunelr Da zmienia gi¢ w odpowiednim kierunku, jednak dzieje sig
to w granicy bigdu metody. Brek lstotnej zmlany parametiu D% dle
tych kompleksdw moze byé zwiazany z obecnofcig w roztworach wol-
nej etylenodwuaminy (w roztworze, w ktorym jest obecny tylko skwo=
jon niklu, nie ma ctylenodwuaminy), ktéra ze wzgledu na swe silne

wiasnosci kompleksotwdércze moze sig gromadzié wokdt omawileanych
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komplekadw ostebiasjac w ten sposdb wpryw rozpusszczalnika,.

W tabeluch 35 1 36 podano parmmetry pesm dla wyznaczonych
widm kompleksdw nastepczych w ukXdach komplekesujacych N12+-H?O-en
o4 L : -

1 H1% = (H20+etanol) ~-en (przy zeXozenlu modelu D4h (C¢Q) o Peomo

1

potoZone poniZej 12000 cm™ ' przybliza puasme poza zakresem pomici-

rowyii (odpowiﬁdnjacc przejsciom 3B1g — BRE ’ 3B1g——+»332g).
dortosé parametru dopasowania RMS jest dla weszystkich praypadldw
nizsve od tej samej wartoscl przy modelu Oh (tub.jj ) 34.\). Swiode-
czy to o wiekszej przydatnoscl modelu D4h (cdv) dla opilsu badanych
kompleksdw mieszanyche

Ha rysunkach 18 1 19 przedstawiono roztoZone na pasma sktedow-
we (uymetria th (C4V)'Wyznaczone wicdma komplelsow [Nihen(H20)412+
i [Ni en2(H20)2]2+ w wodzie. Ze wzgledu na podoblenstwo widm
z ryse 18 1 19 do widm odpowiednich kompleksdéw w mieszeaninie eta-
nolu i wody nie przedstawiono tych ostatnich na osobnych rysunkach,

Y tabelach 37 1 38 podeno pruzynorzgdkowane odpowiednim termom
encrgie przejsé spinowo-dozwolonych oraz wyznsczone peremetry pola
kryutulicznego(_model D4h (Cdﬂn dla weszystkich kompleksdéw poja-
wiajgeych sig w bedanych uktadach kompleksujacyche

Peremetr B dle kompleliséw w obu ukXadach ma wartosci (tab.
3T 3 38) bliskie przewidzianym przez regut¢ Sredniego otoczenia:
815 en™' ada [01 en(#,0),]?* 1 800 en™ a1a [ W1 eny(n,0) ,|7* .
Jest to wynik znacznile lepszy od uzyskanego przy zafozenlu modelu
0y, dlu odpowicdnich kompleksdw w badenych ukkﬁach( tabe 33 1 34),
co potwierdza adekwatnosé symetrii D4h dla badanych komplekasdvi.

Pordwnenie wartodci parametrdw Dg dla odpowiednich komplek-
sow (tab.37,38) z wartosciemi przewldzianymi na podstawie reguly

Sredniego otoczenla (przy za¥ozeniu obecnosci w roztworach tylko



Tebele 35, zneczone z rczkzedu raremeiry pasm d=C poszczegcinyci: kZomplekso
~ieszenych w ukZedzie WiZt - E,0 - en (moael Dy (C,.)).
[rs en(E?_o) 4} 24 [71 en 5(8,0) 2]24,
o X¢ | WDT | size EXT x¢ | siza
i ] [ Cm-—1] | Cm-‘l] oscylatora [ giS ] cn:'"] [ c__:-—?] | oscyletora
molecm T mol®cn J| L _
4
8.080 | 10053.0 | 14§5.8 | 1.0667 « 10™% | 6.487 10802.4 | 130.8 7.9671 « 1072
0.938 | 13673.2 | 784.,5 | 6.7686 « 10~ 0.500 13381 o4 92,2 2,2542 « 1070
2,957 | 15856.4 | 1363.4 | 3.7098 » 1072 | 2,358 1583542 141743 | 3.0612 * 1072
1,005 | 17099.9 | 152741 | 1.4105 « 1072 | 4.242 176191 1272.1 |  4.9422 * 1072
0.231 | 22748,5 | 2158.5 | 4.5930 » 107° | 0.398 21999.6 1687.3 | 6.8804 * 107°
06250 24533.8 725.0 | 1.93C0 = 10"6 0.378 2374003 8T3 6.4876 °* 10’6
3.437 | 26640.4 | 1661.5 | 5.2514 » 1077 | 4.221 27580.4 1937.9 | T.4927 * 1072
2,474 | 2718645 | 1674.5 | 3.8090 * 1072 | 5.288 26201.5 | 1612.6 | 7.8111 1072
0.424 | 27320.6 | 2073.4 | 8.0783 « 107° | 0.562 2758444 1948.4 | 1.0030 1072
RS = 0455 % RIS = 0.36 % -
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Tabela 36, \Vyznzczone z rozkiedu parameiry pasm d-4 poszcIizgolnyc cmpleks
2.
I’ Zh = 0 1 3~ T ~
— B 1 11 Ao = = -~ - e lalar=
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izomerdw cis) dla ekwatorislnego pola liganddw (ok. ~-994 cm™!

1 -1124 cn™! dla ukiadu Ni®*-H,O-cn oraz oke =985 cn™ 1 -1119
cn™' dla uktadu Ni<ta (HQO + etanol) -en) Swiadcazy o obeenosci

w roztworach tylko izomerdw cis badanych kompleksdw mieszanych,
bla kompleksu [Ni en (H20]4]2+ jest to oczywiste ze wzglgdu na
wybdr osi kwantyzdcji (model D4h), natomiast dla kompleksu

[Hi -uy(H:O)2]2+ putwjurdzhgrszidJunnia Jhrgensena [140] i obser-
wacje TFarago 1 Jameaa [158].

Zmiana znsku z ujemnego ne dodatnl parametru Dt dla kolejnych
komplekodw w obu uktadach (tab. 37,38) Swiadezy o przcjsciu od
slirbconego oktaedru do oktaedrukwydhﬁnnego.Jest to zgodne z proe-
widywaniaml poczynionymi na podstawle szeregu spektrochemicznego
liganddw,

Ponlewas zagtosowanie modalu D4h dla komplekadw [Ni en“toh]m
i [m 9“2(“20)2la+ daYo bardzo dobre wyniki (mimo rzc-
czywistej symetril sz) mo%na przypuszcsaé, zZeodksztaXcenie zwig-
zune 2 obnizeniem symeteii jest niewielkie 1 nie wpiywa w istotiny
sposdb na ksztalty obserwowanych pasme

Pordwnujac parametry DE, Dg, Dt odpowiecdnlch kompleksdw w
badunych ukiadach mozna stwierdzidé zgodnos$é z klerunkiem zmian
tychh parametrdw przewidziunym przez Bartecklego i Stelmaszka [1621
dle rozpuszczalnikdéw o rézne starej dielektrycznej. Podobnie jak
dla interpretacji Oh badanych kompleksdw, efekt ten jest na tyle
maty, %z mozna go przypisaé takze bipdowi, Brak istotnych zmian
parame Lrow DE, Ds, Dt moZe byé zwiqgany (jak juz wezedéniej wopo-
mniano) %z obecnoscig w roztworaz;:zcylenodwuaminy, ktéra ze wzglg-
du ha swe wrasnosci kompleksotworcze moZe sig gromaézié wokét be-

danych kompleksdw osiabiajge w ten sposdb wpiyw rozpusuczalnika,
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Ve STRESZCZENIE PRACY I WNIOSKI
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W pracy zaproponowsno metodg analizy mieszanin kompleksdw na-
stepczych *aczgeg teori¢ fizykochemlezng [teorie pola krystalicz-
nego) z rozktadem widm mieszanin na pasma skkadowe, Opracowano
procedury nastawione na wyznaczenle nadajgcego sig do analizy wi-
dma kazdego- z komplekadw nastg¢gpczychs Obliczenia dla uktadu teorew
tycznego {symulowanego) oraz dla ukkaddw rzeczywistych prowadzo-

no na mikrokomputerze MERA 60D, Wozystlie niezbgdne w analizie

procedury zaprogramowano W jezyku FORTRAN IV,

1)W czgsSci teoretycznej pracy dokonano przeglgdu danych literatu-
rowych dotyczacych spektroskopowych metod analizy mieszanin
zwigzkow chemicznychs SformuXowano nastgpujgce zatozenla obo-

winzujace w te] anslizie:

- kazdy zwlazek posiada w badanym zakresie spektralnym charak-
terystyczne dla siebie widmo,

- na ksztak*t widma mieszaniny nie ma wpXywu obecnos$é innych
skXadnikow

- mozna tak dobrad¢ warunki pomiaru, Ze spelniona\jest prawo
Beera, tzn. ze widno mieszaniny jest sumg widm poszczegdl.-
nych sktadnikéw ze wspoéZezynnikami stezed

- dla wiekszosci ukXadow mozne zarozyd¢, ze podczas rejestrowa-
nia widma nie zachodzg w uktadzle Zadne zmiany; tzne. nie
przebiega w nim zadne realkcja lub jest ona na tyle wolna, Ze
mozne zaniedbad wynikajgce z niej zmiany stezeid, czy tez po=-
jawianie sig¢ nowych zwigzkoéw,

Badanie widm mieszanin podzielono na dwa etapy:

- wyznaczanie liczby skiadnikow w mleszeninie

- wktasciwa analilza mieszaniny.
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2) Metody wyznaczania liczby sktadnikéw w mieszaninie podzielono

ne dwie klasy:

- metody wymagajace znajomoééi btgdu eksperymentalnego ,

- metody nie wymagajace znajomosci bktedu eksperymentalnego,

Stwlerdzono, Ze problem znajdowania liczby sktadnikdéw w mie-

gzaninie nie jest dotychczas w peXni rozwigzany, Swiadczy o tym
duza liczba proponowanych metod oraz brak zdecydowania autorow
co do ich wyboru., Ze wzglgdu na jednoznacznosé wynikow oraz pray-
datnos¢ do zastosowania w automatycune] analizie mieszanin spo-
Srod metod wymagajacych znajomosci bredu eksperymentalnego wyrdz-

niono (par. II.1.2):

metode stosujaca funkcje RSD (Residual Standard Deviation),

metod; stosujaca nieobciazony estymator bigdu maclerzy po-

miarowe] A,

metode stosujgeg funkcjeﬁx2,

metodg stosujgca estymator bXedu wartoscl wtaesne] maclerzy
D = AAT,
a sposréd metod nile wymagajacych znajomoscl biedu eksperymental—
nego

- metode stosujacg empiryczna funkcje IND (Indicator),
Podkreslono, ze ze wzgledu na zdarzajgce sie rdznice wynikéw dla

omévionych metod wskazane jest dla konkretnych danych chemicznych

atosowanie kilku metod rdwnoczesnie.

3) Dla metod wiasciwej anallzy mieszanin zaproponowano podziak
zwiazany z wiedza eksperymentatora o badanym uktadzie., W zwig=-
zku z tym wyrdzniono trzy grupy metod:

- metody dotyczace praypadidéw, gdy znana jest maclerz F widm
sl:Yadnikow mieszaniny lubdb macierztg stezen sktadnikow miesza-

niny,
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- metody dotyczace praypadkéw, gdy istnieje mozliwosé parame-
tryzacji elementow nieznanych macierzy,

o~
- metody dotyczace przypadkdéw, gdy macierze ¥ 1 C nie sa znane,.

Stwierdzono, Ze podobanie jek problem znajdowania liczby
skt¥adnikow w mieszeninie, problem énalizy tej mieszaniny (znajdo—
wanie macierzy I 1 E) nie jest do tej pory w pexnl rozwigzany.
Nawet przy duzej wiedzy o ukZadzie (znajomoéé macierzy I' lub E)
blsd ekaperymentalny powodnje, Ze przy wig¢kszej liczbie skladni-
kow w mleszaninie analiza taka przestaje byé w;%Edna. TakZze w nie=-
liniowym zadaniu, jakim jest zwykle problem mieszanin z parame-
tryzowanymi macierzami F lub E,mozliwa jest anallza mieszanin
zXozonych tylko z kilku sk*adnikoéw. Znacznie trudniejszym proble-
mem jest ansaliza mieszeniny ﬁrzy nieznajomosci macierzy F i E.
Pe¥ne rozwigzanie tego problemu jest szczepdlnie wazne ze wzgledu
na zastogowanie w.automatycznej analizie mieszanin zwigzkow che-
micznych, rozpoczynajacej sie od wyznaczania liczby sktadaikow
w mieszaninie, & koriczace]j na ich identyfikacji( np. na podstawie
wyzneczonych widm skZadnikdw mieszaniny). Nalesy wigc podkreslié
znaczenle prekursorskich prac dotyczacych spektroskopowych metod
anal izy mieszanin jaka jest metoda Lawtona 1 Sylvestre [2&](przy~

padek nieznanych macierzy I' 1 C) i metoda Kankare (16] (przypadek

peranetryzacjl macierzy C dla obllczen réwnDWagowych).

4) tozwazono problem parametryzacji widma sktradnike mieszaniny
komplskséwjnazywany takze problemem rozktadu widma na pasma
slyadowe. Vyrézaiono nastepujace podstawowe procedury anelizy
widmes
- przypgotowanie widma do analizyl

- szacowanie parametrdéw wstepnych do rozkiadu widma)
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- rozk¥ad widma‘

- wyznaczanle parametrdéw fizykochemicznych,

Przygotowanie widme do anallzy obejmuje dyskretyzacje,
przeksztakXcanie do dogodnej dle analizy nostacl oraz filtracje
(wyyladzanie cyfrOWe) widna, Stwierdzuono, zZe do wygiadzania widma
szezesdlnie czgsto stosowany jest algorytm Savitzky ego i Golay'a
[‘_:3}, ktory daje dobre rezultaty w szerokim zakresie gpektralnyn,

Przedstawlono krétko zagadnienie zwigzane z szacowanlem para-
metréw wstgpnych do rozkxadu widma. Omowiono mozliwo$é zastosowa-
nia rozniczkowania dla szacowania parametrow wstepnych. Stwier-
dzono, Ze mdtoda analizy rézniczkowej moZe miecé dla tych celow
jedynie zneczenie pomocnicze. Podkreslono znaczenie metody analizy
widm lomplekséw metali przejsclowych polegejace] na poxaczeniu
rvagadnienia okreslania parametréw poczgtkowych rozktadu z wykorzy-
staniem teorii pola krystalicznego [94,99-101].

Rozwazono problem opisu pojedynczego pasma oraz problem wy-
boru algoryimu realizujacego.rozkkad widne na pasma skXadowe. Pod=
kreslono zalety metody najmniejszych kwadratow bez odwracania ma-
cierszy w postaci podanej przesz Slavid a [118].

Oméwiono krdtko zagadnienia wyznaczenia parametréw fizyko-
chemicznych,a szczezdlnle parametrow pola krystalicznego.

Stwierdzono, ze technika analizy elektronowych widm absor-
peyjnych kompleksdéw metall przejiciowych oparta.na komputerowym
rozkYadzie widm na pasma sktadowe stanowl istotny postep w tego
typu badaniach, Daje ona mozliwosé dokXadnego wyznaczenia energii
przejsé w kompleksach o symetrii Oh i Th ih11], symetrii D4h (04;]

|?7,115]!a takze w kompleksach, ktorych widma dodatkowo charakte-
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ryzujg sig obecnoscla w badenym zakresie struktury wibronowe] [97].
Dzi¢ki rozwigzanilom opisanym w cytowanych pracach mozna przepro=-
wadzié¢ analize tych widm w oparciu o teorie, dla ktérych dokXadnie
vwyzneczone energie przejsé sa podstawa rozwazani. Ponadto mozliwe
staje sie zastosowanie tej techniki do ldentyfikacji zwiazkow
kompleksowych w roztworach (np. ne podstawle energii przcjﬁé).

fLom uterowy rozkt*ad widme na pasma skladowe moZe byé wige mutndq

analizy mieszanin,

5) Oméwiono krdétko empiryczne prawidowoscl dotyczgce przejsé
d=d i1 parametrow pola kryatalicznegolaformulowane na prazyklrad
w postacl szeregdow ligandow i jonow centralnych czy tez reguky
sredniego otoczenia. Stwilerdzono, Ze mimo przybliZonego che-
rakteru tych prawidXowosci moga byé one bardzo pomoche w aneé-

lizie zwigzkow kompleksowych.

6) SformuXowano nastg¢pujace zalozenlia obowinzujgce dla proponowa-
nej metody anealizy ﬁieszanin komplekgow nast@pczych.(pierwsze
cuztery matozenia sg odpowiednikami ogélnych zatozen obowigzuja-
cych dla anelizy mieszanin zwigzkow chemicznych):

- kazdy kompleks nastepczy posiada w badanym zakresie spektrel-
nym charakterystyczne dla siebie wldmo ,

- obecnosé¢ innych sk¥adnikow nie ma wpiywu na ksztart widna
skradnike mieszaniny komplekséw nastgpezych

- mozne tak dobraé¢ warunki pomiaru, Ze speinione Jest prawo
Beera, tzn. widmo Mieszaniny komplekséw nastgpezych jest su-
mag widm poszczegdlnych skZadnikoéw ze wspdiczynnikamil uzamkow

molowych'
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- podczas rejestrowania widma mieszaniny kompleksdéw nastepczych
nie zachodzag w ulkiadzie Zadne zmiany, tzn. réwnowaga miedzy
kompleksami nastgpczyml jest juz ustalona, lub ustala si¢ na
tyle wolno, Ze mozna zaniedbadé wyniksjace z tego faktu zmia-
ny uremkéw molowych, czy tez pojawianie sie nowych komplel-
séw nagtepczych,

- istniejn takie wartodci steZenila czynnika kompleksujqcego’dla
ktérych mozZna przyjac, ze liczbs sktadnikéw mieszeniny kon-
plekséw nast¢gpezych jest réwna kolejno 1,2,3, itd.,

- istnieja warunki, dla ktérych w roztworze obecna jest tylko
forma nieskompleksowana oraz warunki,dla ktérych w roztworze
obecna jest tylko forma carkowicie skompleksowana (widma obu
tych form sa znane)j

- widmo kazdego ze skXadnikoéw mieszaniny komplekséw nastepczych
moZna paramnetryzowal poprzez parametry pasm odpowiadajacych
odpowiednim przejﬁciom)

- wozystkie kompleksy mieszane opisuje symetria D4h (C4v)’

- dla energii przeiéé spinowo-dozwolonych i parametru rozszcze-
pilenia w polu krystallcznynm Da (przy zaXozeniu symetrii Oh
dla wszystkich komplekséw) oraz parametru Racah’a B speXnio-

ne jest w przyblizeniu reguka Sredniego otoczenia,

Proponowana metoda polega na wyznaczeniu kolejno:
- widma formy ML5I z widma mieszeniny dwuskadnikowe] tej for-
my z formag nieskompleksowana ( ktérej widmo jest gﬁne)l
- widma formy ML4I2 z widma mieszaniny tréjsktadnikowej tej for:
my z forms nieskompleksowang i formag MLSI (widma tych og=-
tatnich sg znane)’

- nastgpnejanalogiczne do popruednich kroki metody.
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Teoretyczny kontur spektralny mieszaniny kompleksdéw przed-
stawiono za pomoca funkec]il sklradajace] sig¢ z dwéch cz¢gSci, Pier-
weza z nich dotyczy znenych lub wyzneczonych widm, druga opisuje
nicznane widmo (widma) w postaci sumy krazywych przyblizajacych

poszcuesdlne pasing,

6) Zmieruvone widma mieszanin dyskretyzowano, przeksztatcano do
postuci dopodne) do analizy, wygiadzano (algorytm Savitzky eso

i Goleay’a [93])-

7) Do okreslania liczby skadnikéw w badanych wkladach zastosowa-
no nastepujace algorytmy (par. II.1.2):

- algorytm stosujacy estymator bedu wertoscl wkasnej macierazy
D= AAT

- elgorytm stosujacy funkcje RSD ( Residusl Standard Deviation)'

- algorytm stosujgcy funkeje IE (Imbeddet Error)’

- elgorytm stosujac empiryczng funkcje IND (Indicator).

8) Do rozkladu widma mieszeniny zasiosowano elgorytm metody naj-
mniejszych kwadratéw bez odwracanie macierzy w postaci poda-~
nej przez Slavié ' a {118].

9) Istotnym problenem rozkladu widma mieszeniny jest szacowanie
parametrdédw wstgpnych. W prezentowanej metodzie zastosowano
wgtgpne dopasowywanle widm skkadnikéw mie szaniny do konturu
eksperynentalnego, analize rdzniczkows oraz rozklady w ograni-
czonym zekresie spektralnym. Pierwsza metoda postuZyta do osza=
cowania wicxadow skkédnikow, druga i trzecia.do oszecowania pi-
rametrow silnie nakYadajacych sig pasm. Dla ostatniego celu
szczezdlnie korzystne okezalo gie stosowanie rozktaddéw w ogra-

niczonym zakresie.
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10) Parametry Dg i B pola krystalicznego skXadnikow bedanych mie-
gzanin (przy zatozeniu symetriil Oh] wyznaczano analitycznie
z rownad wyprowadzonych na podstawie maclerzy cnergetycznych
[108,132]. Parametr C dobierano metoda siatki.

Parametry B, UE, Ds, Dt (przy zatozeniu symetrii D4h (qu)
badanych komplekséw) wyznaczano metoda siatkl przy zastosowanin
meeierey cnergetycaznych podanych przesz Perumareddi ego [109,‘]]”].
Stwicrdzono, %e metoda ta, ze wzgledu na swag prostote oraz krotlki
czas obliczedl dla kesdego punktu przestrzendl paramatrémeoﬁe by ¢
alternatywna dla bpardziej skomplikowanych metod opertych na pro-
cedurach iteracyjnych.

Paramefry pole krystellcznego wyznaczano ne podstawle energii

przejié uzyskanych z rozkradu widme.

11) Schemet proponowane]j metody wyznacz&nia 1 interpretacji widm
komplekaow nastepczych obejmuje: transformacje widm, wyzna-
czanie liczby sktadnikow w uk*adzie, wygtadzanie widm, szaco-
wenie parametréw wstepnych do enalizy, rozklady widm, wyznacza-
nie parametrdéw pola krystalicznego, wyznaczanie widm kompleke
gow nastgpczych. Viymienione etapy analizy sa ze sobg wzajem-
nie powigzene. Jesli rozk*ad nie Jest odpowlednio zbiezny, to
nastepuje powrdt do szacowania parametrdéw wstepnych. W pray-
padku dobrego dopasowania parametrow = widma nast¢puje wyzna-
czenie parametréw pole krystalicznego. Dobre dopasowanie pa-
remetréw pola krystaliczneso jest dodatkowym kryterium popraw-

nosci obliczet. Jezeli uzyskane wartosci paramnetrdéw widua
lub paremetrédw pola krystalicznego sg %le dopasowane, lub po-

ztewione sensu fizykochemicznego, to nastgpuje powrdt do weze-
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Sniejeszych fez obliczen. Kazde wyznaczone widmo kompleksu na-
gt¢peczego jest osobno analizowane. Gdy zostana wyznaczone
i zinterpretowane widma wszystkich slkadnikow mieszaniny, ana-
liza jest zakonczone.

Zastosowane do kolejnych etapow analizy algorytmy wybie-
rano ze wzgledu na dwa. kryteria:
- efektywnosé algorytmow,

- mozliwos¢ zaprogramowania algorytmow na mikrokomputerze,

12) /ybrene algorytmy zaprogreamowano w Jjezyku FORTRAN IV do obli-
czen w gystemie mikrokomputerowym MERA 60D w trybie konwersa-

cyjnyme

13) J celu przetestowania proponowane] metody zastosowano ja do
analizy ukXadu symulowenego. Badania te potwierdzity przydat-
no$é algorytméw i programow cyfrowych oraz daty podstawe do
rzagstosowania metody dla analizy ukradéw rzeczywistych., Sfor-
muXowano nestgpujace wnloski z badail ukYadu symulowanego:

- zaproponowana metoda pozwala 2 dobrg dok¥adnoscia wyznaczyd
widma kompleksdéw nast¢pezych z widn mieszanin tych komplek-
adw, |
- mozliwe jest wyznacgenie parametrdw pola krystalicznego dla
wazystikich kompleksow nast¢pczych (przy za¥ozeniu symetrii
th (C4v) X Wyﬂazej),
- mozliwa jest prawid¥owa interpretacja.widm kompleksdéw na-
stgpczych,nawét przy duzym stopniu nek}adania sie tych widm
z widmeami pozostatych skXadnikow mieszaniny,
- zaproponowane algorytmy sa wystarczajgce do przeprowadzenia
enalizy widm mieszanin kompleksow nastepczych
- wszyotlkie algorytmy zostaly zeprogramowane w sposéb prawidro-

LAY
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- anallza widm mieszanin komplekséw nastepczych mozliwa jest
do wykonania przy uzyciu mikrolkomputera.

1] Przepronradzono analizg eleltronowych widm absorpcyjnych w za-

T . 30000 cm”!

kresie 12000 cm™ mieszenin kompleksdéw nestgp-
czych w uk*adzie Ni2+ - HEO ~ NH3'

e podstewie enslizy liczby ehZadnikéw stwierdzono w ukle-
dzie obecnosd¢ oémiu réznych form. Posteawiono hipoteze, ze 6s=-
mg forma jest jeden z izomerow kompleksow nestepcuych.

Na podstewie enelizy widm mieszanin stwierdzono obecnosé
w ukledzie komplelksu o znacznej meksymalnej wartosci molowego
wspodXczynnike absorpcji. Postawlono hipotezg, Ze widmo to po-

chodzi od kompleksu cjs-[Ni[NH3)4(HQO)2]2+

s, ktéry jest demym
skradnikiem ukzZadu,

JWyznaczono widme kolejnych kompleksow nastepczych w ba-
denym ukiadziees Na podstawle anelizy wyznaczonych z rozkda du
energli poszczepgdlnych przejsé oraz obliczonych parametréw po-
la krystelicznego (dla‘modelu Oh) wykazano, ze dla akwojonu
niklu poprewniejsza jest interpretacja polegajace na przypo-
rzadkowaniu pasmu ok. 13500 cm'1 przejs$cia epinowo-wzbronione-

£0 BAQg(F)-—+*Eg[D), netomiest pasmu ok, 15600 e

przejscie
spinowo~dozwolonego BAEE(F)——é 3T18(F)( w literaturze najcze-
$ciej dokonyweno przyporzadkowania odwrotnego [100,141,147-
—149],3@ wzgledu ne wigksza wartosdé lokalnego meksimum molove-
go wspokczynnika abgorpcji dla pasma przy 13500 cm“1), Stwier—
dzono, %Ze dla blisko potoZonych pasm nie zewsze wigksza wertoid
lokelnepo meksimum molowego wspdZczynnika absorpejil wskazuje

ne obecnosé pasma o wi@kszéj intensywnosci. Komputerowe roz-

k}*ady widma [Ni(HEO)&2+ sa tego praykZaudem,
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IWyznaczone paremetry Da i3 zmieniaig sie dla poszcze-
gélnych kompleksdw systematycznie zgodnle z przewidywaniemi
poczynionymi na podstewie reguty sSredniego otoczenia,

W nastepnym eteple enalizy zaXozZono, Ze kompleksy mieszea-
ne opisuje symetria D4h (C4v) i wyznaczono odpowiednie dla
tej symetrii parametry pola krystalicznego D&, Ds, Dt, B, Uzy~
skano przy tym zeXoZenlu znacznle lepszg niZz dla symetrii Oh
zgodnosé zmien pearametru B z przewidywaniemi poczynionymi na
podsteawle reguty Srednicgo otoczenias. Stwierdzono, Ze wynike
to z wigkszeJ poprawnosci modelu th (Cﬂv) dla komplekséw mie~
szanych. Na podstawle anallzy parametru Da pokazano,ze w ukla=
dzie nojawia sie przypuszczalnie tylko izomer cis kompleksu
EﬁlmHB)z(H20)£12+ oraz lzomery clg 1 trans kompleksu
[Hi(HH3)4(H20)212+. Ten ostatni Wynik potwicerdziz hipotezy wy-
uﬁni@te w poprzednich etapach anaollizy. Zmiana znsku z ujemne-
go na dodatni pearametru Dt dla kolejnych komplekadw wskazuje
na przejscie w uktadzie od skrdconego do wydiuZonego oktaedru,
Jynik ten jest zgodny z przewldywanlami poczynlonymi na pod-
stawie szeregu spektrochemicznego liganddw,

Stwierdzono, %e ze wzglegdu na rdéine osi kwantyzacjl dla
skrajnych kompleksdw,wyznaczone parametry Dg, Dt, Ds nle sg
dla tych kompleksdéw pordwnywalne iloéciowo( w teorii pola
krystallicznepgo perametry te zaleza od wyboru osl kwantyzacji

0]

15) Przeprowadzono enalize elektronowych widm absorpeyjnych w za-

kresie 12000 em™

- 30000 en™! mieszanin komplekadw nastep=-
czych w ukadach Ni%t - Hy0 = en 1 N1t -(HQO +etan01) -~ Gl
J ostatnim uktadzie wod¢ i etanol zadano w proporcjach odpo-

wiednio 10% 1 90%a
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Anelize liczby skadnikéw wykazele obecno$é w uktadach czte-
rech form, ktdre przyporzadkowano kompleksom [Ni(HQO)b]2+ ,

[ui en [}120)'4]2*, [I-Ii enz(HQO)g] , [1-11 en3] 2+, lyznaczono widme tych
kompleksdw,

Analize obliczonych perametréw pola krystalicznego,przy zalo=-
zeniu symetrii Oh dle wszystkich komplekséw, wykazata zgodnos¢é zmian
peranetru Da z regukta srecdnlego otocuzenla oraz brak tej zgodnodcel
¢la peremetru By, co wekazyweXo na niepoprawnosé modelu Oh dla
bedanych komplekséw mieaszenych.,

Dla akwojonu niklu zaohserwoweno wyragne zmniejszenle gig
parametru Lg (co do wertofcl bezwzglednej) przy przejéciu od ukle-
du, w ktérym rozpuszczalnikiem byka wode do ukadu, w ktérym roz-
puszczalnikiem byte mieszenina wody 1 etanolu, LEfekt ten jest zgode-
ny z pruzewidywaniami Barteckiego 1 Stelmaszka [162] wiazacymi zmia-
ny parametru Da ze zmienami steXe] dielektrycznej rozpuszcuzslnika,
I'rak podobnego dostrzegelnego efektu dla pozostatych kompleksdow
wytIumaczono obecnoscia w roztworach wolnej etylenodwueminy, ktéra

ze wizglgdu na swe wXasnoscl kompleksotwdrcze gromadzi sie prazypu-
gzcnelnie wokér badanych kompleksow ogstabiajac w ten sposdb wspo=-
mniany wpiyw rozpuszczalnile .

Proy zaloZeniu symetrii D4h (C4v} wyzneaczono dla wszyslkich
kompleksdw mieszunych w badanym ukadzie perameiry pola krystali-
cznego B, Dg, Ds, Dt. Uzyskano tym razem bardzo dobrg zgodnosc
zmian paremetru B z regutg $redniego otoczenia, co potwlerdze hipo-
teze o nieprzydatnosci przyjecia symetrii Oh dla badanych komplek-
gow miepzanych, Na podstewie analizy perametru DE wykezeno, Ze w

roztworach obecny jest tylko izomer cis koupleksu [Ni enQ(H20}2]2+’
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Farago 1 James”a [158}.

Zmiena znaku z ujemnego nea dodetni parametru Dt dla kolejnych
ompleksow mieszanych swiadczy o przejsciu od skréconego do wy-
atuzonego oktaedru, co Jjest zgodne z przewidywaniami poczynionymi
ne podstawle gszeregu spektrochemicznego liganddéw,

Stwierdzono, #ze dobre wynikl jakie uzyskano przy zaltoZeniu
symetrii D4h badanych kompleksdw , mimo rzeczywigtej gymetrii Coyr
mora Swiadezyd, ze odkgsztaXcenie zwigzane 2 obnlZeniem symetriil
jest makte,

Fodobnie Jak dla parametru Da w modelu Oy nie zeobserwowano
dlo odpowiednich komplekséw mieszanych w rdéznych rozpuszczalnikach
istotnych zmian parametrdéw DE, Ds, Dt zwiazanych z efektem rozpu=-
azcvalnikowym [165]. Mozna to wyjesnié wspomnianym wptywem wolnej

ctylenodwuaminy.
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