
Notatki do wyk ladu XIV

Struktura elektronowa jednordzeniowych jonów kompleksowych

W wi ↪ekszości jonów kompleksowych jonem centralnym jest jon metalu przjeściowego z

niezape lnion ↪a podpow lok ↪a d.

Przyk lady jonów centralnych: Cr3+:[Ar]3d3, Fe2+[Ar]3d6, Fe3+[Ar]3d5, Ni2+[Ar]3d8,

Cu2+[Ar]3d9

Można uważać, że decyduj ↪acy wp lyw na w laściwości jonów kompleksowych maj ↪a elek-

trony opisywane przez orbitale d.

Teoria pola krystalicznego

Teoria jakościowa:

-ligandy jako  ladunki punktowe

-rozszczepienie poziomów energetycznych jonu centralnego pod wp lywem pola wytwa-

rzanego przez ligandy

Wzrost energii elektronu pod wp lywem oddzia lywania z ujemnym  ladunkiem ligandu.

Najcz ↪estsze wartości liczby koordynacyjnej dla jonów kompleksowych to 6 i 4.

Rozważmy wp lyw 6 ujemnych  ladunków punktowych umieszczonych w narożach okta-

edru (oznaczenie symetrii Oh z teorii grup) na elektrony opisywane przez orbitale 3d.

Dla wygody uk lad wspo lrz ↪ednych wybrany tak, że ujemne  ladunki punktowe znajduj ↪a

si ↪e na osiach x, y, z w równych odleg lościach od pocz ↪atku uk ladu wspó lrz ↪ednych.

Wzrost energii pod wp lywem oddzia lywania z ujemnym  ladunkiem ligandu jest wi ↪ekszy

dla elektronów opisywanych przez orbitale, które maj ↪a najwi ↪eksze wartości wzd luż osi

uk ladu wspó lrz ↪ednych, czyli 3d3z2−r2 i 3dx2−y2 .



Na rysunku orbital 3d3z2−r2 w polu  ladunków o kszta lcie oktaedru.

Wzrost energii pod wp lywem oddzia lywania z ujemnym  ladunkiem ligandu jest mniej-

szy dla elektronów opisywanych przez orbitale, które maj ↪a najwi ↪eksze wartości mi ↪edzy

osiami uk ladu wspó lrz ↪ednych, czyli 3dxy, 3dxz i 3dyz.

Na rysunku orbital 3d3yz w polu  ladunków o kszta lcie oktaedru.
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W polu ligandów o symetrii oktaedru (Oh) poziom energetyczny odpowiadaj ↪acy or-

bitalom d (krotność degeneracji: 5) rozszczepia si ↪e na dwa poziomy. Niższa energia

odpowiada orbitalom t2g (dxy, dxz, dyz - poziom trójkrotnie zdegenerowany, a wyższa

orbitalom eg) (d3z2−r2 i dx2−y2 - poziom dwukrotnie zdegenerowany)

W polu czterech ligandów umieszczonych w narożach tetraedru (oznaczenie symetrii Td

z teorii grup) jest odwrotnie: wzrost energii pod wp lywem oddzia lywania z ujemnym

 ladunkiem ligandu jest mniejszy dla elektronów opisywanych przez orbitale, które maj ↪a

najwi ↪eksze wartości wzd luż osi uk ladu wspó lrz ↪ednych, czyli 3d3z2−r2 i 3dx2−y2 .
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W polu czterech ligandów umieszczonych w narożach tetraedru (Td) wzrost energii

pod wp lywem oddzia lywania z ujemnym  ladunkiem ligandu jest wi ↪ekszy dla elek-

tronów opisywanych przez orbitale, które maj ↪a najwi ↪eksze wartości mi ↪edzy osiami

uk ladu wspó lrz ↪ednych, czyli 3dxy, 3dxz i 3dyz.

W polu ligandów o symetrii tetraedru (Td) poziom energetyczny odpowiadaj ↪acy or-

bitalom d (krotność degeneracji: 5) rozszczepia si ↪e na dwa poziomy. Niższa energia

odpowiada orbitalom e (d3z2−r2 i dx2−y2 - poziom dwukrotnie zdegenerowany) , a wyższa

orbitalom t2 (dxy, dxz, dyz - poziom trójkrotnie zdegenerowany).
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W polu o symetrii Oh korzystne energetycznie jest obsadzanie przez elektrony orbitali

t2g.

Rozk lad g ↪estości elektronowej, a wi ↪ec także energia, zależy od wypadkowego spinu

elektronów; dla elektronów o wysokim spinie ca lkowitym (o zgodnych spinach) energia

jest mniejsza.

Jeśli rozszczepienie (różnica energii) ∆ poziomów energetycznych orbitali d jest ma le

(s labe pole ligandów), to bardziej korzystna energetycznie może być konfiguracja o

wysokim ca lkowitym spinie. Kiedy rozszczepienie ∆ jest duże, to bardziej korzystna jest

konfiguracja o niższym ca lkowitym spinie, ale wi ↪ekszej liczbie elektronów na niższym

poziomie energetycznym.

Dla wolnego jonu o konfiguracji d4 : 4 elektrony o równoleg lych spinach - multipletowość

w stanie podstawowym 5, a w polu ligandów o symetrii Oh:

Kolejne ligandy z szeregu spektrochemicznego powoduj ↪a coraz wi ↪eksze rozszczepienie

poziomu d:

I−, Br−, Cl−, F−, C2H5OH, H2O, NH3, NO−
2 , CN−
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Obniżenie symetrii kompleksu przez oddalenie (wyd lużona bipiramida tetragonalna,

D4h) lub przybliżenie (skrócona bipiramida tetragonalna, D4h) ligandów umieszczonych

na osi z prowadzi do dalszego rozszczepienia poziomów odpowiadaj ↪acym orbitalom d.
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W przypadku jonu o konfiguracji d9(Cu2+) odkszta lcenie jonu kompleksowego o kszta lcie

oktaedru jest korzystne energetycznie:

Efekt obniżenia energii w wyniku obniżenia symetrii wyst ↪epuje dla jonów komplekso-

wych o konfiguracjach, wykazuj ↪acych degeneracj ↪e orbitaln ↪a, np. dla niskospinowych

kompleksów Ni2+ (konfiguracja:t62ge
2
g; dla wysokospinowych kompleksów Ni2+ ten efekt

nie wyst ↪epuje).

Regu la Jahna-Tellera

Trwa ly stan cz ↪asteczki nieliniowej nie może wykazywać degeneracji

orbitalnej. W przypadku wyst ↪epowania takiej degeneracji cz ↪asteczka

odkszta lca si ↪e aż do osi ↪agni ↪ecia takiej symetrii, dla której degeneracja

zostanie usuni ↪eta.
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