Notatki do wykladu XIV

Struktura elektronowa jednordzeniowych jonéw kompleksowych

W wiekszosci jonow kompleksowych jonem centralnym jest jon metalu przjesciowego z

niezapelniona podpowtoka d.

Przyktady jonéw centralnych: Cr3T:[Ar|3d3, Fe?T[Ar]3d®, Fe*T[Ar]3d5, Ni*T[Ar]3d®,
Cu*T[Ar]3d°

Mozna uwazac, ze decydujacy wplyw na wiasciwosci jonéw kompleksowych maja elek-

trony opisywane przez orbitale d.

Teoria pola krystalicznego

Teoria jakosciowa:
-ligandy jako tadunki punktowe

-rozszczepienie poziomow energetycznych jonu centralnego pod wpltywem pola wytwa-

rzanego przez ligandy
Wzrost energii elektronu pod wptywem oddziatlywania z ujemnym tadunkiem ligandu.
Najczestsze wartosci liczby koordynacyjnej dla jonéw kompleksowych to 6 i 4.

Rozwazmy wplyw 6 ujemnych tadunkéw punktowych umieszczonych w narozach okta-
edru (oznaczenie symetrii Oy z teorii grup) na elektrony opisywane przez orbitale 3d.
Dla wygody uklad wspolrzednych wybrany tak, ze ujemne tadunki punktowe znajduja

sie na osiach x, y, z w réwnych odleglosciach od poczatku ukladu wspétrzednych.

Wzrost energii pod wplywem oddzialywania z ujemnym tadunkiem ligandu jest wickszy
dla elektronéw opisywanych przez orbitale, ktére maja najwieksze wartosci wzdiuz osi

uktadu wspotrzednych, czyli 3ds,2_,2 1 3dg2_2.



Na rysunku orbital 3ds,2_,2 w polu tadunkéw o ksztalcie oktaedru.

Wzrost energii pod wptywem oddziatywania z ujemnym tadunkiem ligandu jest mniej-
szy dla elektronow opisywanych przez orbitale, ktére maja najwieksze wartosci miedzy

osiami uktadu wspoétrzednych, czyli 3d,,, 3d,. i 3d,..

Na rysunku orbital 3ds,. w polu tadunkéw o ksztalcie oktaedru.




W polu ligandéw o symetrii oktaedru (Op,) poziom energetyczny odpowiadajacy or-
bitalom d (krotnosé degeneracji: 5) rozszczepia sie na dwa poziomy. Nizsza energia
odpowiada orbitalom to, (dyy, dys, dy, - poziom tréjkrotnie zdegenerowany, a wyzsza

orbitalom eg) (ds.2_,2 i dy2_y2 - poziom dwukrotnie zdegenerowany)
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W polu ezterech ligandéw umieszczonych w narozach tetraedru (oznaczenie symetrii 7y
z teorii grup) jest odwrotnie: wzrost energii pod wpltywem oddzialywania z ujemnym
tadunkiem ligandu jest mniejszy dla elektronéw opisywanych przez orbitale, ktére maja

najwicksze wartosci wzdiuz osi uktadu wspétrzednych, czyli 3ds,2_,2 1 3dy2_2.




W polu czterech ligandéw umieszczonych w narozach tetraedru (7,) wzrost energii

pod wplywem oddzialywania z ujemnym ladunkiem ligandu jest wickszy dla elek-

tronéw opisywanych przez orbitale, ktéore maja najwieksze warto$ci miedzy osiami

ukladu wspétrzednych, czyli 3d,,, 3d,. i 3d,..

W polu ligandéw o symetrii tetraedru (7;) poziom energetyczny odpowiadajacy or-

bitalom d (krotnosé degeneracji: 5) rozszczepia sie na dwa poziomy. Nizsza energia

odpowiada orbitalom e (ds,2_,2 i d,2_,2 - poziom dwukrotnie zdegenerowany) , a wyzsza

orbitalom ¢y (dyy, dy., dy, - poziom tréjkrotnie zdegenerowany).

Energia
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W polu o symetrii O, korzystne energetycznie jest obsadzanie przez elektrony orbitali
tag.
Rozktad gestosci elektronowej, a wiec takze energia, zalezy od wypadkowego spinu

elektronéw; dla elektronéw o wysokim spinie catkowitym (o zgodnych spinach) energia

jest mniejsza.

Jesli rozszezepienie (réznica energii) A pozioméw energetycznych orbitali d jest mate
(stabe pole ligand6w), to bardziej korzystna energetycznie moze by¢ konfiguracja o
wysokim catkowitym spinie. Kiedy rozszczepienie A jest duze, to bardziej korzystna jest
konfiguracja o nizszym catkowitym spinie, ale wiekszej liczbie elektrondéw na nizszym

poziomie energetycznym.

Dla wolnego jonu o konfiguracji d* : 4 elektrony o réwnoleglych spinach - multipletowosé

w stanie podstawowym 5, a w polu ligandéw o symetrii Oy:
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slabe pole ligandéw silne pole ligandow

Kolejne ligandy z szeregu spektrochemicznego powoduja coraz wigksze rozszczepienie

poziomu d:

I_, BI'_, Cl_, F_, CQH5OH, H20, NH3, N'();7 CN~—



Obnizenie symetrii kompleksu przez oddalenie (wydluzona bipiramida tetragonalna,
Dyy,) lub przyblizenie (skrécona bipiramida tetragonalna, Dyy,) ligandéw umieszcezonych

na osi z prowadzi do dalszego rozszczepienia pozioméw odpowiadajacym orbitalom d.
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W przypadku jonu o konfiguracji d?(Cu?*) odksztatcenie jonu kompleksowego o ksztalcie

oktaedru jest korzystne energetycznie:
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wydluzona bipiramida tetragonalna

Efekt obnizenia energii w wyniku obnizenia symetrii wystepuje dla jonéw komplekso-
wych o konfiguracjach, wykazujacych degeneracje orbitalna, np. dla niskospinowych
komplekséw Ni** (konfiguracja:t§ e?; dla wysokospinowych komplekséw Ni** ten efekt

nie wystepuje).

Reguta Jahna-Tellera

Trwaly stan czasteczki nieliniowej nie moze wykazywaé degeneracji
orbitalnej. W przypadku wystepowania takiej degeneracji czasteczka
odksztalca sie az do osiagniecia takiej symetrii, dla ktérej degeneracja

zostanie usunieta.



