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Teoria pola krystalicznego
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Orbitale atomowe (S, p, d, f itd.) sg rozwigzaniami jednoelektronowego réwnania

Schrodingera:
2

) 8m
Vey + %

m
)(E—V)¢=o

gdzie E oznacza energie calkowita, V energie potencjalng, a V2 jest operatorem Laplace’a

(&*10x + 6*/6y + 6°/0z). Rownanie o mozna zapisa¢ w formie:
hZ
V- V2|y =E
- ) -

Hy =Ey

lub

gdzie H jest operatorem Hamiltona.

Dla atomu wodoru, pomijajac sprzgzenie spinowo-orbitalne, hamiltonian ma postac:

h? e?
H=- V2 ——
<87T2m) T

gdzie pierwszy czynnik wyraza energi¢ kinetyczng, a drugi energi¢ potencjalng elektronu. Dla

atomow wieloelektronowych réwnanie falowe Hy = Ey jest spetnione, ale hamiltonian ma

H=-— <87Tm> ZZ +Z—+Z(1(n)lsl, i>j

gdzie Z jest ,,efektywnym” tadunkiem jadrowym, r; odlegloscia i-tego elektronu od jadra, a rj;.

postac:

jest odlegtoscig miedzy i-tym i j-tym elektronem. Pierwszy czton sumuje energi¢ kinetyczng
wszystkich elektronoéw, drugi sumuje przycigganie wszystkich elektronow przez jadro, a
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trzeci sumuje wzajemne odpychanie migdzy kazda parg elektronow. Czwarty czton opisuje
sprzezenie mig¢dzy spinem a orbitalnym momentem magnetycznym (sprz¢zenie spinowo-
orbitalne).

Aby otrzyma¢ calkowita energi¢ funkcji falowej nalezy przemnozy¢ obydwie strony

réwnania Schrédingera przez y otrzymujac:

_pHY
=5

Poniewaz v jest funkcja wspotrzednych przestrzennych, a E nie, zaréwno licznik, jak i

E

mianownik po prawej stronie réwnania mozna scatkowac po calej przestrzeni, otrzymujac:
- [Y*Hydr
J ¥~ ydr
gdzie v jest funkcja sprzezona do y. Mianownik jest réwny jednosci ( [y*dr = 1) jezeli

funkcja falowa jest unormowana, zatem:

E= fz/)*Hz,[)dT

Roéwnanie to ma fundamentalne znaczenie dla dyskusji o energiach funkcji falowych i stanéw
czasteczek (ztozonych z liniowych kombinacji funkcji falowych), poniewaz umozliwia
okreslenie energii funkcji falowej, lub stanu, pod wptywem zaburzen wywotlywanych przez
pewne pole zdefiniowane hamiltonianem H.

Wracajagc do réwnania na hamiltonian uktadu wieloelektronowego widzimy, ze
pierwsze dwa czlony sg wspolne dla wszystkich elektronow i niezalezne od ich konfiguracji, a
zatem nie wplywaja na roznice energii standw mierzone w widmie elektronowym. Trzeci
czton, opisujacy odpychanie migdzy elektronami, opisuje stany spektroskopowe. Dla jonu d '
jedynym mozliwym stanem jest term “D obejmujacy dziesie¢ réznych stanéw konfiguracji d '
(my=2,1,0, -1, -2, kazdy z m ¢ =+ lub —2). Poniewaz na powtoce walencyjnej znajduje
si¢ tylko jeden elektron, odpychanie z elektronami wewngtrznych powlok jest state 1 nie
przyczyni si¢ do obserwowanych roéznic energii termow.

Gdy jon swobodny zostaje skompleksowany, energie uktadu okresla zmodyfikowana

posta¢ hamiltonianu:

h? e? e?
H=— VZ—EZ—+E—+E G)ls;+ Vi i>
81r2m l r T ISR Pt e} i

w ktorym pojawia si¢ dodatkowy czynnik V;, energia potencjalna w polu krystalicznym czyli

energia oddziatywania elektronow z polem krystalicznym.



Teoria pola krystalicznego traktuje czasteczke tak, jakby skladata si¢ z dodatniego
jonu metalu otoczonego ujemnie natadowanymi jonami (ligandami). Podejscie to zostato
zapoczatkowane przez Bethego i van Vlecka i1 bylo podstawa udanej analizy widm
elektronowych oktaedrycznych jonéw metali przejsciowych. Teoria okazata si¢ nieskuteczna
w przewidywaniu bezwzglednej wielkosci energii przejscia. To niepowodzenie nie jest
zaskakujace, poniewaz kompleksy metali przejsciowych niewatpliwie wykazuja pewien
stopien charakteru kowalencyjnego, a prosty model tadunku punktowego jest nieadekwatny
do opisu tego typu uktadéw. Niemniej jednak spektroskopia zwigzkéw nieorganicznych
(koordynacyjnych) rozwingta si¢ szybko po tym jak po raz pierwszy w roku 1951 (A. B. P.
Lever) prawidtowo zidentyfikowano przej$cia d—d na widmie absorpcyjnym. Rozwdj ten
wynikal w niematej mierze z sukcesu, jaki odniosta teoria pola krystalicznego w
przewidywaniu zaréwno liczby przejs¢ d—d, jak i ich wzglednych energii. Sukces ten wynikat
z faktu, Ze teoria pola krystalicznego jest mocno oparta na geometrii, a raczej symetrii
czasteczki danego zwigzku koordynacyjnego. Liczba stanow wzbudzonych, ktére generuje
dana konfiguracja d", zalezy wylgcznie od symetrii czgsteczki i jest calkowicie niezalezna od
jakiegokolwiek modelu uzywanego do opisu wigzan metal-ligand. Korzystajac z symetrii,
mozna obliczy¢ liczbg standéw wzbudzonych, a zatem ogoélnie liczbe przej$¢ elektronowych.
Co wigcej, korzystajac z teorii pola krystalicznego mozna empirycznie okresli¢ ich wzgledne
energie. Chociaz ta prosta teoria nie daje mozliwosci okreslenia absolutnych warto$ci energii,
dane eksperymentalne mozna wstawi¢ do teorii w celu uzyskania podtempirycznych
parametrow radialnych, ktore odzwierciedlaja oddzialywanie mi¢dzy metalem a ligandem. W
uktadach wieloelektronowych, parametry odpychania elektronowego (parametry B i C Racah)

pozwalaja na dobre oszacowanie wynikow eksperymentalnych.

A7

X

Rysunek 1. Wspdtrzedne elektronu j oraz liganda i w modelu tadunkdw punktowych



Energia zwiazana z elektronem j w odlegloéci rij od ujemnie natadowanego liganda i

jest wyrazona jako:

gdzie Z; jest tadunkiem liganda. Zsumowanie potencjatu wszystkich ligandow pozwala
okresli¢ wypadkowy potencjal jaki dziata na elektron w dowolnym polu czasteczkowym.
Teoria pola krystalicznego zaktada, ze ligandy s3 fadunkami punktowymi lub dipolami
punktowymi, a orbitale d sg calkowicie niewigzace. Dla kazdego elektronu d dodawana jest
energia potencjalna wynikajaca z pola krystalicznego 1 w ten sposob okreslane jest
rozszczepienie tych orbitali. Jasnym jest, Ze rozszczepienie mozna przewidzie¢ jakosciowo na
podstawie teorii grup, ale znalezienie warto$ci energii rozszczepienia wymaga szczegotowego
obliczenia potencjalow. Potencjat Ze/r;; mozna zapisa¢ w postaci harmonik sferycznych
qu(e,q)).‘ Poniewaz orbitale d mozna opisa¢ w kategoriach harmonik sferycznych o zrédle w

jadrze metalu, wygodnie jest wysrodkowa¢ harmoniki opisujace 1/rj w jadrze metalu.

Wyrazenie na potencjat przyjmuje woéwczas postac:
rt .
¥ (05 )

0o l
Ze 4n P
- ZeY! (6, o,
RN e R LA G
i k=0 q=-k i

gdzie qu(Gi,cl)l-) odnosi si¢ do tadunku liganda, a Y,f (Hj,cl) j) do elektronu. Odleglosci

radialne r’ 1 r sg krétszym 1 dluzszym wektorem wodzacym laczacym zrédto pola, w ktorym
znajduje si¢ elektron w atomie oraz odleglo$¢ miedzy elektronem a tadunkiem okreslajacym
ligand. Zwykle przyjmuje si¢, ze elektron nie przemieszcza si¢ zbyt daleko od jadra atomu
metalu, tak ze r odnosi si¢ do odlegltosci elektron-jadro. Pierwsza harmonika w powyzszym
roOwnaniu opisuje wspotrzedne katowe tadunku (liganda) i jest liczba, ktorg mozna wyznaczy¢
okreslajac odpowiednie wartosci 6; i ¢; na podstawie konkretnej budowy geometryczne;j
uktadu. Druga opisuje wspoirzgdne katowe elektronu, i z tego powodu jest zwigzana z katowa
cze$cig funkcji falowej danego elektronu. Harmoniki sferyczne mozna traktowac jako funkcje
opisujace fale stojace powstajace na kuli zalanej wodg o jednakowej glebokosci na calym

obszarze. Harmoniczne 1 ich skladowe maja zaré6wno wielkos¢, jak i kierunek, a dzieki

! Harmoniki sferyczne (funkcje kuliste) s funkcjami zmiennych rzeczywistych 6, ¢ bedacymi rozwigzaniami

rownania rézniczkowego Laplace’a zapisanego w uktadzie wspétrzednych sferycznych: [—95 (sm 6 )

1
sin26 6(])
Nieosobliwe rozwiazania réwnania oznacza sie symbolem Yiq(0,0).
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odpowiedniej kombinacji dowolna geometria moze by¢ symulowana jako fala stojaca.
Jednoczes$nie zestaw harmonik sferycznych moze opisywacé geometri¢ dowolnej czgsteczki.

Korzystajac z powyzszego réwnania mozna skonstruowaé operator Hamiltona,
pozwalajacy na okre$lenie energii danej konfiguracji elektronowej w dowolnym polu
krystalicznym. Jako przyklad wyprowadzimy hamiltonian dla pola o geometrii ptaskiego
kwadratu. Na poczatek zwro¢my uwage, ze w rownaniu znajduje si¢ suma od k=0 do k = o.
Ze wzgledu na nieskonczone sumowanie nalezy najpierw okresli¢ czy ktore§ ze sktadnikéw
sumy si¢ zerujg.

Gdy znana jest posta¢ hamiltonianu, energi¢ dowolnej funkcji falowej mozna uzyskaé
poprzez obliczenie catki typu E = [ *Hypdt. Ogolnie rzecz biorae, interesujg nas réznice
energii obserwowane w widmie elektronowym, a dla konfiguracji d' wystarczy wzia¢ pod
uwage udzial V; w H (pomijamy sprzezenie spinowo-orbitalne). Poniewaz funkcja falowa
sktada si¢ zaro6wno z czeSci radialnej, okreslajacej odleglo$¢ elektronu od jadra, jak i
sktadowej katowej, determinujacej symetri¢ jego orbity, to posta¢ calki okreslajacej energie
bedzie zawierata sktadowa radialng, ktora bedzie skalarem i czynnik katowy. Operator pola
krystalicznego opisujacy okreslong geometri¢ jest liniowa kombinacjg harmonik sferycznych,
ktore przeksztatcajg si¢ jako catkowicie symetryczna reprezentacja w danej grupie. Wynika to
z faktu, ze ksztalt czasteczki jest niezalezny od tego, czy jest odbijana w plaszczyznie, czy tez
obracana wokot osi symetrii, a zatem wszystkie charaktery poszczegdlnych operacji symetrii
danej grupy sa jednostkowe, czyli mamy do czynienia z reprezentacja petnosymetryczng. Jest
to szczegolnie istotna cecha operatora pola krystalicznego.

Energia funkcji v zaburzonej przez operator pola krystalicznego jest okreslona przez
catke [*Hydt. Warto$é (warto$¢ oczekiwana) catki jest liczbg, ktéra rowniez musi ulegaé
przeksztalceniom jako catkowicie symetryczna reprezentacja grupy. Liczba nie ulega zmianie
przy obrotach lub odbiciu. Zatem iloczyn prosty reprezentacji yxHxy musi zawiera
reprezentacje pelnosymetryczng. To naktada $ciste warunki na charakter funkcji falowych,
ktore mogag zosta¢ sprzezone, oraz na posta¢ samego hamiltonianu. Przyktadowo, poniewaz
orbitale d sg symetryczne pod dziataniem inwersji, tylko parzyste harmoniczne moga mie¢
udzial w hamiltonianie, czyli istotne sg tylko harmoniki, ktérych wartosci k sa parzyste.
Harmoniczne z nieparzystg wartoscia k sg typu ungerade; wilaczenie takich harmonicznych do
hamiltonianu sprawi, ze bedzie on nieparzysty w odniesieniu do inwersji, a zatem nie bedzie
w stanie polaczy¢ parzystych funkcji d, tym samym catka nie bedzie juz przeksztatcac sie

jako catkowicie symetryczna reprezentacja danej grupy. Ponadto funkcje o wartosciach k
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wigkszych niz 4 nie moga taczy¢ dwoch orbitali d odpowiadajacych pobocznej liczbie
kwantowej I=2. Dla funkcji orbitalnych f konieczne jest rozszerzenie hamiltonianu do k = 6.
W ten sposob suma w hamiltonianie zostaje zredukowana, dla orbitali d, do k =0, 2 i
4. Wartos¢ q reprezentuje rzut wektora Kk na o$ z, tak jak magnetyczna liczba kwantowa m; jest
sktadowa z katowej liczby kwantowej |. Nalezy teraz zastanowi¢ si¢ ktora z wartosci ( bedzie
wchodzi¢ do hamiltonianu. W zasadzie moga to by¢ wszystkie wartosci (. Jednak tam, gdzie
gléwna o$ symetrii jest parzysta w grupie punktowej symetrii czasteczki, nieparzyste wartosci
sktadowej q nie wptywaja na catkowicie symetryczng reprezentacje. Sktadowe takie maja
swoj udziat tylko w hamiltonianach obejmujacych grupy, ktoérych o$ glowna jest nieparzysta,
szczegOlnie w przypadku grup z glowng osig trojkrotng. Powyzsze stwierdzenie jest
prawdziwe tylko wtedy, gdy gtowna o§ symetrii jest zdefiniowana wzdluz osi z, czyli osi

wzdhuz ktérej funkcje sa kwantowane. Utworzenie hamiltonianu dla zwigzku o kwadratowe;j

2
(ptaskiej) geometrii (D4n) odbywa si¢ poprzez obliczenie wyrazenia H = — (8:2m) vz —

ZZ?"‘ Z:—;+Zﬁ(n)lisi + V; dla harmonik k=2 (q=-2,0,2)ik=4(q=-4,-2,0, 2, 4).

Harmonika z k = 0 nie musi by¢ brana pod uwagg, poniewaz jej dziatanie powoduje jedynie
przesunigcie wszystkich poziomow d o t¢ samg wielko$¢, a tym samym nie przyczynia si¢ do
dyskusji na temat przejs¢ elektronowych w obrebie orbitali d.

Uzywajac reprezentacji wspOlrzednych biegunowych, cztery ligandy leza w
ptaszczyznie Xy pod katem 90° do osi z (8 = 90 ©). Wartosci ¢ (kat wzgledem osi X, gdy ligand
jest rzutowany na ptaszczyzng xy) dla czterech ligandéw beda wynosi¢ odpowiednio 0°, 90°,

180°1270°.

\9--....
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Hamiltonian (potencjat) przyjmuje postac:
Ze
V= Z - QR (MY, + SR, (N (Y + Y52) + cdRy ()Y + ciR,(r) (Y + Y,7?)
ij

+ CA%RAL(T) (Y44 + Y4-_4)

4T

k
gdzie c,‘z = (2k+1) Zey Y,f (6,d); Ry = r':"ﬁ’ a wktady od sktadowych -2, +2 oraz —4, +4

jako rownowazne zgrupowano ze soba. Warto$ci CZ szacuje si¢ sumujac wklady

poszczegolnych ligandow w sposob nastepujacy:

cd =7Ze <4?n>\/§\[;(3cosz 0;—1) =Ze (%)\/é\/;(—l}) = —4Ze\/§

gdzie (—4) wynika z sumowaniu wktadow czterech ligandow dla ktérych cos90 = 0;

c;?=Ze (%) % %sin2 0; eT2i¢
sumowanie po czterech ligandach prowadzi do:
ligand 0; i cx? cr? cit
sin? @ e*?® | sin?@e**® | sin*@et?i®

1 90 0 1 1 1
2 90 90 -1 -1 1
3 90 180 1 1 1
4 90 270 -1 -1 1

Razem: | 0 0 4

Sumy dla CZiz oraz cfz sg zerowe, nie wptywaja one na hamiltonian uktadu.

. amy |9 |1 \ , amy [ 9 |1
c4:Ze<?) 178 %(BSCOS 0; — 30 cos 9i+3)=Ze(?) 178 §(+12)

W tym przypadku, tak jak poprzednio, wyrazy zawierajace cosf wnosza zerowe udziaty.

4 f315 ’1 . 4 f315 ’1 fss
T4 _ — ) | | —cipn4 Q. pT4id = —) === |— = Zeor7T | —
“ Ze<9> 256 |Zn S0 bie Ze<9> 256 |27 (TP T ZeVT |75

Laczac poszczegdlne wyrazenia otrzymujemy hamiltonian dla geometrii ptaskiego kwadratu

(Da4n) W postaci:




I\(r*\ ., (T o 35 . o4
kaadratzze\/E _4(\/_5) E o+ E Y, + E(Y;} + Y, )

zawierajgcej wyrazenia radialne, a odleglo$¢ miedzy metalem a ligandem w plaszczyzZnie jest
oznaczona jako a.

Hamiltoniany dla innych geometrii zwigzkéw koordynacyjnych sa tworzone doktadnie
w ten sam sposob, poprzez wstawienie wspotrzednych katowych ligandéw i zsumowanie
wynikoéw. Hamiltonian dla kompleksu o geometrii oktaedrycznej (Oy) mozna otrzymacé przez
dodanie dwoch réwnowaznych ligandow, wzdluz osi z czyli o wspotrzednych (0,¢) réwnych
(0,0) 1 (180,0). Wiaczenie tych dwoch dodatkowych ligandéw osiowych powoduje zerowanie

sumowania c3, pozostawiajac wyrazenia rzedu 4, a mianowicie:

’49 Zer* ’ 5
Voktaear = 18 V 2”( a5 ) Y40 + 14 (Y44 + Y4_4)

Jesli dwa ligandy wprowadzone w pozycjach aksjalnych nie sg takie same jak te w

ptaszczyznie ekwatorialnej i/lub leza w réznych odlegtosciach, to zwigzek nadal nalezy do
grupy Duy (zaktadajac zachowanie katow 90° 1 réwnowaznos$¢ ligandow osiowych) bedac
przedstawicielem powszechnie wystepujacej klasy tetragonalnych zwiazkow typu trans-
ML4Z,. Dlugo$¢ wigzania metal-ligand dla ligandéw na osi z, o wspodtrzednych (0,0) 1 (180,0)

oznaczymy jako b, co prowadzi do hamiltonianu postaci:

2(r* r? 1 (3r*  4r* 35 r*
— 0 0 4 —4
Youn —Zezv’fl‘ /5(5‘?)5 ¥ ﬁ(FJ”F)Y‘* " /mﬁm T

Ten hamiltonian przeksztalca si¢ do rownania opisujacego plaski kwadrat przez pominigcie
wyrazen z b, oraz do wyrazenia na Vokaear gdy @ = b. Czesto wygodnie jest traktowac
czasteczke trans-ML4Z, jako oktaedr zaburzony tetragonalnie. W takim wypadku réwnanie

powyzsze mozna przeksztalci¢ wydzielajac hamiltonian dla oktaedru w nastepujacy sposob:

VD4h = VOh + Vtetragonal

49 Zer* ’ 5 ~ ’2 r2 r?
VD4h= EVZ?T( 75 ) Y40+ ﬁ(Y44+Y4 4’) =ZZe\/27Tl g(;—ﬁ>y20
’2 rt
= 27eN2m §<_a5 ——b5> Y40




Przed zastosowaniem powyzszych hamiltoniandw warto rozpatrze¢ symetri¢ co
pozwoli na pomini¢cie pewnych obliczen. Uzyte harmoniki naleza do grupy sferycznej Rs 1
obejmuja w niej termy S, P, D, F itd., zgodnie z ich wartosciami k (lub, jak zazwyczaj
zapisujemy L, czyli catkowity orbitalny moment pedu). W rzeczywistych czasteczkach
harmoniczne beda obejmowac reprezentacje w ramach odpowiedniej grupy punktowej. Do
hamiltonianu mogg zatem wejs¢ tylko te harmoniki, ktore obejmuja catkowicie symetryczng
reprezentacj¢ w danej grupie punktowej. W zwigzku z tym dla oktaedru termy w grupie Oy
koreluja z wymienionymi termami w grupie R; (symboli parzystosci ,,g”, ,,u” nie zapisujemy,

poniewaz zalezg od tego, czy zaangazowane sg orbitale d lub p):

S L=0 Ay

P L=1 Ty

D L=2 T, +E

F L=3 A+ T+ T,

G L=4 Al+E+T;+T,

co pokazuje, ze jedynie harmoniki L = 0 1 L = 4 wchodza do hamiltonianu pola o symetrii

oktaedrycznej.

Obliczanie elementéw macierzowych - uktady szescienne

Istniejg bardzo wydajne 1 stosunkowo proste metody oceny catek pola krystalicznego.

Zanim przejdziemy do omoéwienia tematu warto przedstawi¢ zagadnienia dotyczace pojecia

elementu macierzowego w kontekscie rozwazanego problemu. Rozwazmy funkcje falowa v,

ktora moze by¢ sktadnikiem bazy y; (i = 1, 2, 3, ..., n) stuzacej do opisu funkcji w jakims

og6lnym uktadzie. Funkcjg moze by¢ orbital atomowy opisany przez jego liczb¢ kwantowg | i

magnetyczng liczbe kwantowa my; przyktadowo funkcja w notacji |I,m>, postaci |2,2> opisuje

orbital d. Funkcja taka moze by¢ sktadowa termu opisana liczbami kwantowymi |[LSM; Mg>?,

np. term °F zapisany w formie |3,1,1,1>, moze to by¢ orbital [xz> lub liniowa kombinacja
kilku z tych mozliwosci. Przyktadowo y; moze zosta¢ przedstawiona jako:

1
NP

Wygodny jest zapis calek w postaci wprowadzonej przez Diraca, zgodnie z ktorym

(Ixz) +]yz))

> Mate litery I, m,, odnosza sie do pojedynczego elektronu, natomiast duze litery L, M, oznaczajg sume
wektorowg po wszystkich elektronach.
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f“p;‘llmvwn'l’m’d‘[ = C(nim|lm|n’'l'm’)

gdzie sktadowe radialne i1 katowe catki po lewej stronie zostaty rozdzielone na skalar (liczbe)
C, ktéra zawiera informacje radialne, oraz symbol, ktory zawiera wszystkie informacje
katowe. Zwroé¢my uwagg, ze nawias bra, <nlm|, okresla sprz¢zenie funkcji falowej o liczbach
kwantowych n, | i m, podczas gdy ket |n'l'm’> zawiera funkcj¢ falowa z liczbami kwantowymi
n', 1'i m' (odpowiednio gtdéwna, orbitalng i magnetyczng). Ponadto, poniewaz operator pola
krystalicznego jest wyrazony w postaci harmonik sferycznych, mozna je rowniez zdefiniowac
za pomoca odpowiadajagcym im wartosci | i m. Zauwazmy, ze zapis Schrodingera po lewej
stronie rOwnania jest wyrazony w przestrzeni potozen, podczas gdy symbol Diraca po stronie
prawej jest zdefiniowany w przestrzeni pedow. Warto$¢ liczbowa symbolu Diraca mozna
obliczy¢ taczac momenty katowe wyrazone przez kwantowe liczby katowe funkcji falowych i
operatora. Catka po lewej stronie jest zdefiniowana w jednostkach energii (hamiltonian),
podczas gdy w zapisie Diraca po stronie prawej energia jest zawarta w C, a funkcja w
nawiasach jest pozbawionym jednostki wspdtczynnikiem katowym, czyli bezwymiarowym
skalarem. Warto$ci oczekiwane catek pola krystalicznego potraktujemy jako elementy
formalizmu macierzowego Diraca i przedstawimy w postaci parametréw radialnych. Ponadto,
dla uproszczenia, wielkosci tych elementow przedstawimy w postaci takiej jak <2|V|2> = Dq,
co nie jest $ci§le poprawne, poniewaz wielko§¢ <2|H[2> jest po prostu liczbg. Natomiast
stosujemy skrdcong notacj¢ poprawnego zapisu postaci C<2|V|2> = Dgx1. Nalezy réwniez
zwroci¢ uwage na symetri¢ funkcji. Orbital |X2 —y>> ze wzgledu na symetri¢ stanowi odrebny
element w grupie D4, (przeksztalca si¢ jako b)), poniewaz brak jest w tej grupie operacji,
ktore przeksztalcaja ten orbital w inny. Podobnie para orbitali d opisanych funkcjami
falowymi |Xz,yz> (przeksztalcajaca si¢ jak €,) pod wzgledem symetrii stanow1 element grupy
D4y, poniewaz zaden operator tej grupy nie moze przeksztalci¢ ich w inne orbitale. Jednak
funkcja orbitalna [Xz> nie stanowi elementu nieprzywiedlnego grupy Dun, poniewaz operator
C4. przeksztatca ja w |yz>. Jedli dana funkcja ma symetri¢ zgodng z nieprzywiedlnym
elementem grupy, przyktadowo x* — y?, to danej reprezentacji odpowiada tylko jedna taka
funkcja, a jej energia w polu krystalicznym, V, jest bezposrednio okreslana przez wartos¢ tej
funkcji. Mozna to napisaé¢ w postaci:
E(x? —y?) = (x? — y?|V|x* — y?)

Zat6zmy, ze mamy do czynienia z grupg C,,. W tabeli charakterow grupy znajdujemy,

ze X* — y* (a1) przeksztalca sic w taki sam sposob jak z° (a,). Zatem funkcja <x* — y?| V ]Zz>

réwniez przeksztatca si¢ jako a; (pamigtajmy, ze V rowniez musi mie¢ symetri¢ a,;) 1 dlatego
11



jej warto$¢ nie musi by¢ zerowa i generalnie nie bgdzie rowne zero. W tym przypadku pole
krystaliczne taczy dwa orbitale tworzac poziom dwukrotnie zdegenerowany. Aby ocenié
stopien degeneracji i energie powstatych orbitali konieczne jest skonstruowanie wyznacznika
sekularnego postaci:
( =y Vix? —y?%) =YVt
(x? =y?|V|z?)  (x* = y?|V|x* = y?)
Pierwiastki tego wyznacznika to dwie wartosci E odpowiadajagce w tym przypadku energiom
dwoch par orbitali bedacych kombinacja x* — y* z pewnym udziatem 2% oraz 7° z pewnym
udziatem x* — y°. Okreslenie stopnia zmieszania orbitali jest mozliwe po wprowadzeniu
energii do pary rownan wyrazonych w wyznaczniku. Generalnie dazymy do tego aby wyrazy
na przekatnej macierzy byly niezerowe przy jednoczesnym zerowaniu wyrazow
niediagonalnych. Diagonalizacja macierzy daje nam bezposredni dostep do pierwiastkéw
wyznacznika. Funkcje typu (U;|V|y5;) znajdujace si¢ na przekagtnej noszg nazwe elementow
diagonalnych, a typu (L|Jl- |V|L|J ]-) niediagonalnych (pozadiagonalnych).
Na przyktad, aby okresli¢, jak pig¢ orbitali d opisanych wyrazeniem [2,m> gdzie m; =
2, 1,0, -1, -2 zachowuje si¢ w oktaedrycznym polu krystalicznym, konieczne jest obliczenie
zbioru elementéw macierzy (ml|V|m’l) poniewaz te pie¢ funkcji w rézny sposob reaguje na
symetri¢ pola oktaedrycznego, 1 operator pola krystalicznego powoduje ich rozdzielenie. W

notacji Diraca macierz przyjmuje postac:

2 1 0 -1 -2
2 | @2vizy-E  (2[v]1) (2[v]0) 2|v]-1) (2|v]=-2)
1 (aviz)  (1vi1) -k (1v]0) (1v]-1) (1v]-2)
0 (0[v]2) (0[v]1) (0|v]0) - E (0|v]-1) (0|V]-2) =0
-1 | (-1|V]2) (—1|v]1) (-1vjoy  (-1|V|-1)-E (—1|V|-2)
-2 | (=2[V]2) (—2|V]1) (—2|v]0) (—2|v|-1) (-2|V|-2)-E
2 1 0 -1 -2
2 Dq —E 5Dgq
1 4Dq — E
0 —6Dq — E =0
-1 4Dq — E
-2 5Dq Dgq —E

12



z czego mozna wywnioskowac, ze funkcje d | 2,1>, | 2,-1> 1| 2,0> sg pod wzglgdem symetrii
zgodne z symetrig oktaedrycznego pola krystalicznego 1 majg energie <1| V|1> = <-1|V|-1> =
—4Dq 1 <0|V|0> = 6Dq. Nie wystepuja niezerowe elementy typu <1|V|-1> lub <1|V|0>, ktore
mieszalyby te funkcje. Z drugiej strony istnienie niezerowej wartosci dla <2|V|-2> wymaga

zmieszania orbitali d |2,2> i | 2,-2>, dla ktorego funkcje falowe maja postaé \/—15[|2,2) +

|2,—2)] i =[|2,2) — |2, —2)] z energiami odpowiadajacymi pozostatym dwom pierwiastkom

1
5l
wyznacznika, odpowiednio 6Dq i1 —4Dq. Ten wynik uzyskuje si¢ diagonalizujac

podwyznacznik:
2 -2 2 -2
2 | (2|V|2)—E (2|V]-2) 2 Dg-E 5Dq
= =0

-2 (—=2|V|2) (=2|V|-2)—E -2 | 5Dq Dqg-E
czyli wyznacznik 2 x 2 postaci:

1 b2

Hi-E  Hip

=0
Hi, Hy -E

w przypadku ktorego warto$ci energii sg rowne:

E =H;; — Hjz cotb i E = Hy, — Hyy, a funkcje falowe (wektory wlasne) postaci: y; =sinfy; —

cosOy, i yo = cosOy; + sinBy,, gdzie tg20 = HZL

11~ H22

Ogodlnie kazdy problem wymaga skonstruowania i diagonalizacji jednego lub wigcej
wyznacznikow sekularnych zawierajacych zbidr elementow macierzowych obejmujacych
odpowiedni operator 1 zbior funkcji bazowych. W celu opracowywanie metod oceny
wielkos$ci elementdw macierzy, konieczne jest blizsze przyjrzenie si¢ postaci analitycznej
funkcji bazowych i operatora. Chcemy wyprowadzi¢ dziatanie hamiltonianu pola oktaedru na
orbitale d, czyli oszacowa¢ wiclkos$ci elementow macierzowych <m|Vim™. Szczegdtowe
oszacowanie elementu macierzowego mozna rozpatrywa¢ na dwa sposoby. Mozna je
traktowac jako catke Schrodingera bedaca catka iloczynu trzech funkcji, z ktorych kazda
moze by¢ zapisana jako kombinacja harmonik sferycznych. Alternatywnie mozna
rozpatrywaé to zagadnienie w przestrzeni pedéw w notacji Diraca, jako sprzezenie dwoch
pedow katowych w celu uzyskania wypadkowej. Pierwsze, klasyczne, podej$cie mozna

przedstawi¢ nastgpujaco. Hamiltonian H zawiera, przedstawione powyzej, hamiltoniany pola
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krystalicznego 1 przyjmuje, ze pole elektryczne doswiadczane przez elektrony jest

zdefiniowane przez H = ev. Orbitale d przestawiajg formy analityczne:

’ 1 |5
dmz:o = Ry %\/;(3 cos?6 —1)

1 |15 ,
dm=+1 = —Rn ’ﬂ ’T cos 0 sin 6 et

Rozwazmy energi¢ orbitalu d o m; = 0, co odpowiada d,”, w polu oktaedrycznym. Jesli
hamiltonian pola oktaedrycznego rozbijemy na sktadowe Y i Y;!, to sktadnik Y, mozna
zapisa¢ jako:

<2’0|H(Y4-0)|210>

1 |5] |49 rt
= —_ = e 2__
R /an; /18“2”2‘3 a5
R —
X Ry /2”\/1 ’211 ’12 f(35cos 6 —30cos? 8

+3)(3cos?0 — 1)?sin6 db

a1 ’ ’12 / f(BScos 0 — 30 cos? 0

+3)(3cos?0 — 1)?sin6 db

T‘4’

=Zer 1D —262“5

l+1’ as

gdzie dla elektronéw 3d mamy a; = Ze?

Obliczenia dla wszystkich typowych geometrii zwigzkéw koordynacyjnych zostaly
oczywiscie opublikowane, a w tym fragmencie stanowig przyktad mozliwosci oszacowania
struktury elektronowej zwigzku bez konieczno$ci wykorzystania obliczen numerycznych.
Energie funkcji falowych zaburzone polem krystalicznym sa generalnie zapisywane w postaci
parametrow radialnych pola, ktorych wyrazy czwartego rzedu (o) sa zawarte w powyzszym
rownaniu. Parametr r*/a> wyraza promien funkcji radialnej elektronu metalu, a mianownik i
licznik s3 nieroztaczne. Zdefiniowano kilka parametréow pola krystalicznego, z ktérych

najbardziej znanym jest Dq.
14



W przypadku d' konieczne jest jedynie odczytanie z widma eksperymentalnego
energii dla rozszczepionych orbitali d, a tym samym uzyskanie wartoSci parametrOw
radialnych, ktore mozna wykorzysta¢ jako parametry empiryczne, ktore jednak przekazuja
stosunkowo niewiele informacji chemicznych. Energie uktadow wieloelektronowych mozna
rowniez sparametryzowa¢ w kategoriach ukladéow jednoelektronowych, a zatem w
kategoriach roznych catek radialnych. Wartosci oczekiwane elementow macierzy dla
pozostatych orbitali d s3 wyrazone przez:

(o[vio) = a, = 6Dq
2

@IV12) = (-2IV|-2) =2 = Dq

5
(2IV|-2) = Za, = 5Dq

Nalezy zauwazy¢, ze skoro sktadowe oktaedrycznego hamiltonianu (q) wynosza 0, 4 i
—4, to hamiltonian moze taczy¢ tylko funkcje falowe, ktérych warto$ci m r6znig si¢ o 0, 4 lub
—4. To wyjasnia fakt, ze elementy macierzy, takie jak <1|V|0> i <l|V|-1> itd., z konieczno$ci
sa réwne zero, gdy V jest operatorem hamiltonianu pola oktaedrycznego. Zastosowanie

powyzszych rozwazan do konkretnych orbitali d:

oy a2 +1-2)
e V2
z |0)
L2y - 1-2)
X iv2
1
tog Xz —ﬁ(ll)— |-1)
1
y2 -0+ 1-1)

pokazuje znane rozszczepienie pigciu orbitali d w polu krystalicznym o symetrii

oktaedrycznej czyli poziom tyg 0 energii —4Dq 1 poziom €g4 0 energii 6Dq.

Elementy macierzowe uktadu tetragonalnego

Gdy rozpatrujemy hamiltonian dla pola o symetrii D4y, calki radialne nalezy
zdefiniowa¢ z uwzglednieniem wyrazow drugiego rzedu, oraz dla dwoéch réznych odlegtosci

metal-ligand, aksjalnych (AX) (b) i ekwatorialnych (EQ) (a), zatem:
15



2 2
0{2(Eq)=ZeZ:—3 O(Z(Ax)zZeZZ—3
o o
a,(Eq) = ZeZ% a,(Ax) = ZeZ%

W widmie elektronowym na ogét nie ma wystarczajacych informacji, aby zidentyfikowaé
wszystkie te parametry, wigc zazwyczaj sg one grupowane razem poprzez okreslenie nowej

catki radialnej drugiego rzgdu Ds i nowej calki rzedu czwartego Dt, zdefiniowanych jako:

Ds = 2 [a,(Eq) ~ ay(A)]

2
= = [@4(Fg) — @, (Ax)]

Wspotczynniki 2/7 1 2/21 wystepuja czesto w obliczeniach, a ich uwzglednienie w definicjach

Dt

upraszcza wzory opisujace energie. W ten sposob elementy macierzy orbitali d w polu o
symetrii D4, sg okreslone jako:
(0|V|0) = 6Dgq — 2Ds — 6Dt
(1|V|1) = (—1|V|-1) = —4Dq — Ds + 4Dt
(2|V|2) = (=2|V|-2) = Dq + 2Ds — Dt
(2|V|-2) = 5Dq
i dla konkretnych orbitali d:
(x2 — y?|V|x? — y?) = 6Dq + 2Ds — Dt big
(z%|V|z?) = 6Dq — 2Ds — 6Dt aig
(xy|V|xy) = —4Dq + 2Ds — Dt D2
(xz|V|xz) = (yz|V|yz) = —4Dq — Ds + 4Dt €,

Poniewaz Dq zalezy tylko od (a), ktora jest odleglo$cia wigzania metal-ligand w
ptaszczyznie ekwatorialnej, wartos¢ Dq w kompleksie o symetrii D4, odnosi si¢ tylko do
ligandow w pozycjach ekwatorialnych. Zauwazmy, ze Dg ma doktadnie takg sama definicje
jak w kompleksach o symetrii oktaedrycznej. Czesto okazuje si¢, ze przechodzac od
oktaedrycznego MLs do tetragonalnego trans-MLsZ,, wartos¢ Dq (L) pozostaje w
przyblizeniu stata. Dt jest roznicg dwoch parametréw czwartego rzgdu i przez porownanie z
definicja dla Dq jest oczywiste, ze w polu o symetrii D4y, Dt mozna wyrazi¢ poprzez

ekwatorialne 1 aksjalne czynniki Dg, a mianowicie:

4
Dt(Dyn) = = [Dq(Eq) — Dq(Ax)]

2
Dt(Cyy) = 7 [Dq(Eq) — Dq(Ax)]

gdzie druga zaleznos$¢ opisuje kompleksy z jednym ligandem aksjalnym MLs (Cay).
16



Uktad trygonalny

Wiele zwigzkéw koordynacyjnych, poczynajac od zwigzkow z ligandami
dwukleszczowymi typu [M(en);]*" do zwiazkéw o geometrii bipiramidy trygonalnej typu
MLs posiada trojkrotng o$ symetrii. Sposobem opisu komplekséw oktaedrycznych
zaburzonych trygonalnie jest uzycie trojkrotnej osi symetrii w oktaedrze jako osi kwantyzacji.
W takim przypadku nastepuje zmieszanie orbitali d i powstaja nastepujace hybrydy:

Przeksztalcajace si¢ jako tyg:

|2%)
Sy - Sl
i)+ [Slyz)
Przeksztalcajace si¢ jako eg:
Sty 4[5 fx)

|xy) lyz)

T

3777 3

Znieksztatcenie wzdtuz osi trojkrotnej znosi degeneracj¢ poziomu tpg tworzac e + ay;
Jjednak poziom ey pozostaje dwukrotnie zdegenerowany. W zwiazku z tym w tego typu
zwigzkach pojawiaja si¢ trzy poziomy zwigzane z orbitalami d, czyli a; + 2e. Definiuje si¢
dwa dodatkowe parametry rozszczepienia zwigzane ze znieksztalceniem trygonalnym Do 1

Drt, co prowadzi do rzeczywistych i urojonych elementéw macierzy orbitali d dla sktadowej

znieksztalcenia trygonalnego pola:
2
(£2|V]x2) = —§Dq + 2Do — Dt
8
(£1|V]£1) = 3Dq — Do + 4Dt
(0|V|0) = —4Dq — 2Do — 6Dt
10
(£2|V]+1) = i?\/fDq

czyli
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2
(e(ta)|V]e(tay)) = Do + 3D7—4Dq
7
(e(eg)|V|e(eg)) = §DT + 6Dq

(e(eg)|V|e(t2g)) =+2Do — ?DT

W przypadku bipiramidy trygonalnej (Dsy) energie orbitali d dane sg wyrazeniami:

(0|V]0) = (z%|V|z%) = 2Ds + 6Dt a;
(£1|V|£1) = (xz,yz|V|xz,yz) = Ds — 4Dt e«
(£2|V[£2) = (xy,x* — y*|V|xy,x? — y*) = —=2Ds + Dt e’

W ponizszej tabeli zebrano energie orbitali d w réznych polach krystalicznych
wyrazone za pomocg catek radialnych o, i o4. Dla przypomnienia odpowiednie parametry

rozszczepienia dane sg wzorami:

Ds = 2[ay(Eq) — az(Ax)]; Dt = =[as(Eq) — ay(Ax)]; Dt = —

[16Dq(Ax) +9Dq(Eq)]

bipiramida trygonalna; Dq = %a4 (0y) = iafq (C4y; Dy, etc.)

symetria grupa orbital 1. k. o o
szescienna Oy the 8 0 16/27

e, 0 —8/9
sze$cienna Daqg €3 8 0 16/27
zdeformowana e, 0 —4/27
tetragonalnie a 0 —8/9
antypryzmat Dyy e, 8 21/85 —7/60
kwadratowy €; —47/380 21/45

a —21/85 —65/93
dodekaedr Doy e 8 8/95 15/79

a 15/89 —55/193

b, —15/89 7/10

b, —15/89 -31/39
oktaedr On €q 6 0 1

the 0 -2/3
tetraedr Ty t, 4 0 8/27

e 0 —4/9
ptaski kwadrat Dy by, 4 4/7 19/21

bg 47 ~16/21

[ —2/7 —2/7

dje —4/7 2/7
ptaski trojkat Dy e’ 3 3/7 3/56

e« -3/14 -3/14

a -3/7 9/28
liniowa Do Yo 2 4/7 4/7

I, 2/7 -8/21

A, —4/7 2/21
Uktady typu ML, *L,,"™ n;m o, (Eq) o, (AX) oy (Eq) oy (Ax)
tetragonalna Da, by 4;2 4/7 —4/7 19/21 2/21

A, —4/7 4/7 3/7 4/7




Do 4/7 —4/7 -16/21 2/21
€, =2/7 4/7 =2/7 —8/21
piramida o Cyy b, 4:1 4/7 -2/7 19/21 1/21
podstawie b, 4/7 -2/7 -16/21 1/21
kwadratu a; —4/7 2/7 3/7 2/7
e =2/7 1/7 -2/7 —4/21
bipiramida Ds;, a,’ 3;2 -3/7 4/7 9/28 4/7
trygonalna e’ 3/7 —4/7 3/56 2/21
e -3/14 2/7 —3/14 -8/21

Na podstawie danych zawartych w powyzszej tabeli latwo zauwazy¢, ze grupy
szescienne (kubiczna Oy, oktaedryczna Oy i tetraedryczna T4) generuja zasadniczo ten sam
rodzaj rozszczepiania, trojkrotnie zdegenerowany uktad t, 1 dwukrotnie zdegenerowany
poziom e, z wyjatkiem tego, ze tetraedryczne i szescienne rozdzielenie energii poziomow
wynosi —4/9 1 —8/9 wielkosci odpowiadajacej symetrii oktaedrycznej. Znak minus wskazuje,
ze mamy do czynienia z inwersja poziomoéw. Poniewaz rozszczepienie w tetraedrycznym
kompleksie jest zwykle okreslane jako 10DQ), oczywistym jest oczekiwanie, ze dla
tetraedrycznego kompleksu MLs warto§¢ Dq bedzie wynosi¢ okoto 4/9 wielkosci
odpowiadajacej oktaedrycznemu kompleksowi MLs. Pomimo prostoty podejscia jest to
generalnie prawda.

Skutecznosci teorii pola krystalicznego wynika z podstaw opartych na symetrii
czasteczkowej. Gdy odejdziemy od regularnej symetrii sze$ciennej, liczba parametréw
radialnych niezbednych do przeanalizowania widma elektronowego wzrasta, ale znaczenie
chemiczne tych parametréw jest znikome. Na przyktad w kompleksie tetragonalnym widmo
mozna dopasowac za pomocg parametréw D(g, Ds 1 Dt, gdzie znak Dt dostarcza informacji o
wzglednych wielkosciach pol aksjalnych i1 ekwatorialnych. Jednak niewiele, lub wcale,
informacji chemicznych uzyskuje si¢ bezposrednio z wartosci Ds jako funkcji albo jonu
metalu lub liganda. Nie mozna obliczy¢ parametrow radialnych ,,ab initio”, poniewaz u
podstaw tej teorii lezy oddzialywanie tadunku punktowego metalu, co jest zalozeniem
zgrubnym. Ogdélne dopasowanie, w sensie pétempirycznym, miedzy przewidywaniami teorii
a danymi eksperymentalnymi pogarsza si¢, gdy wigzanie metal-ligand staje si¢ bardziej
kowalencyjne. Inne podejscia, w szczegdlnosci uzycie znormalizowanych hamiltonianéw
harmonicznych sferycznych i modelu naktadania katowego, zapewniajg bardziej uzyteczng
chemicznie procedur¢ manipulowania danymi eksperymentalnymi. Niemniej jednak te
aspekty teorii pola krystalicznego, ktore calkowicie opieraja si¢ na symetrii, pozostaja
aktualne 1 uzyteczne. W szczegdlnosci tak zwane diagramy rozszczepiania pola

krystalicznego maja duza warto$¢, poniewaz pozwalaja przewidzie¢ ilos¢ spodziewanych
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przejs¢ elektronowych i rodzaj magnetyzmu jaki powinna wykazywacé czasteczka o
okreslonej geometrii. Niestety wartosci liczbowe réznych calek radialnych, ktéore mozna

wyprowadzi¢ z dopasowania widma, maja, z wyjatkiem Dq, niewielkie znaczenie chemiczne.

Diagramy rozszczepienia w polu krystalicznym

Zastosowanie przedstawionej teorii do roéznych stereochemii zwigzkow
kompleksowych prowadzi do diagraméw rozszczepienia orbitali d, ktore mozna wykorzystac¢
do przewidywania absorpcyjnego widma elektronowego jonu metalu przejsciowego w danym
otoczeniu. Diagramy tego rodzaju mozna zwykle uzyska¢ odwotujac si¢ do prostych
zaleznosci wynikajacych z teorii grup jezeli nie potrzebujemy wartosci liczbowych
parametréw energii 1 rozszczepienia. W zwigzku z tym w niezaburzonym kompleksie
oktaedrycznym (grupa punktowa Op), w ktorym nie ma zrdznicowania migdzy
wspotrzednymi X, y 1 z, orbitale Xz, yz i Xy lezace migdzy tymi wspotrzednymi muszg by¢
nierozrdznialne, a zatem zdegenerowane (o réwnej energii). Dlatego tez stanowig baze
trojwymiarowej reprezentacji w grupie punktowej Oy, czyli tr,. W dalszej dyskusji zaktadana
jest ogolna znajomos$¢ teorii grup. Tabele charakterow grup podane zostaty w Uzupelnieniu
U.4. Kolejne dwa orbitale d, czyli 2 i x’-y?, leza wzdtuz osi X, y i z. Poniewaz te osie sa
nierozroznialne, wynika z tego, ze te dwa orbitale sg rowniez nierozroznialne i dlatego
stanowig podstawe dla dwuwymiarowej reprezentacji, mianowicie €,. Dwa zestawy orbitali
mozna rozrézni¢ poniewaz pierwszy lezy migdzy osiami, a drugi wzdhuz nich. Elektron na
poziomie €, jest skierowany bezposrednio na ligand reprezentowany w teorii pola
krystalicznego przez tadunek punktowy, dlatego ulegatby wickszej destabilizacji niz elektron
na poziomie by, ktory znajduje si¢ pomigdzy ligandami; dlatego poziom €, ma wyzsza energie
niz ty,. Taki sam jakoSciowy wynik uzyskuje si¢ w wyniku analitycznego rozwigzania rGwnan
pola krystalicznego, ale rozwazenie symetrii pozwala uzyskaé rezultat szybciej 1 mniejszym

naktadem pracy.
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Rysunek 2. Rozszczepienie w polu krystalicznym o symetrii D3y, (bipiramida trygonalna u gory) i Cy,
(piramida kwadratowa, u dotu)

Rozwazmy czasteczke MLs o geometrii bipiramidy trygonalnej. O$§ glowna (o$
trojkrotna) oznaczymy jako z, i w takim razie jest ona wyraznie rézna od osi X 1Y
znajdujacych sie w plaszczyznie czasteczki. W zwiazku z tym orbital d, jest orbitalem
wyroznionym w stosunku do pozostatych czterech orbitali (a;” w grupie Dsp). Wybierzmy
jedno z wigzan metal-ligand w plaszczyznie czasteczki jako o$ x; 0§ y w takim uktadzie staje
si¢ wektorem utozonym pod katem 90° do osi X, ale nie lezy wzdluz wigzania metal-ligand.
Teraz wzglgdem tych osi mozna zdefiniowaé orbitale dy,_y» 1 Oyy. Teraz obré¢my czasteczke
wokot osi z. Po obrocie nie mozna okresli¢, ktére wigzanie metal-ligand znajdowato si¢ na

osi X (a zatem i na Yy). Nie jest tez mozliwe rozrdznienie, gdzie znajdowaly si¢ orbitale dyy i
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dx2y2, dlatego musza one reprezentowaé nierozréznialng (zdegenerowana) pare orbitali (e’ w
Dsy) lezacych w plaszczyznie Xy czasteczki, a ponadto symetrycznych w stosunku do odbicia.
Orbitale dy, i dy; moga si¢ r6zni¢ od dwoch rozpatrywanych wezesniej orbitali (e’), poniewaz
dy, 1 dy, leza powyzej i ponizej plaszczyzny Xy czasteczki. Jednak dy, i dy, nie moga zostaé
rozroznione mi¢dzy soba, gdy, jak ma to miejsce w tym przypadku, X jest nieodroznialne od Y.
W ten sposob orbitale dy, i dy, tworza baz¢ dla dwuwymiarowej reprezentacji

antysymetrycznej w odniesieniu do odbicia w ptaszczyznie Xy, czyli e w Dsp.

b,
F
e, .~ 6Dq+2Ds-Dt
ly ]‘ 6Dq dzz—a]g 10Dq = 5/3 a,
o 6Dq — 2Ds — 6D,
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Rysunek 3. Poziomy energetyczne: (a) sferycznie zaburzona powfoka d, (b) zaburzenie oktaedryczne,
(c) oktaedr ze stabym odksztatceniem tetragonalnym, (wydtuzenie wzdtuz osi z), (d) silne
znieksztatcenie tetragonalne lub planarny uktad kwadratowy, (e) zaburzenie tetraedryczne (sferyczny
term 4¢y).

Dlatego w trygonalnym bipiramidalnym polu symetrii, pi¢¢ orbitali d ulega
rozdzieleniu na trzy poziomy, a,', €' i €”. Ich wzgledna kolejno$¢ jest mniej wyrazna, ale
orbital d,> ulegnie najwickszej destabilizacji (lezy przy najwyzszej energii), poniewaz jest
skierowany bezposrednio na dwa ligandy. Orbitale w plaszczyznie czasteczki powinny by¢
bardziej odpychane niz orbitale poza plaszczyzng, co prowadzi do sekwencji poziomow
pokazanej na rysunku 2. Poniewaz nie ma teoretycznego wymogu w grupie punktowej, aby
wigzania metal-ligand w plaszczyZnie i poza plaszczyzng byly réwnej dlugosci (lub nawet,
aby czasteczka miata identyczne ligandy wzdluz osi z i w plaszczyznie Xxy), sekwencja
pokazana na rys. 2 moze si¢ ro6zni¢ w zalezno$ci od rozpatrywanej czasteczki. Nastepnie

orbitale e" powinny mie¢ bardzie zaznaczony charakter m-antywigzacy niz orbitale €', tak

wiec w kowalencyjnej czasteczce, w ktorej odgrywa rolg wigzanie m, kolejnos¢ poziomdw
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moze by¢ odwrdocona. Zauwazmy jednak, ze jezeli symetria czasteczki jest $cisle okreslona
jako D3y, orbitale d muszg rozdzieli¢ si¢ na orbitalny singlet i dwa orbitalne dublety.
Zastosujmy ten sam tok rozumowania do teragonalnego (Dan) zwigzku typu ML4Z, (L
lezg w plaszczyznie Xy, wszystkie katy wynoszg 90°). Teraz ulozymy jedno wigzanie M—L na
osi X, drugie na osi Yy, a jedno z wigzan M—Z na osi z. W zwiazku z tym rozpatrujac czasteczke
nie ma problemu z okresleniem osi z uktadu wspétrzednych. Natomiast z perspektywy same;j
czasteczki mozemy jedynie stwierdzié, ze X 1 Y znajduja si¢ w plaszczyznie ML, rozpostartej
na tych osiach, ale nie ma mozliwosci na ich jednoznaczne rozréznienie. Na tej podstawie
widzimy, ze da si¢ odro6zni¢ d, od Oyo_yr 1 dyy od dyy, dy;. W rozpatrywanym przypadku dyy
mozna odrézni¢ od 0y y» (W przeciwienstwie do symetrii Dsp), poniewaz chociaz osi X nie
mozna jednoznacznie zidentyfikowaé, wiadomo, ze lezy ona wzdhiz wigzania M-L. Zatem

dyy znajdujace si¢ miedzy wektorami wigzan jest odréznialne od dy,y» lezacego wzdtuz

wigzan.
dxz_yz, e, . 3 3
—_— e ? ay + % ay
3d

—_— 3 3

dY,Z" d Z T B ﬁaz B ﬁa4
<30, _d_y e

p. A a,’ 3 9

wolny jon 1 a, + 28 ay

Rysunek 4. Diagram rozszczepienia w polu o symetrii D3, (ptaski tréjkgt).
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Rysunek 5. Diagram rozszczepienia orbitali d dla czqgsteczki liniowej.
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Nalezy zwroci¢ uwage, ze skrajna prawa kolumna tabel charakterow grup (podane w
uzupetnieniach) zawiera reprezentacje dla réznych wspoétrzednych kartezjanskich 1 ich
iloczynéw. Iloczyny takie jak Xy, Xz itp., zachowuja si¢ tak samo pod wzgledem symetrii, jak
przeksztatcaja si¢ odpowiadajace im orbitale d. Dlatego rozszczepienie orbitali d mozna
wywnioskowaé rozwazajac prawa kolumng tabeli charakterow dla danej grupy. Na przyktad
w grupie C4, odpowiedniej dla wieloscianu o geometrii piramidy kwadratowe]
pigciokoordynacyjnego zwiazku, Xz, yz s3 nieodrdéznialne 1 przeksztatcaja si¢ jako
zdegenerowana reprezentacja €, podczas gdy pozostale trzy orbitale maja rézne energie,
poniewaz przeksztalcaja sie jako trzy rozne reprezentacje, a mianowicie Xy jako by, xX*~y* jako
b, i 2 jako a;. Nic dziwnego, ze charakter rozszczepienia dla pigciokoordynacyjnej czasteczki
o geometrii bipiramidy trygonalnej jest podobny do rozszczepienia dla trygonalnego
ptaskiego kompleksu o liczbie koordynacyjnej rownej trzy, ale w tym drugim przypadku
orbital d,, bedzie najbardziej stabilny (najnizsza energia).

Czterokoordynacyjne ptaskie czasteczki, pigciokoordynacyjne zwigzki o geometrii
piramidy o podstawie kwadratu oraz szesciokoordynacyjne zwigzki typu ML4Z, mozna
wyprowadzi¢ z oktaedru. W oktaedrze zamieniamy dwa ligandy L w pozycji trans na ligandy
Z, o ktorych zaktadamy, ze wywotuja stabsze pole. Teraz o§ z staje si¢ wyrdzniona, co
powoduje utrate degeneracji d;; 1 dxoy2; podobnie Xz, yZ mozna teraz odrézni¢ od Xy, co znosi
degeneracje¢ dubletu i tripletu w oktaedrze. Natomiast catkowity tadunek wzdluz osi okresla
energie orbitali d. Kompleks o pigciu ligandach z jednym ligandem Z o dwukrotnie wigkszym
nat¢zeniu pola niz ten sam ligand w zwigzku sze$ciokoordynacyjnym ML4Z, mialtby takie
same energie orbitalne rozszczepionej podpowloki d (nalezy pamigtaé, ze teoria pola
krystalicznego operuje  przyblizeniem jednoelektronowym, zaniedbujac wzajemne
oddzialywanie elektroné6w na orbitalach d). Zatem prawa strona rysunku 6 jest rowniez
odpowiednia dla pigciokoordynacyjnych zwigzkéw i pokazuje, zasadniczo, co si¢ stanie, gdy
nat¢zenie pola wzdhuz osi z ulegnie zmniejszeniu (wydtuzenie osiowe). Energia orbitalu dy,y»
ro$nie wraz z obnizaniem si¢ energii d,;, poniewaz w rzeczywistej czasteczce, gdy pole
wzdtuz osi Z maleje, dodatni fadunek pozostajacy na metalu wzrasta, co powoduje zwigkszone

przyciaganie ligandow w plaszczyznie Xy.
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Rysunek 6. Diagram rozszczepienia orbitali d w réznych polach osSmiokoordynacyjnych: (a) wolny jon,
(b) sferycznie zaburzony poziom d, (c) szescian (0O;), (d) szescian zdeformowany tetragonalnie (D),

(e) antypryzmat kwadratowy (D,4), (f) dodekaedr (D).
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Rysunek 7. Wptyw znieksztatcenia tetragonalnego na poziomy energii w polu oktaedrycznym, (a)

wydtuzenie wzdtuz osi z; (b) wydtuzenie w ptaszczyznie xy.
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W granicy stabego pola wzdhuz osi z (braku pola) powstaje kwadratowa geometria
planarna, ktorej poziomy energetyczne znajdujg si¢ po skrajnej prawej stronie rysunku 7.
Lewa strona odpowiada zblizaniu si¢ ligandow wzdhuz osi z, w ktorym pole wzdhuz tej osi
jest silniejsze niz pole w plaszczyznie Xy albo dlatego, ze ligand Z wywiera silniejsze
natezenie pola niz L, lub wigzanie M—Z jest krotsze niz wigzanie M—L. Granica zblizania si¢
ligandow wzdhuz osi zbiega si¢ do czasteczki liniowej. Jesli ligandy w plaszczyznie Xy
zostana usunigte, orbitale dy i dwy» staja si¢ zdegenerowane i powstanie diagram
rozszczepienia dla czasteczki liniowej zaprezentowany na rysunku 5.

Diagramy w przyblizeniu jednoelektronowym sa odpowiednie dla uktadow, w ktorych
nie uwzgledniamy odpychania migdzyelektronowego. Diagramy te nie s3 odpowiednie dla
uktadéw wieloelektronowych, w ktorych oddziatywanie elektronowe powoduje powstawanie
dodatkowych poziomow energii. Jednak te przyblizone diagramy sa kluczowe dla
generowania diagramow ukladow wieloelektronowych, czyli diagraméw obrazujacych

rozszczepienia termow.
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Teoria pola ligandow

W teorii pola krystalicznego orbitale d sg niewigzace. Ogolny termin teoria pola
ligandéw stosuje si¢ do rozszerzenia teorii pola krystalicznego, dopuszczajacego pewien
udzial charakteru kowalencyjnego w wigzaniu metal-ligand. Kiedy bierze si¢ pod uwage
naktadanie orbitali metalu i ligandu, wowczas orbitale metalu moga w zasadzie mieé
charakter wigzacy lub antywigzacy typu o lub m. Problem mozna opisa¢ w sposob jakosciowy
interpretujgc parametry radialne, generowane przez pole krystaliczne, pod wzgledem
pewnego stopnia kowalencyjno$ci w wigzaniach, lub mozna go potraktowa¢ potempirycznie
lub empirycznie przez rozpatrywanie réznych modeli orbitali czasteczkowych.

Problem jaki moze zaistnie¢ przy postugiwaniu si¢ modelem pola krystalicznego jest
zwigzany z wyborem ukladu wspotrzednych. Rozpatrzmy w modelu pola krystalicznego
oktaedryczng czasteczk¢ MLg ustawiong w kartezjanskim uktadzie wspotrzednych, gdzie o$ z

jest czterokrotng osig symetrii oktaedru.

27



z

A

C,(3), C,(z)

/C-_,(Fy), o4(xy)

& — py

~

P ML W N § TS GGy oylxy)

\‘
W\ -~

\
NN
\(\1\5 (xyz)

x
N

Na podstawie danych eksperymentalnych mozemy wyznaczy¢ pewnag wartos¢ Dq, ktorg
oznaczymy jako ‘Dg. Teraz przyjmijmy, ze o$ z przechodzi przez $ciane oktaedru, zgodnie z
osig potrojna, a ligandy aksjalne nie znajduja si¢ na tej osi. W takim wypadku hamiltonian

pola krystalicznego wyglada inaczej, a mianowicie:

/98 Zer* /10
Voct = — a V21 <?> Y4_0 + 7 (Y4_3 + Y4_3)

Co istotniejsze, wielkos¢ Dgq w tym ukladzie, nazwijmy ja Dq, jest zwiazana z ‘Dq
zaleznoscia:

2
3D :(__> 4D
q 3 q

W tym ukladzie rzeczywista postaé energii, jako funkcji °Dq i B (parametr Racah
opisujacy oddzialywanie elektronowe), bedzie inna niz w standardowym podejsciu z
czterokrotng osig symetrii ustawiong wzdhuz osi z. Wartos¢ D najwyrazniej ulega zmianie.
Oczywiscie jest to zabieg czysto techniczny polegajacy na zmianie definicji Dg. Tego typu
techniczny wybieg moze by¢ mylacy, ale, na szczes$cie, w przesztosci wiekszos¢ badaczy
stosowata konwencjonalng strukture oktaedryczng, w ktorej przez ligandy aksjalne przechodzi
0§ czterokrotna, dzigki czemu dane z réznych pomiarow eksperymentalnych tatwo mozna
porownaé. Niemniej jednak cecha konwencjonalnej teorii pola krystalicznego jest to, ze
wielkos$ci parametrow radialnych pola krystalicznego moga zaleze¢ od wyboru utozenia

czasteczki na osiach uktadu wspétrzednych. Parametry radialne nie sg skalarne, zalezg od
28



geometrii 1 osi symetrii ustalonych dla danej czasteczki. Problem ten jest szczegolnie istotny
dla uktadéw o nizszej niz szeScienna (regularna) geometrii. Uklady tetragonalne zostaty
doglebnie zbadane, gdyz badacze jednomyslnie stosowali ,,oczywisty” wybor x =y # z. Jest
to jeden z powoddéw, dla ktérych opracowano podejscie NSH (Normalised Spherical
Harmonic Hamiltonians), oparte na znormalizowanych harmonikach sferycznych, ktorych
wielkosci sg niezalezne od wyboru osi w czasteczce. Podejscie takie pozwala na
wykorzystanie teorii grup w znacznie mocniejszy sposob, zaréwno przy ustalaniu i
rozwigzywaniu wyznacznikow sekularnych, jak 1 przy stosowaniu regul wyboru do

poszczegolnych obserwabli.

Konstrukcja hamiltonianiu w metodzie NSH

Mozna przyja¢, ze wiele geometrii szesScio—, pigcio— 1 czterokoordynacyjnych
zwigzkow koordynacyjnych powstaje w wyniku znieksztalcenia oktaedru; istniejg rowniez
grupy kompleksow o liczbie koordynacyjnej cztery, ktére mozna wyprowadzié przez
deformacje¢ tetraedru. Oktaedr i tetraedr to tak zwane grupy macierzyste lub generatywne, a
odksztalcone wielo$ciany koordynacyjne naleza do podgrup grup Op lub T4 Zestaw
operatorow symetrii wspolnych dla grupy macierzystej i podgrupy stuzy do tworzenia, na
podstawie funkcji bazowych grup, generatywnej reprezentacji, ktora przeksztatca si¢ jako A;
w podgrupie.

Rozwazmy czasteczk¢ nalezaca do grupy punktowej Coo(III) (geometrie
odpowiadajaca oznakowaniu w nawiasie przedstawiono na ponizszym rysunku). Uzywajac
konwencjonalnej procedury obnizania symetrii, mozna na przyktad wykaza¢, ze T, (W Op)
obejmuje A; + By + B, w Cy(IlI). Poniewaz katowa cze$¢ funkcji To, moze by¢ zapisana w
formie harmonik sferycznych (w pelnosymetrycznej grupie Rj3), jest oczywiste, ze sktadowa
przeksztalcajaca si¢ jak A; w C,(Ill) moze by¢ rowniez zapisana w kategoriach harmonik
sferycznych w grupie R3. Rzeczywiscie, poniewaz trzy funkcje zawierajace To, (W Oy) mozna
faczy¢ liniowo na dowolny sposdb, z pewnoscig rozsagdnym jest wybranie kombinacji
liniowych, ktore sa funkcjami wlasnymi operatoréow grupy C,y(IIl), i ktore przeksztalcaja sie
jako A; + B + B,. Z tego wynika, ze po dokonaniu takiego wyboru funkcje te sa jednocze$nie
funkcjami wlasnymi wszystkich operatorow we wszystkich grupach taczacych Rj z Cy (III).
Jesli hamiltonian jest skonstruowany tak, aby przeksztalca¢ si¢ jako A; przy odwzorowaniu
funkcji z petlnego zestawu harmonik sferycznych (do 1 = 4 dla orbitali d), przy uzyciu

operatora odwzorowania A;, to sktadowe T,, przeksztalcajace si¢ jako A; w Cy(III) beda
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zawarte w tym zestawie. Rzeczywiscie, hamiltonian dla C,,(III) mozna najprosciej
skonstruowa¢ uzywajac funkcji w R3 lub prosciej w Oy, ktore obejmuja A; w Coy(I1D).
Odwotujac si¢ do procedury obnizania symetrii w tabelach grup widzimy, ze Tss, Ajg 1
skladowa Eg zawierajaca A; wystgpuje w grupie C, (IlI). Funkcje te moga zostaé
skonstruowane przy uzyciu znormalizowanych harmonik sferycznych w taki sposéb, ze sa
one jednoczes$nie funkcjami wiasnymi Rj3, O 1 wszystkich podgrup az do C,(III). Stad
hamiltonian dla grupy C,,(III) jest uzyskiwany przez polaczenie ze soba funkcji w grupie Oy,
ktore transformujg si¢ jako A; w Cyy(II). Whasciwosci symetrii 1 regulty wyboru wiasciwe dla
wysoko symetrycznych grup R; i Oy s3 zasadniczo zachowane w grupach o nizszych
symetriach. Nie wydaje si¢ celowe bardziej szczegdtowe rozpatrywanie postaci
hamiltonianow dla poszczegdlnych symetrii (wprowadzanie kolejnych operatorow zaburzen) i
metod ich konstrukcji. Jasnym jest, ze jezeli wszystkie operatory wystepujace w danej
podgrupie znajduja si¢ we wszystkich grupach wyzej symetrycznych, z ktérych dang
podgrupe wyprowadzamy. Przykladowo cztery zestawy podgrup mozna zdefiniowaé
obnizajgc symetrie wzgledem czterech roznych osi obrotu w oktaedrze, czyli C4*, C,*, C,™ i
C5™” Nalezy jednak pamigtaé, ze niektore pojawiaja si¢ w roznych wersjach w zaleznosci od
osi wzgledem ktorej nastepuje obnizenie symetrii. Przyktady podgrup wywodzacych si¢ z

oktaedru zostaty przedstawione na ponizszym rysunku.

4h 4v
z z z
X 4 X ¥ X X
}'X Y x ,(/ _.‘,/
Z z z
Dzh{ I) sz( 1) Dzh( ET:)
X F4 F4
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/ / / / ;/ {
/
X ¥ % ! \Y//
z 7 z
sz{II) Czh(l) C2V(III)

Przyktady geometrii czqsteczek nalezgcych do podgrup uktadu oktaedrycznego.
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Wezmy pod uwage grupe C,y, ktoérg mozemy wyprowadzi¢ z symetrii oktaedrycznej
na trzy sposoby:
Cou(X) X =) = [E,C% 0,(x2),0,(yz)]
X = (1) = [E, (7, on(xy), o (xy)]
X = (I = [E, C;(xy), on(xy), on (xy)]
W podobny sposéb mozemy wygenerowac¢ dwie grupy Dop:
Don(X) X =) =[E, 3C,1i,30]
X = (D = [E, CF, C;(xy), C;(xy), 0 (xy), 0 (xy), 04 (xY)]

Jezeli w ktorej§ grupie z lancucha podgrup wystepuje calkowicie symetryczna
reprezentacja to wystgpuje ona réwniez we wszystkich pozostatych grupach. Jedna lub wigcej
operacji przeksztatcajacych si¢ jako catkowicie symetryczna reprezentacja w grupie pochodzi
z operacji w wyzszych grupach, ktore nie sg catkowicie symetryczne. Reprezentacje
wielowymiarowe tracg degeneracje¢ w grupach o nizszej symetrii. Zalezno$¢ pomiedzy
grupami wynikajacg z obnizania symetrii wzgledem osi cztero—, trdj— i dwukrotnych mozna

przedstawi¢ schematycznie:

R3
; ;
d: h
ézd D3/ gm
D, D,,(I) C,, D, (II)
Cp(D) G Cald G0y C, (1) C,(I1) C,(D)

Termy atomowe S, P, D, F i G, odpowiadajace L = 0, 1, 2, 3 i 4 wolnych jonow,
naleza do termow spektroskopowych w grupie Rs, ktore przeksztalcaja si¢ w nizej

symetrycznych grupach punktowych nastepujaco:

R; Oy Dy Cy(D) Ca(111)

S Alg Alg Al Al

D ng Eg B, +B; A, + B,
Bzg Az Al

D E, Al Al Al
Blg Al Bl

G Alg Alg Al Al

G E, Al A A




Blg A] Bl

P.F,G Tlg Eg B, +B; A, +B;
Azg As B,

F,G T2 E, B +B; A, + B,
Bo, Aj Al

F Azg Blg A B,

Oh Td D4h D3d

Alg A] Alg Alg

Ay, Ay Big Aoy

E, E A+ By, E,

Tlg T Azg + Eg A2g + Eg

Toge T, By, + E, A+ E,

Alu A2 A]u Alu

Ay Ay Biu Ay

Eu E Alu + Blu Eu

Tlu T2 A2u + Eu A2u + Eu

T2u Tl B2u + Eu Alu + Eu

Td Dza C3v C2v

A Ay Ay A

Ay B Ay Ay

E A +B; | E A+ A

T, A, +E A, +E A, +B;+B;

T, B, +E AT+E |Bi+By+A;

D3q Csy Can D;

Al A4 A, Ay

Ao A, B, Aj

E, E A, +B, |E

Alu A2 Au Al

Ay Ay By A,

E. E A,+By |E

D24 D, Cyy

A Ay Ay

Ay B; Ay

B, A4 Ay

B, B, A4

E B, +Bs | B+ B>

Bj; antysymetria C, wzgledem z i y oraz symetria przy obrocie C, wzgledem X
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Konstrukcja diagramow orbitali czasteczkowych

Teoria pola ligandow jest zasadniczo teorig orbitali czasteczkowych zastosowang do
zwigzkow koordynacyjnych, na gruncie ktorej jest mozliwe wyjasnienie wigzania
kowalencyjnego w zwigzkach koordynacyjnych, jak rowniez analiza widm elektronowych
zwigzkow koordynacyjnych. Ponadto teoria umozliwia wyjasnienie stabilno$ci zwigzkow
koordynacyjnych, w szczegolnosci daje podstawy teoretyczne do reguty 18-elektrondéw
tacznie z wyjasnieniem wystepowania odstepstw od tej empirycznej reguty. Podobnie jak w
teorii orbitali czasteczkowych, stosujemy tutaj liniowa kombinacje¢ orbitali atomowych opartg
na symetrii przy konstruowania orbitali czasteczkowych zwigzkéw koordynacyjnych. Jednak
podejsécie to jest nieco zmodyfikowane. W pierwszym kroku okreslamy grupe punktowa
czasteczki i1 przypisujemy osie uktadu wspétrzgdnych w sposéb najbardziej uzyteczny. W
drugim kroku okreslamy orbitale walencyjne, zwane takze orbitalami granicznymi metalu. Na
przyktad, dla metalu przejsciowego z czwartego okresu rozwazymy orbitale 4s, 4p i1 3d jako
graniczne. Nastepnie okres§lamy symetri¢ tych orbitali. Mozemy to zrobi¢ postugujac si¢
tabelami charakter6w odpowiedniej grupy punktowej. W kolejnym kroku wybieramy orbitale
ligandow o najwyzszej energii, ktore sa odpowiednie do utworzenia wigzania . W przypadku
ligandow, ktore sa czasteczkami lub jonami wieloatomowymi, sg to orbitale HOMO o
symetrii odpowiedniej do utworzenia wigzania 6. W przypadku prostych jonéw, takich jak
ligandy halogenowe, s3 to najwyzsze zaj¢te orbitale atomowe. Nastepnie grupujemy wybrane
orbitale ligandow w celu utworzenia odpowiednich orbitali (LGO — grupa orbitali ligandow) 1
okreslamy ich typy symetrii. Aby to zrobi¢, okreslamy reprezentacj¢ i doprowadzamy ja do
reprezentacji nieredukowalnej. To daje nam typy symetrii orbitali grup ligandow. Nastepnie
taczymy orbitale graniczne metalu i orbitale ligandow o tym samym typie symetrii, aby
utworzy¢ orbitale czasteczkowe. Majac skonstruowane wszystkie orbitale czasteczkowe
odpowiednie do utworzenia wigzania ¢ mozemy narysowaé diagram orbitali czasteczkowych
obejmujacy wigzania ¢ w zwigzku koordynacyjnym. Nastepnie szukamy orbitali ligandow,
ktore sa odpowiednie do utworzenia wigzania m z metalem. Okre§lamy typy symetrii grup
orbitali ligandow. Orbitale ligandow 1 orbitale metalu o tej samej symetrii taczymy, aby
utworzy¢ orbitale czasteczkowe, ktore reprezentuja wigzanie m w czasteczce. Orbitale te
wprowadzamy do diagramu orbitali czgsteczkowych zwigzku. Na koniec sprawdzamy, czy
istnieja orbitale ligandow odpowiednie do utworzenia wigzania 6 z metalem. Jesli tak,

tworzymy dla nich rowniez grupe orbitali ligandow, okre§lamy ich typy symetrii i taczymy
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orbitale ligandow i orbitale metalu o tej samej symetrii, aby utworzy¢ orbitale czasteczkowe.
W ostatnim kroku dodajemy je do diagramu orbitali czasteczkowych.

Zastosujmy teori¢ pola ligandow do oktaedrycznego kompleksu metalu przej$ciowego
czwartego okresu. Zgodnie z regutami musimy najpierw okresli¢ grup¢ punktowa i

zdefiniowa¢ uktad wspétrzednych; grupa punktowa to oczywiscie O,.

Aqgﬂy ng&\%

3d 3d,, 3d

4s Xy yz

" i L L p
- o, . e
T1u E 9
4p, 4p, 3d,2 3d,2.2
0, | E 8C 60 60 3G(=C? i 654 8Ss 3oy 604
A |1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x2 ke g
Az 1 1 =1 -1 1 1 -1 1 1 =]
E, 4 2 1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (222 = 2% = 2 2% = Y
T, | 3 0 1 1 1 3 I 0 -1 -1 (Ry. Ry R2)
T | 3 0 1 -1 =1 3 -1 0 -1 1 b (ay, xz, y2)
Ay 1 | 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 |
A |1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 1 1
E, 2 -1 0 0 2 =2 0 1 -2 0
Tw | 3 0 1 1 1 -3 -1 0 1 1 (x.3.2)
T, 3 1} 1 -1 -1 -3 1 0 1 1

Kontury orbitali atomu metalu oraz tabela charakterow grupy punktowej Oy,

Uklad wspotrzgdnych zdefiniujemy tak, aby ligandy lezaly na osiach X, y 1 z.
Graniczne (walencyjne) orbitale metalu to 4s, 4p i 3d, musimy zatem okresli¢ ich symetrie. W
tym celu wykorzystamy tabele charakteréw grupy Oy. Orbital S jest oczywiscie sferycznie
symetryczny, w tabeli charakteréw ten typ symetrii zawsze znajduje si¢ na pierwszej pozycji,
a w grupie Op odpowiada mu symetria A;,. Zobaczmy jakiego rodzaju symetria opisuje
orbitale 4p. Symbole X, y i1 Z znajduja si¢ w nawiasie przy nieprzywiedlnej reprezentacji typu
symetrii Tj,. Oznacza to, ze trzy orbitale 4p sg potrojnie zdegenerowane i majg symetri¢ typu
T1u. Na koniec musimy okresli¢ typy symetrii orbitali 3d. Znajdujemy Xy, Xz i yz przy
nieprzywiedlnej reprezentacji To,. Zatem te orbitale majg symetri¢ typu T»,. Dalej znajdujemy
27%-x%-y* i X*-y* przy reprezentaciji E,, zatem orbitale d,, i dyy sa zdegenerowane i maja typ
symetrii E,. Wyrazenie 27°-x’-y* matematycznie opisuje stozek, a orbital d,, ma wezet w
wierzchotku stozka, zatem znalezliSmy wszystkie typy symetrii orbitali granicznych atomu

centralnego.
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Nastgpnie musimy rozpatrze¢ ligand i znalez¢ najwyzszy zajety orbital czasteczkowy
lub atomowy zdolny do utworzenia wigzania 6. Oczywiscie zalezy to od rodzaju liganda. Jako
przyktad wezmy pod uwage tlenek wegla(Il), czyli ligand karbonylowy CO. Aby okresli¢
jego poziom HOMO odpowiedni do utworzenia wigzania ¢ z metalem, najpierw bedziemy
musieli skonstruowa¢ diagram orbitali czasteczkowych tlenku wegla(IT). Czasteczka CO jest

liniowa, polarng czasteczkag nalezaca do grupy punktowej Cuy.
("-;,- 1‘.‘ 2('| ("_) 2(1,. l_).ﬂ'd

1 1 1 1 1) = z? + 9y, 22

Dy 1 -1 1 -1 1 Ty
2 0 -2 0 0 |[(z.ykR.,R,) | (xz,y2)

Tabela charakterow grupy punktowej C,,.

Tablica charakterow grupy punktowej C.y jest klopotliwa w uzyciu ze wzgledu na
nieskonczong krotno$¢ osi glownej i nieskonczona liczbe plaszczyzn symetrii. Dlatego
zamiast tego uzyjemy podgrupy Cay,. Podgrupa grupy to grupa, ktéra powstaje, gdy usuniemy
pewne elementy symetrii z grupy nadrzgdnej. Przy tym dziataniu nalezy zachowac ostroznos¢
aby nie przeoczy¢ degeneracji orbitali czasteczkowych, co moze zajs¢, gdy zbytnio
zmniejszymy symetri¢. Grupa punktowa Cg4, to grupa punktowa o najnizszej symetrii, jakg
mozemy wybra¢ bez przeoczenia degeneracji. Zasadniczo jest to spowodowane tym, ze
orbitale atomowe C i O maja na powloce walencyjnej tylko orbitale 2s i 2p, a orbitale 2p
prostopadte do osi wigzania C—O przy obrocie o 90° przeksztalcajg si¢ wzajemnie w siebie.
Takie przeksztalcenie wymaga osi obrotu rzedu czwartego. GdybySmy wybrali grupe
punktowa C,,, ktora ma nizsza symetri¢, nadal bylibySmy w stanie skonstruowa¢ diagram
orbitali czasteczkowych, ale nie bylibySmy w stanie wykaza¢ degeneracji orbitali 2py i 2py. W
celu okreslenia typéw symetrii orbitali walencyjnych C i O positkujemy si¢ tabelg
charakterow grupy Ci,. Latwo stwierdzi¢, Zze orbitale 2S 1 2p, maja symetri¢ typu A, a
orbitale 2py 1 2py sa zdegenerowane i maja symetri¢ typu E. Teraz mozemy polaczy¢ orbitale

atomowe, tworzac orbitale czasteczkowe.
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praktycznie
niewiazace

Diagram orbitali czqsteczkowych CO

Aby skonstruowa¢ diagram orbitali czasteczkowych, musimy wzig¢ pod uwage, ze O
jest znacznie bardziej elektroujemny niz C, a zatem orbital 2s O ma mniejszg energi¢ niz 2S
wegla. Orbitale 2p O maja nizsza energi¢ niz 2p wegla. Po okre§leniu symetrii tgczymy
orbitale o tym samym typie symetrii tworzac diagram orbitali czasteczkowych.
Skonstruowany diagram wypeliamy elektronami. Cztery elektrony pochodza od wegla a
sze$¢ od tlenu, co daje w sumie dziesi¢¢ elektronow. Oznacza to, ze orbitale czasteczkowe
laj, 2a;, le; 1 3a; sg zapetnione. Zatem HOMO jest umiejscowiony na poziomie 3a;, ktory ze
wzgledu na symetri¢ moze tworzy¢ wigzanie ¢ z metalem.

W nastgpnym kroku musimy zgrupowaé szes¢ orbitali HOMO tlenku wegla, aby
utworzy¢ orbitale grupy ligandow i okresli¢ ich typy symetrii. Odbywa si¢ to poprzez
najpierw okreSlenie przywiedlnej reprezentacji orbitali, a nastgpnie okre$lenie liczby
nieprzywiedlnych reprezentacji danego typu za pomoca procedury redukcyjnej teorii grup.
Nie wnikajac w szczegoly uzyskujemy jeden orbital o symetrii a;,, dwa dwukrotnie
zdegenerowane orbitale ligandéw o symetrii e,, 1 trzy trojkrotnie zdegenerowane orbitale
ligandéw o symetrii t;,. Orbital aj, jest catkowicie symetryczny. Orbitale t;, maja jeden
wezel, a e, dwa wezly. Znajac typy symetrii orbitali granicznych atomu centralnego (metal) 1
orbitale grupy ligandéw mozemy skonstruowaé jakosciowy diagram czasteczki ML6 o
oktaedrycznej geometrii wielo$cianu koordynacyjnego.
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Diagram orbitali czqsteczkowych dla kompleksu oktaedrycznego metalu przejsciowego z IV okresu
(tylko wigzanie o).

Dla metalu przejsciowego czwartego okresu kolejno$¢ energii poziomoéw jest
nastepujgca 3d < 4s < 4p. Rozsadne jest zatozenie, ze orbitale grupy ligandéw majg mniej
wigcej takg samg energi¢ jak orbitale 3d metalu. Nastepnie mozemy przypisac orbitalom ich
wczesniej okre§lone typy symetrii i potaczy¢ orbitale o tych samych typach symetrii w celu
utworzenia orbitali czasteczkowych. Mozemy zacza¢ od orbitali o symetrii typu A;. Orbital 4s
ma ten typ symetrii. Rowniez jeden orbital grupy ligandéw jest tego typu. Dlatego
spodziewaliby$my si¢ jednego wigzacego i jednego antywigzacego orbitalu czasteczkowego;
oznaczymy je odpowiednio laj, 1 2a;,. Nastgpnie rozwazmy orbitale o symetrii E,. Istnieja
dwa orbitale d metalu i dwa orbitale grupy ligandow o tej symetrii. Dlatego tworzymy dwa
dwukrotnie zdegenerowane wigzace 1 dwa dwukrotnie zdegenerowane antywigzace poziomy,
odpowiednio le, 1 2e,. Istnieja trzy orbitale 4p metalu o symetrii Ty, ktore mozemy potaczy¢
z orbitalami ligandéw o tej samej symetrii. Otrzymujemy trojkrotnie zdegenerowane orbitale
wigzace 1 antywigzace o symetrii t;,. Wreszcie pozostaja orbitale metalu T,g, ale brak jest
orbitali ligandow o tej samej symetrii, dlatego orbitale T,, pozostaja niewiazace.

Mamy juz diagram orbitali czasteczkowych, ale nadal musimy wypehi¢ go
elektronami. Traktujemy wigzanie metal-ligand jako donorowo-akceptorowe, przy czym pary
elektrondw sg pochodzag z HOMO liganda. Oznacza to, ze mamy do rozwazenia ogdlem 6x2

= 12 elektronow. Teraz wszystko zalezy od tego, jaki mamy jon metalu. Zalézmy, ze mamy
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jon metalu d°. Oznacza to, Ze w sumie mamy 12 elektronow, ktore lokalizujemy na orbitalach
lajg, tiy 1 le,. Teraz zaldozmy, ze mamy jonu metalu o konfiguracji d 10 Wtedy zajmowane sa
orbitale ty, 1 2e,. Orbitale t,, to niewiazace orbitale dy;, dyy 1 dy; metalu. Orbitale 2e, to orbitale
czasteczkowe, w ktorych dominuja orbitale dy, 1 dxoy2. Mozemy zatem powiedzie¢, ze orbitale
trg 1 2¢, sg orbitalami d poddanymi wptywowi oktaedrycznego pola ligandow. Ze wzgledu na
obecno$¢ pola ligandow energie orbitali d netalu rozszczepiajg sie, a roznica w ich energii jest
energig rozszczepienia oktaedrycznego pola ligandow A. Wida¢ tutaj analogie do teorii pola

krystalicznego.
e 4 d

by pn e

A, E

sa | Af | HOMO

TG

€

C la, O

Diagram orbitali czgsteczkowych CO z zaznaczeniem (kolor zielony) orbitali mogqcych tworzy¢
wigzania it z metalem

Rozwazmy wigzanie 1 w kompleksie oktaedrycznym. Musimy w tym celu znalez¢é
orbitale liganda majace odpowiednia symetrig¢, i energi¢, do utworzenia wigzania T z metalem.

Dalej rozwazamy ligand karbonylowy, dlatego musimy ponownie przyjrze¢ si¢ diagramowi
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orbitali czasteczkowych CO i sprawdzié, czy istnieja orbitale molekularne odpowiednie do
utworzenia wigzania w. W czasteczce CO orbitale le 1 2e sg orbitalami wigzacymi i
antywigzacymi m, co wynika z ich konstrukcji opartej na orbitalach 2py i1 2py. Kazdy ligand ma
dwa orbitale le i dwa 2e, co daje w sumie cztery orbitale. Te orbitale sa energetycznie
zblizone do HOMO, zatem mozna przypuszczac, ze ich energie odpowiadaja energii orbitali d

jonu centralnego. Orbitale 1e to wigzace orbitale m, a 2e to orbitale antywigzace *.

T

Y
z
*

’ v w "
Wigzanie i w oktaedrycznym kompleksie karbonylowym metalu przejsciowego z 4 okresu

Grupujemy dwanascie orbitali wigzacych (6 ligandow po jednym, dwukrotnie
zdegenerowanym poziomie le), aby utworzy¢ jeden zestaw orbitali ligandéw, 1 grupujemy
dwanascie orbitali antywigzacych, aby utworzy¢ drugi zestaw orbitali ligandéw. Okreslamy
typy symetrii kazdego zbioru znajdujac, ze dwanascie orbitali wigzacych ligandéw ma

symetri¢ Tig, Tog, Tiu 1 Toy. Dwanascie orbitali antywiazacych ligandow ma te same typy

symetrii.

dy, dy, ord,

dy, dy, ordyy

Metal ligand

Inne mozliwosci tworzenia wigzan it
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I > niewiazacy
niewigzacy T T Ti*
NiewW13z3cy DTSV E—— Tig Tod"
niewigzacy F— Ty, Tau"
orbitale 4 metalu ligand LGOs

MO wigzgce mrt dla oktaedrycznego kompleksu metalu przejsciowego z czwartego okresu

Teraz, gdy okreslilismy typy symetrii orbitali grup ligandéw dostepnych do wigzania
7, musimy wybra¢ te orbitale grup ligandow, ktore maja odpowiednig symetrig, aby utworzy¢
orbitale czgsteczkowe z orbitalami d metalu w oktaedrycznym polu ligandéw. Sg to poziomy
2e, 1 ty,. Orbitale ligandow maja odpowiednio symetri¢ Tig, Tag, Tiy 1 Tou. Oznacza to, ze
mozemy polaczy¢ orbitale metalu ty, 1 orbitale ligandéw o symetrii Tz, aby utworzy¢ orbitale
czasteczkowe. Orbitale e, metalu 1 orbitale ligandow o symetrii Tig, Ty, 1 Ty pozostaja
niewigzace. Trzy wiazace orbitale T, ligandow utworza szes¢ orbitali czasteczkowych z
trzema orbitalami t,, metalu. Musimy wzig¢ pod uwage, ze istnieja rowniez trzy antywiazace
orbitale ligandow o symetrii ng*, powstajace z antywigzacych orbitali m. One réwniez moga
oddziatywac¢ z orbitalami t,, metalu. Orbitale o symetrii Tlu*, T, g* 1 T2u* s3 niewiazace.

Przeanalizujmy dwa skrajne przypadki oddziatywania poziomu t,, metalu z orbitalami
ligandéw o symetrii Ty 1 ng*. W pierwszym przypadku orbitale T, ligandow maja energie¢
zblizona do energii orbitali t, metalu, a ng* ligandéw maja energi¢ znacznie wyzszg niz
poziom ty, metalu. W tym przypadku mozemy pomina¢ oddziatywanie kowalencyjne migdzy

orbitalami ng* ligandéow 1 poziomem t,, metalu, a orbitale ng* pozostaja niewigzace.
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Bierzemy pod uwage tylko oddziatywanie migdzy T, ligandéw i t, metalu w celu
utworzenia trzech wiazacych 1 trzech antywigzacych orbitali czasteczkowych o symetrii to,.
Teraz rozwazmy elektrony. Orbitale T,, ligandow sa zapetnione, dlatego nalezy wzia¢ pod
uwage tacznie szes¢ elektronow. Te sze$¢ elektrondw trafitoby do trzech wigzacych orbitali
czasteczkowych ty. Dalej mozemy mie¢ do dziesigciu elektronow d metalu. Sze$¢ z nich trafi
na orbitale ty, zlokalizowane na metalu, a pozostale cztery na orbitale e,. Po utworzeniu
wigzania 7, elektrony atomu centralnego t», pozostang niewigzace. Zatem wiazania m obnizaja
energi¢ elektronow ligandow, ale zwigkszaja energi¢ elektronow metalu. Stabilizacja netto
energii elektronow, bedzie zaleze¢ od tego, ile mamy elektronéw d. Tak dlugo, jak bedzie
mniej niz sze$¢ elektronéw d, bedziemy obserwowac stabilizacje, jesli bedzie ich wigcej,
nastgpi ogélna destabilizacja. Mozemy réwniez zapytac, jaki wpltyw ma wigzanie © na

wielko$¢ rozszczepienia A, 1 tatwo sie zorientowaé, ze wigzanie m zmniejsza wielko$¢

parametru A.
—_— pe—— %
= =T,
A przed A po utworzeniu
utworzeniem wiazania T
wigzania T E ﬁf [

tog 45 “
AW
FT

M L

n-donor, np. Br-

Wptyw liganda n-donorowego na A na przyktadzie jonu d*°.

41



Ligand, ktory posiada orbitale T», 0 energii zblizonej do energii orbitali t, metalu, a
orbitale ng* o znacznie wigkszej energii niz orbitale ty, metalu ligandem n-donorowym = lub

n-donorem.

y h |
A przed :
utworzeniem ‘ |
j ; — ng*
W .
Vigzama 7w ; A po utworzeniu
/' VB ~ .
t29 HAH wigzania 7
vi
i
AlALal L ALALA
'HTT =9 Twiw e TZg

M L
n-akceptor, np. CO

Wptyw liganda n-akceptorowego, np. CO, na A

Rozwazmy teraz odwrotny przypadek, w ktorym orbitale antywiazace ng* ligandow
maja energi¢ zblizong do energii poziomu tp, metalu, a orbitale wigzace T, ligandéw sa na
tyle nisko energetyczne aby znaczaco oddziatywac z orbitalami ty,. Oznacza to, ze orbitale To,
pozostaja praktycznie niewigzace. Orbitale ligandoéw ng* 1 orbitale t,, metalu tworza
potrojnie zdegenerowane orbitale czasteczkowe wigzace 1 odpowiadajace im orbitale
czasteczkowe antywigzace. Orbitale ligandow ng* sg pozbawione elektronow, wigc na
wiazace orbitale czasteczkowe o symetrii t,, mozna wprowadzi¢ do szesciu elektronow d
metalu. Wszelkie pozostale elektrony podpowloki d metalu zostaja zlokalizowane na
poziomie e,. Widzimy, ze w przeciwienstwie do poprzedniego przypadku, mozemy obnizy¢
energi¢ elektronow d metalu w wyniku utworzenia wigzania n. Poniewaz elektrony wigzace

tre 53 wspotdzielone miedzy metalem a ligandem, gesto$¢ elektronowa zostaje przeniesiona
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od metalu do ligandow. Dlatego ligand, ktéry gléwnie wykorzystuje swoje antywigzace
orbitale ng* do tworzenia wigzania m, nazywany jest ligandem m-akceptorowym, przyjmuje
on gestos¢ elektronowa d od metalu. Przyktadem liganda m-akceptorowego jest ligand
karbonylowy.

Omowilismy dwa skrajne przypadki, jednak istnieje spektrum ligandow o
wlasciwosciach od silnie n-donorowych do silnie © -akceptorowych. Mozliwe jest rowniez, ze
efekty m-donorowe 1 m-akceptorowe znosza si¢ wzajemnie. Dzieje si¢ tak, gdy orbitale Ty, 1
ng* ligandow znajduja si¢ na skali energii w przyblizeniu w rdwnej odleglosci od orbitali ty,
metalu. Niektore ligandy w ogdle nie maja orbitali zdolnych do tworzenia wigzania .

Wplyw wigzania m na parametr rozszczepienia A obrazuje szereg spektrochemiczny
ligandéw. Poniewaz ligandy m-akceptorowe zwickszaja A, kompleksy metali z takimi
ligandami absorbuja $wiatto o krotszej dlugosci fali i wyzszej energii. Ligandy n-donorowe
zmniejszajg wartos¢ A, a tym samym kompleksy z nimi pochtaniaja $wiatto o nizszej energii.
Zmiany wielko$ci parametru rozszczepienia w polu ligandow s3 skorelowane z
wlasciwosciami magnetycznymi zwigzkow koordynacyjnych. Zgodnie z teorig pola ligandow
n-akceptory tworza kompleksy o niskim spinie, a n-donory tworza kompleksy o wysokim
spinie.

Inng cechg teorii pola ligandow jest to, Zze moze ona wyjasni¢ regule 18 elektronow
oraz wyjatki od tej reguly. Na przyktad oktaedryczny kompleks heksakarbonylochromu jest
kompleksem 18-elektronowym. Skonstruujmy jakosciowy molekularny diagram orbitalny 1
zobaczmy, czy diagram MO potwierdza stabilno§¢ kompleksu. Diagram MO uwzgledniajacy
tylko oddziatywania ¢ przedstawiono wyzej. Widzimy, ze wszystkie dwanascie elektronow
ligandéw znajduje si¢ w wiazacych orbitalach czasteczkowych 1,1, 1t, 1 le,. Ponadto chrom
ma sze$¢ elektrondw walencyjnych. Te elektrony pozostaja niewigzace, gdy rozwaza si¢ tylko
wigzania c. Jednak sytuacja ulega zmianie, gdy wezmiemy pod uwage wigzania n. Ligand CO
jest silnym ligandem w-akceptorowym, dlatego w wigzaniu rozwazamy tylko orbitale
ligandow ng* o symetrii m. Znajduja si¢ one energetycznie powyzej orbitali ligandow
tworzacych wigzania o. Orbitale d metalu, o symetrii T,,, tworza trzy wiazace czasteczkowe
orbitale t, 1 trzy antywiazace. Poniewaz mozemy wprowadzi¢ elektrony d metalu na wiazace
orbitale czasteczkowe, stan elektronow d zmienia si¢ z niewigzacego na wigzacy. Widzimy
teraz, ze wszystkie 18 elektronow znajduje si¢ na wigzacych orbitalach czasteczkowych.

Kiedy wszystkie elektrony w czasteczce znajduja si¢ na orbitalach czasteczkowych wigzacych
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czasteczka zwigzku jest stabilna. To wyjasnia, dlaczego kompleksy 18-elektronowe sa

stabilne.

E. 1, : 1.
1 b —
TN - A, E.To
Yo
-H— “a
cr 19 6 CO(LGOs)

Jakosciowy diagram MO oktaedrycznego kompleksu heksakarbonylchrom(0) z uwzglednieniem
wigzania .

Teraz skonstruujmy diagram orbitali czasteczkowych dla WClg. To nie jest kompleks
18-elektronowy, ma tylko dwanascie elektrondow pochodzacych z szesciu ligandow
chlorowych. Wolfram jest na +6 stopniu utlenienia, i nie posiada elektronéw na podpowtoce
d. Zobaczmy jak teoria pola ligandow moze wyjasni¢ ten wyjatek od reguty 18 elektronow.
Zacznijmy ponownie od diagramu MO z uwzglednieniem tylko wigzania 6. Dwanascie
elektronow ligandow umieszczamy na orbitalach wigzacych laj, 1t, i le,. Niewigzace
orbitale t,, i antywiazace orbitale 2e, pozostaja puste z powodu braku elektronow d metalu.
Widzimy, ze wszystkie wiazace orbitale czasteczkowe sg zapetnione, a wszystkie pozostate
puste, co wyjasnia stabilno$¢ czasteczki, a tym samym wyjatek od reguty 18 elektronow.
Rozwazmy teraz dodatkowo wigzanie m. Ligand chlorowy jest typowym donorem 7, ktory
wykorzystuje elektrony 3p, z orbitali o symetrii odpowiedniej do utworzenia wigzania m. Z
tego powodu rozwazamy tylko orbitale Ty, grupy ligandow. Te orbitale sa zapelnione
elektronami, poniewaz anion chlorkowy ma pelna podpowtoke 3p. Interakcja LGO Ty z
orbitalami t, metalu tworzy wiazacy ty, 1 antywiazacy tzg* orbital czgsteczkowy. Elektrony ©t
ligandow majg teraz mniejszg energi¢ niz w przypadku gdy wigzanie m z metalem nie istnieje.
Z tego powodu wigzanie m dodatkowo ustabilizowato kompleks. W pewnym sensie mozemy

teraz stwierdzi¢, ze mamy kompleks 18-elektronowy, poniewaz kiedy dodamy 6 elektronow n
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do 12 elektrondw o, otrzymamy w sumie 18 elektronow wigzacych. Te dodatkowe 6
elektronow nie s3 uwzgledniane w zliczaniu elektronéw, poniewaz procedura zliczania

elektronow traktuje wigzanie W—Cl jako pojedyncze 1 bierze pod uwagg tylko odziatywanie ¢

miedzy Wi ClL.

—_——— 2,
6p == 2a,4
6 S N i \
x —— 2
S e T T A
s 'z 3 . A
: Aser ExTia
b e
“Yag
it,
- ) WCl, 6 CI(LGOs)

Jakosciowy diagram orbitali czqsteczkowych WCI6 z uwzglednieniem wigzania .

Kompleksy tetraedryczne

Rozwazmy zwigzek o tetraedrycznej geometrii wielo$cianu koordynacyjnego. Grupa

punktowa dla tetraedru to T4 i potrzebujemy tabeli charakteréw tej grupy punktowe;.

Td E SC'g 3C2 (154 6(]'(1
1 I I 1 X2+ y2 42

2 -1 2 0 (222 - x2 — y2, 52
T 3 0 -1 I (R, Ry. R;)
3 0 > ~1 [G.y.2)]

By 4 1 0 0 A+ T,

Fs 8 -1 0 0 E T % 5

Tabela charakterow grupy T,.
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Wybieramy uktad wspoétrzednych wpisujac czworos$cian w szescian i wstawiajac w co
drugi wierzcholek szescianu ligand. Osie wspotrzednych przebiegaja prostopadle do $cian
sze$cianu.

Teraz musimy okresli¢ typy symetrii orbitali granicznych metalu. W przypadku
czwartego okresu orbitalami walencyjnymi sg 3d, 4s 1 4p. Orbital 4s jest pelnosymetryny typu
Aj, Znajdujemy litery X, Y 1 Z w nawiasach w niprzywiedlnej reprezentacji typu T, a to
oznacza, ze orbitale 4p sa potrojnie zdegenerowane i maja typ symetrii T». Orbitale 3dyy, 3dy; i
3dy, znajduja si¢ w tej samej reprezentacji, sa rOwniez potrojnie zdegenerowane i tez maja
symetri¢ T». Orbitale 3dyx,y» 1 3d;2 maja symetri¢ typu E zgodnie z tabelg charakteréw dla tej
grupy punktowe;j.

4s A,
4p
3dxy: 3dyz: 3d'xz

3dx2.y2 3dy2 E

Orbitale metalu w polu o symetrii tetraedrycznej

Teraz zajmiemy si¢ ligandami. Poniewaz najpierw musimy rozwazy¢ wigzanie o,
nalezy znalez¢é HOMO liganda odpowiednie do utworzenia wigzania 6. Wybierzemy ligand
karbonylowy jako przykladowy, w tym przypadku HOMO ligandow CO powinny by¢ w
stanie uczestniczy¢ w wigzaniach ¢ z metalem. W rzeczywisto$ci nie jest to od razu
oczywiste. Gdyby$Smy wybrali ten sam uktad wspolrzgdnych metalu i ligandow, to o$
wigzania CO, ktorg zdefiniowaliSmy jako o$ z, nie wskazywataby na metal i zadne naktadanie
typu o z orbitalami metalu nie mogloby zaj$¢. Dlatego musimy nada¢ kazdemu ligandowi
inny uktad wspotrzednych z osiami z skierowanymi w stron¢ metalu, jak na powyzszym

schemacie. Dopiero wtedy czasteczka CO bytaby zorientowana tak, aby utworzy¢ wigzanie ¢
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z metalem. Generalnie, konstruujac MO, ligandy powinny by¢ zawsze zorientowane w taki
sposOb aby umozliwi¢ maksymalne naktadanie orbitali.

Poniewaz mamy cztery ligandy, bedziemy mie¢ cztery orbitale HOMO ligandow,
ktore grupujemy i okreslamy typ symetrii znajdujac, ze orbitale HOMO czterech ligandéw
rozktadajg si¢ na dwie grupy: A; i Ts.

— 28

L
sd4 -

N

14, A, T,

M 4L(LGOs)

Diagram MO odzwierciedlajgcy wigzanie o w tetraedrycznym kompleksie metalu przejsciowego
czwartego okresu

Mozemy teraz skonstruowac¢ molekularny diagram orbitalny dla wigzania c. Orbital 4s
1 jeden z orbitali grupy ligandow majg symetri¢ A, co po potaczeniu daje wigzacy orbital 1a,
i orbital antywigzacy 2a;. Orbitale 4p i trzy orbitale d metalu majg typ symetrii T», tak jak trzy
orbitale grupy ligandow. Daje to w sumie dziewigé orbitali, co oznacza, ze musimy
skonstruowa¢ dziewi¢¢ orbitali czasteczkowych o symetrii t,. Z powodu tréjkrotnej
degeneracji tych orbitali muszg istnie¢ trzy zestawy potrdjnie zdegenerowanych orbitali
czasteczkowych. Mozemy zatozy¢, ze jedna ich grupa bedzie wigzaca, jedna w przyblizeniu
niewigzaca, a jedna antywigzaca. Mozemy je nazwaé odpowiednio 1tp, 2t, i 3t;. 2t; ma
wiasciwie charakter antywiazacy. Pozostaly nam orbitale metalu o symetrii e, ktore ze
wzgledu na symetri¢ nie oddziatujg z orbitalami ligandéw pozostajac niewigzace. Pozostaje
umiejscowienie elektronami orbitali czasteczkowych. Orbitale HOMO ligandow sa

zapeknione, co daje 4 x 2 = 8 elektronow. Elektrony te lokalizujg si¢ na 1t; i 1a; co pokazuje
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istnienie czterech wigzan ¢ metal-ligand. Wszystkie elektrony d metalu, ktérych moze by¢ do
dziesigciu, musiatyby znalez¢ si¢ na orbitalu e i/lub t,. Poziom e w tetraedrze to niewigzace
orbitale d i Oy.y, a poziom 2t, jest stabo antywiazacy o silnie zaznaczonym charakterze
orbitali d metalu (dyy, dy; i dy,). Mozemy zatem powiedzie¢, ze poziomy e i 2t sa orbitalami
metalu w tetraedrycznym polu ligandéw. Roznica energii migdzy orbitalami e i 2t, to energia

stabilizacji pola ligandow tetraedru A..

Wigzania #w kompleksie tetraedrycznym

Wigzania 7w kompleksie tetraedrycznym

Najpierw musimy zdecydowaé, czy istnieja orbitale ligandow, ktore sg zorientowane
tak, aby nakltadaty si¢ na orbitale atomu metalu na sposob n. Widzimy, ze zaden orbital
liganda nie zachodzi na orbital d metalu doktadnie w sposob umozliwiajacy powstanie

wigzania 7, jednak orbitale ¢ typu m metalu i 2¢ typu @ ligandow nakladaja si¢ na siebie
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umozliwiajagc powstanie oddziatywania typu w. Z tego powodu mozemy okresli¢ to
oddziatywanie jako wigzanie n. Musimy jednak wziag¢ pod uwage, ze ze wzgledu na mniejsze
nakladanie si¢ orbitali, wigzanie m w kompleksach tetraedrycznych jest stabsze niz w
zwigzkach o oktaedrycznym wielo$cianie koordynacyjnym. Poniewaz rozpatrujemy zwiazek
z CO jako ligandem, orbitali o symetrii @ bedzie cztery na kazdy ligand, a zatem w sumie 4 x
4 = 16. Sposrod nich bedzie osiem orbitali wigzacych e, i osiem antywigzacych e .
Grupujemy orbitale wigzace 1 antywiazace, aby utworzy¢ dwa zestawy po osiem orbitali, 1
okreslamy ich symetrie. W kazdej grupie orbitali ligandow mamy dwa orbitale typu E, trzy

orbitale typu T; i trzy orbitale typu T».

g
-t

Ni Ni(CO), (tetrahedral) 4CO (LGOs)

Diagram MO tetraedrycznego kompleksu metalu przejsciowego IV okresu (z ligandem -
akceptorowym)

Poniewaz znamy teraz symetri¢ orbitali grup ligandow, mozemy polaczy¢ je z
orbitalami metalu o tej samej symetrii w tetraedrycznym polu ligandow, tworzac orbitale
czasteczkowe typu m. Zrobmy to na przyktadzie tetrakarbonylkuniklu(0). Uzyjemy diagramu
MO uktadu z wigzaniami ¢ jako punktu wyjscia 1 zmodyfikowaé go tak, aby uwzgledniat
wiazanie n. Dodajac do diagramu nowe orbitale grupy ligandéw bierzemy pod uwagg tylko e
o symetrii E i T, pomijajac T; poniewaz zaden orbital metalu nie ma symetrii t;. Nastepnie
musimy wzigé¢ pod uwagg, ze ligand CO jest silnym ligandem w-akceptorowym. Oznacza to,
ze nalezy bra¢ pod uwage tylko orbitale antywigzace T ligandow (LUMO czasteczki CO).

Teraz taczymy orbitale typu © grupy ligandow i orbitale d metalu o tej samej symetrii,

aby utworzy¢ orbitale czasteczkowe typu m. Mozemy polaczy¢ orbitale ligandéw typu e z
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niewiazacymi orbitalami typu e (dn i Oyx.) metalu, tworzac par¢ wiazacych MO 1 parg
antywigzacych orbitali o symetrii e, ktora oznaczamy odpowiednio le i 2e. Teraz musimy
zastanowi¢ si¢ nad wplywem orbitali typu n grupy ligandow czyli T,. Najpierw musimy zdaé
sobie sprawg, ze mamy juz trzy zestawy potrojnie zdegenerowanych orbitali czasteczkowych
t, powstaltych w wyniku oddziatywania ¢. Teraz oddziatywanie orbitali T, grupy ligandéw z
orbitalami czgsteczkowymi t, typu 6 musi stworzy¢ inny zestaw potrojnie zdegenerowanych
orbitali, tak aby calkowita liczba orbitali o symetrii t, pozostala taka sama. Oddziatywanie
zachodzi gtownie migdzy czasteczkowym 2t, i T, grupy ligandow, poniewaz energia poziomu
2t, jest zblizona do energii orbitali T, ligandéw. Prowadzi to do obnizenia energii 2t;, w
wyniku czego wczesniej stabo antywigzace orbitale stajg si¢ stabo wigzacymi. Dodatkowo
powstaja stabo antywiazace orbitale t,. Mozemy je nazwac 3t,. Dawny orbital antywigzacy 3t,
oznaczymy jako 4t,. Aby si¢ upewni¢ czy poprawnie skonstruowaliSmy czasteczkowe
poziomy o symetrii t, sprawdzamy, czy liczba orbitali T, grupy ligandow, w tym o i m, plus
liczba orbitali T, metalu rowna si¢ liczbie orbitali czasteczkowych t,. Suma orbitali T, metalu
+ liczba orbitali o symetrii T, grupy ligandéw wynosi 6 + 6 = 12. Liczba czasteczkowych
orbitali t, wynosi 4 x 3, czyli réwniez 12.

Pozostaje wypelnienie poziomow elektronami. Orbitale m grupy ligandéw, jako
LUMO, sa puste, a zatem ligand nie wnosi zadnych elektronow do wigzania m. Nikiel jest na
zerowym stopniu utlenienia, a zatem wnosi 10 elektronéw. Konfiguracja elektronowa atomu
Ni(0) to 3d *4s % Poziomy It, i la; sa juz zapetnione elektronami ligandow co wynika z
wigzania ¢. Zatem elektrony metalu znalez¢ si¢ na orbitalach czasteczkowych 2e i 2t,.
Zarowno orbitale e, jak i 2t, sg wigzgce, a zatem mozemy stwierdzié, ze elektrony d metalu
doznaty stabilizacji w wyniku m-akceptorowych wlasciwosci liganda. Widzimy tutaj analogi¢
do oktaedrycznego pola ligandow. Podobnie jak w oktaedrycznym polu ligandow, ligandy n-
akceptorowe majg tendencje do obnizania energii elektronéw d metalu. Podobnie parametr
rozszczepienia A, ro$nie w tetraedrycznym polu ligandow m-akceptorowych. Jednak wzrost
jest znacznie mniejszy w porownaniu z polem oktaedrycznym. Dzieje si¢ tak dlatego, ze w
oktaedrycznym polu ligandéw energia poziomu e, nie zmienia si¢ w wyniku odziatywania n-
akceptorowego, a jedynie energia orbitali tp; ulega obnizeniu. W przypadku tetraedrycznego
pola ligandow obniza si¢ zaréwno energia orbitali e, jak i t,, przy czym energia poziomu e
ulega tylko nieznacznie wigkszemu obnizeniu niz energia orbitali t,. Fakt ten moze réwniez
stuzy¢ jako dodatkowe wyjasnienie, dlaczego kompleksy tetraedryczne nigdy nie tworza

kompleksow niskospinowych, nawet z ligandami o silnie zaznaczonych wlasciwosciach =-
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akceptorowych. Wptyw liganda na warto$¢ A, jest zbyt maly, poniewaz zaréwno energia

orbitali e, jak i t; ulega obnizeniu.

Als Il

i

Ti 4 CI (LGOs)

Diagram MO tetraedrycznego kompleksu metalu przejsciowego IV okresu (rt-donor)

Zastandbwmy si¢ teraz, jak ligand bedacy m-donorem wplywa na wielko$¢ parametru
rozszczepienia A, W tym przypadku musimy tylko wzigé pod uwage wiazace orbitale
ligandéw o symetrii E i Ty, jesli ligand tworzy wigzania m. Te orbitale beda energetycznie
znajdowac¢ si¢ ponizej orbitali grupy ligandow tworzacych wigzanie o. Jesli ligand jest
prostym jonem, takim jak CI, rozwazymy orbitale grupy ligandow skladajace si¢ z
zapetionych orbitali p o symetrii odpowiedniej do naktadania si¢ typu m z orbitalami metalu.
Orbitale grupy ligandow miatyby zasadniczo takg samg energi¢ jak orbitale ¢ LGO.
Skonstruujmy diagram MO TiCly, czyli dla uktadu z ligandami chlorkowymi jako typowymi
ligandami m-donorowymi. Ponownie zaczniemy od diagramu MO obejmujacego tylko
wigzania o, a nastgpnie go zmodyfikujemy. Orbitale grupy ligandow E beda teraz
oddziatywa¢ z orbitalami e metalu. Ta interakcja prowadzi do pary wiazacych i pary
antywigzacych MO o symetrii e. Oznacza to, ze efektywnie, niewigzace orbitale e metalu
staja si¢ antywigzacymi i przemieszczaja si¢ w gore na skali energii. Dodatkowy poziom
wigzacy e musi mie¢ mniejsza energi¢ niz orbitale m grupy ligandow o symetrii E.
Oddziatywanie orbitali o symetrii T, grupy ligandow z orbitalami t, metalu tworzy
dodatkowy zestaw wigzacych orbitali t,. Energia orbitali 2t, ros$nie 1 stajg si¢ one w

konsekwencji bardziej antywigzace. Teraz wprowadzamy elektrony na orbitale czasteczkowe.
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Orbitale typu m grupy ligandow maja w sumie osiem elektronow. Te elektrony trafia do nowo
utworzonych orbitali czgsteczkowych wigzacych le i 1t,, ¢ prowadzi do ich stabilizacji. Tytan
w TiCly jest na +4 stopniu utlenienia, wiec formalnie mamy tutaj konfiguracje d°, czyli metal
nie dostarcza elektronéw. To wyjasnia stabilno§¢ TiCly, ktéry nie spelnia reguty 18
elektrondow. Mamy tylko 8 elektrondéw, ale wszystkie wigzace orbitale czasteczkowe sa
zapelione elektronami, a wszystkie pozostate sg puste. Gdyby atom Ti mial elektrony d,
musiatby znalez¢ si¢ na orbitalach 2e 1 3t,, ktére sg antywigzace, co zdestabilizowatoby
czasteczke zwigzku. Ogolnie ligandy bedace donorami m zwigkszaja energie elektronéw d
metalu 1 jest to kolejna analogia do oktaedrycznego pola ligandow. Zastandwmy si¢ jaki jest
wpltyw liganda m-donorowego na warto$§¢ parametru rozszczepienia A:. Energie orbitali
granicznych metalu, e i t, wzrosty, ale energia poziomy e wzrosta bardziej niz poziomu t,.
Oznacza to, ze A; ogolnie zmalalo, czyli ligandy m-donorowe prowadza do zmniejszenia

parametru rozszczepienia.

Kwadratowy planarny kompleks metalu przejsciowego z czwartego

okresu

Jako ostatni przyktad oméwimy teraz molekularny diagram orbitalny kwadratowego
kompleksu plaskiego. Bedzie to najbardziej skomplikowany diagram MO, jaki oméwimy.
Wicgksza zlozonos¢ wynika z nizszej symetrii zwigzku, ktory nalezy do grupy punktowej Dap,
natomiast kompleksy tetraedryczne i oktaedryczne naleza do grup punktowych o wysokiej

symetrii Tq 1 Op.

4s Ay,

T R R R = 4p, Az,

=

(N N RN I O 4p, 4p, E,

2 o 1 2 e 1

Byg |+1 |-1 #1[-1 +#1 +1]-1 [+ |1 [+ |- xy 3dxy

[B [2fo 2o Jo Je2fo J2Jo Jo [®ero  Jemya]|

N 0 8 N R

o Y T Y B N Y B B N | 3d,, 3dy,

7 2 S

% 1 O N O N S s . .

I O3 O O 3 O 3 O 2N 2 A
3dx2—y2 Blg

Tabela charakterow dla grupy punktowej Dy, i symetria orbitali metalu.

52



Nizsza symetria prowadzi do wigkszego zniesienia degeneracji orbitali
czasteczkowych. Na poczatek zdefiniujmy osie uktadu wspodirzednych. Rozsadnie bytoby
zdefiniowa¢ plaszczyzne Xy jako plaszczyzng czasteczki ze wspOhrzgdnymi X 1y
przechodzacymi przez wigzania. O§ z bylaby prostopadta do plaszczyzny czasteczki.
Zaktadajac, ze mamy kompleks metalu przejSciowego czwartego okresu, orbitale 3d, 45 i 4p
sa orbitalami granicznymi. Tabela charakterow grupy punktowej Da, pokazuje, Ze symetria
orbitalu 4s to A, orbitali 4p to A,, dla orbitalu 4p;, i e, dla orbitali 4py i 4py. Orbitale d maja
typy symetrii Ajg, Big, B2g 1 E; odpowiednio dla 3dy,, Oyo-y2, 3dyy 1 3dxz, 3dy,.

% + _ -2—6— LUMO
AE

3

C

Diagram orbitali czgsteczkowych jonu CN".

W kolejnym kroku okreslamy poziomy HOMO ligandoéw zdolne tworzy¢ wigzania .
Nie istnieja kwadratowe planarne kompleksy karbonylowe, dlatego zamiast CO uzyjemy
liganda cyjanowego. Ligand cyjanowy jest izoelektronowy z ligandem karbonylowym, ale
poniewaz azot ma o jeden elektron mniej niz O, musimy doda¢ jeden elektron do liganda
cyjanowego tworzac anion CN . Liczba, symetria i kolejno$¢ energii MO dla CN™ 1 CO sa

takie same. Dlatego ligand cyjanowy ma orbitale HOMO odpowiednie do utworzenia
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wigzania 6 1 mozemy je uzy¢ do budowy wiazan czasteczkowych o. Kazdy ligand ma jedno

HOMO, dlatego mamy w sumie cztery HOMO, ktore wykazujg symetri¢: I's =A; + Ey + Big.

mamy zatem orbital grupy ligandéw o symetrii A, dwa o symetrii E, 1 jeden o symetrii Bi,.
RS Y

3a,

, Vg

4p g - p— _._ E aZU

M o 4L(LGOs)
Diagram MO dla kwadratowego ptaskiego kompleksu metali przejsciowych czwartego okresu
(wigzania o)

Mamy teraz wszystkie informacje niezbg¢dne do skonstruowania diagramu orbitali
czasteczkowych dla zwiazku z wigzaniami c. Orbitale 4s i 3d,; maja typ symetrii Ay, taki
sam jak jeden z orbitali grupy ligandow. Otrzymamy zatem trzy orbitale czasteczkowe tego
typu symetrii, jeden wigzacy, jeden niewigzacy 1 jeden antywigzacy, oznaczymy je
odpowiednio lajg, 2aj, i 3a;,. Symetri¢ B, maja orbital 3dsy, 1 jeden z orbitali grupy
ligandow, a zatem ich kombinacja utworzy czasteczkowy orbital wigzacy 1 antywigzacy.
Orbitale 4py 1 4py maja symetri¢ E,, jak pozostale dwa orbitale grupy ligandow. W wyniku
kombinacji otrzymujemy dwa dwukrotnie zdegenerowane wigzace i dwa antywiazace orbitale
czasteczkowe o symetrii ,. Pozostaty nam orbitale dyy, dy; i dy, o symetrii odpowiednio B, i
E,. Ponadto mamy orbital p, metalu o symetrii a,. Te orbitale metalu nie maja
odpowiednikow co do symetrii wsrdd orbitali grupy ligandéw. Dlatego pozostaja jako
niewigzace na diagramie MO. Wypelijmy elektronami orbitale czasteczkowe. Orbitale
HOMO ligandow sa zajete przez elektrony, a poniewaz mamy cztery ligandy, musimy wzigé

pod uwage osiem elektrondw. Elektrony te beda wypelnia¢ orbitale czasteczkowe 1,1, 1byg 1
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le,. Wszystkie te orbitale sa wigzace. Zatem teoria pola ligandow jest w stanie wyjasnicé
cztery wigzania 1 kwadratowy ptaski ksztatt czasteczki. Pora na elektrony jonu centralnego.
Mozemy mie¢ do dziesigciu elektronéw d, w zaleznosci od jonu metalu, a te dziesigé
elektron6w zajmie niewiazace orbitale by, 1 €, Oraz niewiazacy orbital 2a;, 1 antywiazacy 2by,.
Te orbitale mozemy rozpatrywaé jako orbitale metalu w kwadratowym plaskim polu
ligandow. Orbital by, to dyy w kwadratowym planarnym polu ligandow, e, to dy; i dy;, poziom
2aj, to o, a 2bjg to Oyo.yo. W teorii pola krystalicznego najwigksza energi¢ miat orbital dyo.yo.
Orbital d;; miat mniejsza energi¢ niz dyy, ktory nie byt zdegenerowany z orbitalami dy; i dy,.
Roznica wynika z faktu, ze w teorii pola ligandow orbital dy, jest uwazany za niewiazacy, w
ogole nie oddziatujacy z ligandami, podczas gdy w teorii pola krystalicznego zaktada si¢ silne
odpychanie elektrostatyczne miedzy dy, a ligandami, poniewaz orbital dy, znajduje si¢ w
ptaszczyznie czasteczki.

Przyjrzyjmy si¢ teraz wigzaniu m w kwadratowym plaskim kompleksie metalu
przejsciowego. Dla liganda CN™ orbitale, ktére maja odpowiednig symetri¢, aby naktadac si¢
z orbitalami metalu tworzac wigzanie w to orbitale le i 2e (mw 1 n*) na diagramie MO dla CO.
Poniewaz mamy cztery ligandy, w sumie mamy osiem orbitali 7 i osiem 7. Teraz musimy
wzig¢ pod uwage, ze cztery z orbitali m znajduja si¢ w ptaszczyznie Xy, podczas gdy pozostate
cztery znajduja sie powyzej 1 ponizej plaszczyzny Xy. Te pierwsze nazywamy orbitalami
rownolegtymi, a drugie prostopadtymi, poniewaz sg zorientowane odpowiednio rownolegle 1
prostopadle do plaszczyzny xy. Musimy je rozrézni¢, poniewaz maja inng symetri¢ i inaczej

naktadaja si¢ z orbitalami d metalu.

orbitale 47 1 41" prostopadle do orbitale 47 1 47" rownolegle do
plaszezyzny xv: plaszczyzny xy-

_ . LW
SR %&3@@%@

S QI

dxz dxv
4n Iq = Alu ¥ Eg * Blu 4n I'|| = AZg £ L:u g Blg
4n* T1=Axn+Eg+ By 4m° T'||=Ag +E, +B,

g
Analogicznie zachowuja si¢ orbitale antywigzace. Zgrupujemy orbitale, aby utworzy¢

cztery zestawy orbitali ligandow nl, =, Tl i n*||. Naszym nastepnym zadaniem jest
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okreslenie typow symetrii tych orbitali. Zaréwno nl, jak i Tl zawierajg jeden orbital o
symetrii Ay, dwa E, 1 jeden Boy; 7|| 1 7 || przeksztatcaja sic jako jeden Asg, dwa E, 1 jeden Bo,.

Teraz musimy wprowadzi¢ orbitale czasteczkowe m do diagramu uwzgledniajgcego
jedynie wigzania o. Po pierwsze, musimy rozwazy¢, ktore z orbitali m ligandow majg

odpowiednig symetri¢ do kombinacji z orbitalami d metalu.

3d,,
3dy, 3d,
4s  3d,
3dx2y2 B
4px 4py E, E,

4pz A2u A2u

metal ligand: rownolegle  prostopadte

Typy symetrii orbitali granicznych metalu, oraz orbitali ligandéw zdolnych do tworzenia wiqzan nt

Widzimy, ze wsrdd orbitali ligandow lezacych w plaszczyznie Xy tylko Ay 1 Big, a
wsrdd prostopadlych do plaszczyzny Xy tylko orbitale E, maja odpowiednig symetrig. Dlatego
bierzemy pod uwage tylko Aj, B, 1 E, grupy ligandow. W celu uzyskania wlasciwego
diagram dla kwadratowego kompleksu z ligandami cyjanowymi, konieczne jest rozwazenie
oddzialywania orbitali 4s 1 4p z orbitalami n ligandow. Orbital 4s przeksztalca si¢ jako Ay, a
4p jako Ayy 1 E,.

Skonstruujmy teraz diagram MO dla kompleksu o symetrii D4, z ligandami
cyjanowymi, biorgc pod uwage zaré6wno wigzania o, jak 1 m na przyktadzie anionu
kompleksowego [Ni(CN)4]*". Ze wzgledu na ztozono$é diagramu nie bedziemy modyfikowaé
diagramu MO dla wigzania o, jak to zrobiliSmy wcze$niej, ale skonstruujemy kompletny
diagram od podstaw. W przypadku kompleksu [Ni(CN)4]* orbitale 6 grupy ligandow sa
energetycznie umiejscowione ponizej orbitali d niklu, orbitale 7 ligandow majg mniej wigcej
takg samg energi¢ jak orbitale d, a antywigzace orbitale T ligandow maja energi¢ znacznie

wyzsza niz orbitale 4p niklu. Widzimy, ze jest tylko jeden orbital ¢ ligandow, o symetrii Ay,
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moze kombinowaé z 4s i 3d,, ktore rowniez majg ten sam typ symetrii. Prowadzi to do
utworzenia poziomoOw Wwigzacego, nhie wigzacego 1 antywigzacego ajg, ktore mozemy
oznaczy¢ odpowiednio laig, 2a;, 1 3a1,. Nastgpnie wezmy pod uwage orbitale Bo,. Jest jeden
orbital d o takiej symetrii, i dwa orbitale grupy ligandow (LGO). Oddziatywanie zachodzi
praktycznie tylko z wiazacym orbitalem B,, ligandéw poniewaz energie dy, i orbitalu
wigzacego ligandow sg podobne. Prowadzi to do czasteczkowego orbitalu wigzacego 1 anty
wigzacego typu m o symetrii By,. Energia antywigzacego orbitalu o symetrii By, ligandow jest
zbyt duza aby w znaczacy sposob oddziatywaé z orbitalem dyy metalu. Dlatego pozostaje na
diagramie z niemal niezmieniong energia. Przejdzmy teraz do orbitali B;,. Mamy orbital dy,.y»
o symetrii By, 1 orbital & ligandow o symetrii Bi,. Daje to wigzacy 1 antywigzacy orbital
czasteczkowy o symetrii Bj,. Dalej rozpatrujemy orbitale E,. Istnieja dwa orbitale d, dwa m i
dwa n ligandéw o tej symetrii. Ponownie, n ligandéw maja zbyt duza energic, tak Ze
oddziatywanie wystepuje glownie miedzy dy,, dy, metalu a n ligandow. Prowadzi to do pary
wiazacych i pary antywiazacych orbitali czasteczkowych; n ligandéw pozostawiamy z
niezmieniong energig. Orbitale 4p metalu majg typy symetrii, ktorych jeszcze nie
rozwazali$my: A,y i Eu. Zacznijmy od orbitali E,. Istnieja dwa orbitale o, dwa m i dwa 1
ligandow o symetrii E,. Ogdlnie mamy cztery pary orbitali o tej symetrii i spodziewamy si¢
czterech par orbitali czasteczkowych o symetrii E,. Mozemy przyja¢, ze beda to poziomy
wigzacy, stabo wigzacy, stabo antywigzacy 1 silnie antywigzacy. Mozemy je nazwaé
odpowiednio ley, 2e,, 3¢y i 4e,. 4e, ma prawie wylacznie charakter antywiazacego orbitalu
-Ey ligandow ze wzgledu na energie. Przejdzmy teraz do orbitali A,,: istniejg orbitale m i 7w
ligandow o symetrii A,,, ktére mogg kombinowac z orbitalami 4p o symetrii A,,. Prowadzi to
ogolnie do trzech MO A,,, jednego wigzacego, jednego w przyblizeniu niewigzacego i
jednego antywigzacego wigzaniu. WykorzystaliSmy wszystkie orbitale d metalu. Zauwazamy,
ze nadal istniejg pewne niewykorzystane orbitale ligandéw, sg to m i T o symetrii Ay, oraz

Bay, pozostaja one niewigzace.
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M 4L(LGOs)

o-bonding orbitals

Diagram OM kompleksu ptaskokwadratowego z ligandami cyjanowymi z uwzglednieniem wigzania .
Teraz musimy wypetni¢ diagram elektronami. Po pierwsze, nalezy wziag¢ pod uwage
elektrony o. W sumie jest osiem elektrondéw pochodzacych z czterech zajetych orbitali o
ligandow. Umieszczamy je na orbitalach czasteczkowych o najnizszej energii, czyli laj, le, 1
Ib;. W ten sposdb mamy cztery wigzania ¢ w czasteczce kompleksu (blok wigzan o).
Nastepnie musimy rozwazy¢ elektrony 7 ligandow. W sumie jest osiem takich orbitali
zawierajacych 16 elektronow. Umieszczamy je na diagramie na kolejnych orbitalach 1by,,
leg, lag,, 2ey, 1by, 1 laz,. Orbitale te sg albo wiazace, albo niewigzace, a zatem ogolnie
elektrony = liganda ulegaja stabilizacji dzigki oddziatywaniom m metal-ligand. Pozostaja nam
elektrony d metalu. Konfiguracja jonu Ni*" to d %, te elektrony trafiaja na orbitale 2byg, 26, 1
2ay,, ktore sa albo niewiazace, albo antywigzace. Oznacza to, ze elektrony metalu sa ogdlnie
zdestabilizowane. Takie zachowanie jest zgodne z charakterem liganda cyjanowego bedacym
donorem n. Wyjasnia to réwniez fakt, ze ptaskokwadratowe kompleksy sa najczesciej 16— a
nie 18—elektronowe. Gdybysmy mieli jeszcze dwa elektrony, musialyby one znalez¢ si¢ na
znacznie wyzej energetycznym orbitalu 2ay,. Réznica energii migdzy orbitalami 2ay, 1 2aj,
Jjest znacznie wigksza niz miedzy orbitalami la;e, 2bsg 1 2€,. Ogodlnie rzecz biorac, mozemy

nazwac orbitale 2a,, 2a;4, 2€, 1 2b, rozszczepionymi orbitalami d w kwadratowym ptaskim
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polu ligandow. W takim polu ligandéw mamy trzy parametry rozszczepienia A. A; to roznica
energii migedzy orbitali 2by, 1 2e,, A to roznica energii miedzy orbitali 2e, 1 2a55, @ A; to
roznica energii miedzy orbitali 2a;, 1 2as,. A; jest znacznie wigksze niz pozostate dwa. Jest
réwniez prawie zawsze wigksza niz energia sparowania spindw, dlatego kompleksy w
ptaskokwadratowe sg prawie zawsze kompleksami niskospinowymi. Ogolnie widzimy, ze
diagram MO moze sta¢ si¢ bardzo zlozony, nawet dla stosunkowo prostej czasteczki o

stosunkowo wysokiej symetrii.
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Uzupetnienia

U.1. Harmoniki sferyczne Y™ do | = 4 we wspotrzednych sferycznych

Yy 11
V227
y10 1 1
———cos 0
3V2m
2
+1
Yi iismgeﬂ‘b
§v2n
Y20
(3 cos?6 —1)
vt
+ ——sm@cos@e“"’
G
v 15 1 vaio
+ ——sm g et?t
16 72

Y30

(5 cos3 0 — 3 cosB)
vt {
3

(5 cos3 6 — 1) sin O eti®

B 11L65\/L_sm2 6 cos O et2i®
K —SLsm 30 et3io
\/_
v 9 1 s )
?\/—_ 35cos*H —30cos? 0 + 3
v 45 1
+ —\/—_51n9(7 cos® 6 — 3 cos f) et
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1 .
+ |[——=5in? (7 cos® O — 1) et?i®
T\ 6421
+3
Yi 315 1 »
+ gﬁsm 0 cos 6 et3i®
T
Y4i4-
2—;2%31& g T4
T

e
HESTH
HES%H

2. Przyktadowe harmoniki sferyczne dlal = 0, ..., 3 orazm = -, ..., l. Kolor czerwony

obrazuje cze¢sé¢ dodatniq funkcji harmonik, a kolor zielony czes¢ ujemnag.

U. 3. Wybrane hamiltoniany pola krystalicznego.

VOCt
49 rt / 5
tetragonalny V2m EZ e a5 Y. + 14 (Vi + Y%
VOCt
98 r* ’10
trygonalny —V2m ﬁzeg Yy + 2 (Y7 +773)
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Voan 5 2 r?(r? r?
2V?2 —Ze 4 ﬁ(y44+y4_4) — 2V2m §Z€E<$—ﬁ> YZO
t-[ML,Z,]
—2V2 \/VZe Y4°
Vban
1 rt ’35 2 r?
kwadrat
Vbsd
12 5 7r?
EVZN\/;ZeE(S cos?6 — 1Y
ML
12 9 r*
i .l 4 _ 2 0
+ 3 V21 1282~f3a3(35cos 0 — 30 cos“ 6 + 3)Y,
35 rt s s
+ 7V2n2e551n30c059(Y4 +Y,%)
V14 ,
4 49 r* 5
NG 0 4 —4
ML, —6 2T EZQE Y4 + ﬁ(Y‘L +Y4 )
Vo2 8 5 r? X o
ML, g\/Zn §Ze5(3 cos“ 6 —1)Y,
+ = \/ Ze—(35cos 6 —30cos? 8 + 3)Y)
4
r
——V Ze—51n46?(Y4 +Y,
VDooh

8r Y 8r
sparz t 9b5
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U. 4. Tabele charakterow wybranych grup punktowych

C, E

A 1

C|E o | |

A1 1 xR, [y, 72 xy [ x2,yZ, Xy, xy’ x Y’

AV |1 -1z Ry,R, | yz xz X, XyZ, Y Z,X'Z

C|E i | | |

Ag | 1T 1 R, Ry, R, xz, yz, zz, Xy, XZ, yZ

Al “1]xyz X,y 2, X%y, X'z, y'x, y'z, 2%, 2y, Xyz

Cz E C2 | | |

A I | zR, YL xy | 2 xyz, y'r, Xz

B |1 -1|xyR.R,|yzxz Xz, yz*, Xy, Xy*, X, ¥

G |E Ci (G| | s | < 3 T2 i

Al 1 1 |zR, Xiyz 7, yOXY), X(C3y), X y)

E |l ¢ ¢ xHy, RetiRy | (X7 +y7, xy), (yz, X2) | (x2°, yz°) [xyz, 2(x"-y")] [X(x"+y"), y(x"+y7)]
1 & ¢ x-1y, Ry-iR,

e=
Ci|E C. C (Cn)*|
A1 1 1 1 7z, R, x>+ y2, 2| 2, z(x2+y2)
B |1 -1 1 -1 R, - y4xy | xyz, 2(x*-y?)
1 i -1 - x +1y, RyHR, 2 2 2 2 3.3
Ell 4 a1 | xipRar, | 023 | (2 y2) Ry xy) (C.y)

Cs|E Cs (Co)* (Cs)° (Cy)
A1l 1 1 1 1 z, R, x>+ y2, 7 23, z(x2+y2)
1 g & e e xHiy, RyHiRy x-iy, 2 2 2,2 2,2
Bl & & 2 & R,-iR, (vz, X2) (xz’, yz') [x(x+y), y(x+y’)]
1 & ¢ g e [xyz, z(x*-y)] [y(3x*-y?), x(x*-3y7)]
E:2 l 82* . 8* 82 (Xz_yz’ Xy) y y y y y

e=
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GlE G & G (6f (Cf
All 1 1 1 1 1 7, R, X+, 7 | 2, 2(C+y)
Bl1 1 1 -1 1 -1 y(3x%-y°), x(x*-3y?)
1 ¢ - -1 — g x+iy; Ry+R,
E x-iy; ReiR, | 02,¥2) | (x2%, y2%) [XOC+YD), y(C+Y)]
1 & - -1 —¢ ¢
1 & - 1 = —€
E, (v, xy) | [xyz, 2(¢-y%)]
1 ¢ - 1 —¢ -
g= ez%
D, | E Gfz) GCfy) Cix)
A1 1 1 1 X,y 20 | xy,2
B, |1 1 -1 -1 z,R, | xy 23, yzz, X’z
B, |1 -1 1 -1 Y, Ry | xz yzz, xzy, y3
B; |1 —-&" —¢ 1 yz xz2%, xy%, x°
D; | E 2Cyz) 3C,
A1 1 1 X+y’, 7’ x(x*-3y?)
A L1 1 -1 |zR, 2, y(3%°y?), 2(x*+y?)
E |2 -1 0 (%Y) (Ro Ry) | (X7, xy) (x2,y2) | (x2°, y2°) [xyz, (x*-y")] [X(x"+y%), y(x*+y?)]
Dy | E 2Ciz) Coz) 2C, 2C,
A1 1 1 1 1 X+, 7
A |1 1 1 1 1 |zR, 2, 2(x*+y’)
B, |1 -1 1 1 -1 Xy’ X,V,Z
B, |1 -1 1 11 Xy 2(x*-y?)
E |2 0 2 0 0 | (V)RR | (xzy2) | (xyZ) (v’ Xy) (¢, y))
Ds | £ 2C42) 2(Cs)f 5C, ‘ ‘
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A 1 1 1 xX+y’, 7’

A, 1 1 -1 |z R, 2, 2(x°+y°)

E, 2cos(2n/5) 2cos(4n/5) O | (% y) (RoR) | (xz,v2) | (x2%, y2°) [x(x*+y%), y(x*+y")]

E, 2cos(4m/5) 2cos(2m/5) O 0y, xy) | [xyz, 20¢-y2)] [y(3x*-y?), x(x*-3y)]
Ds 2Cs(z) 2(C5)(z) Cy(z) 3C, 3C,

A 1 1 1 1 1 X+y’, 7

A, 1 1 1 1 Z R, 2, 2(x*+y)

B, -1 1 -1 1 -1 (%, y) (Ry Ry) x(x*-3y%)

B, -1 1 14 11 v(3x°-y?)

Es 1 -1 2 0 o0 (% V) (Ro Ry | (xz,y,2) | (x2%, y2°) IX(<*+y7), y(x*+y7)]
E, 1 1 2 0 o0 0y2, xy) | Dxyz, 20¢-y2)]

Cyy C: a(x) oy

A, 1 1 1 z x2, y2, 7 23, xzz, yzz

A, 1 -1 -1 R, Xy X,Y,Z

B, -1 1 -1 X, Ry | xz xzz, x3, xy2

B, -1 -1 1 Y,R, | yz vz, y, X’y

C3v 203(Z) Oy

A 1 1 |z xX+y, 7 7, X(x>-3y%), z(x+y?)

A, 1 -1 | R, y(3x*-y?)

E -1 0 | (xy) RuRy) | (¥ xy) (x2,y2) | (X2, yZ©) [xyz, 2(x*-y")] [X(+yY), y(x*+y))]
Cy 2C4(2) C; 20y 20y

A, 1 1 1 1 zZ x+y, 7 | 2, 2(x*+y?)

A, 1 1 -1 -1 |R,

B, -1 I 1 -1 -y 2(x*-y%)

B, -1 1 -1 1 Xy X,y,Z

E 0 2 0 0 |xY)R.R)|&zyz) | (xZ,y2) &y, xY) (X,y)

Csy 2Cs(2) 2(Cs)’ 50y

A, 1 1 1 ’ z ’ Xy, 7 ‘ Z, 2(x*+y%)
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A, |1 1 1 -1 R,
Ei |2 2cos2n/5) 2cos(dn/5) 0 | (x,y) RuRy) | (xz,y2) | (x2°, y2)) [x(X*+y?), y(x*+y7)]
E, |2 2cos(4m/5) 2cos(2m/5) O -y, xy | [xyz, z(x*-y)] [y(3x>-y?), x(x*-3y°)]
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Cev | E 2Co(z) 2C3(z2) Cix2) 30y, 3oy

A |11 1 1 1 1 z Xy, 7 Z, 2(x*+y7)

A |11 1 1 -1 -1 |R,

B, |1 -1 1 -1 1 -1 | x%y)([RsRy) x(x*-3y7)

B, |1 -1 1 -1 -1 1 y(3x*-y%)

E, 12 1 -1 2 0 0 |xYRGRY | (xzy?) | (2, y2) [x(Hy), y(xP+y))]

E, |2 -1 -1 2 0 0 -y xy) | [xyz, 2(x*y9)]

Cun|E C@ i o

A, |1 1 1 1 | R, X7, yz, z2, Xy z, z(x2+y2)

B, |1 -1 I 1| R,Ry|xz,yz

A, |1 1 -1 -1|z 2, Xyz, x*z, yzz

B, |1 -1 -1 1 X,y xzz, yzz, xzy, xyz, x3, y3

Cw |E Ci@ (C) an Sz (S5

A |1 1 1 1 1 1 R, X+, 22 | y(3xRy?), x(x*-3y9)

E |1 g € boeoe X+,ly -y, xy) | (x27, y2°) [x(xP+y?), y(x+yP)]
(I € 1 & ¢ X-ly

AV |11 1 -1 -1 -1 |z 2z, 2(x*+y?)

E" |1 ¢ g -1 —& - | RHR,
e . 0 e | ReiR, (xz,y2) | [xyz, 2(x*-y?)]

g= ez%

Caw|E Ci) Co (€ i (S o S

A, |11 1 1 1 1 1 1/|R, Xy, 7

B, |1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 x>y, Xy
1 i -1 i 1 i -1 —i |RHR, | (xz,y2)

S F R 1 -i -1 i |ReiR,

A, |11 11 -1 -1 -1 -1|z 2, 2(x*+y?)

B, |1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 xyz, z(x’-y’)

T e (s y2) (97, Xy) (6, y)
1 - -1 i -1 i 1 = | x-iy
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Csi |[E Cs (Cs)’ (Cs)’ (Cs)* an S5 (Ss) (Ss)’ (Ss)’
A (11 1 1 1 1 1 1 1 |R, Xy, 77
l € 82 82* * l € 82 82* 8* X+iy
E;’ . (x7%, y2°) [x(<*+y?), y(H+y?)]
L g ¢ ¢ L ¢ & & ¢ X-1y
1 & & ¢ S B o -y, xy) | [y(3x*-y?), x(x*-3y7)]
E,’
1 ¢ ¢ e 2 1 ¢ ¢ g &
AV 11 1 11 -1 -1 -1 |z 2, 2(x*+y?)
le & & & -1 - & - -& |RHR,
E;” | (xz,y2)
1 ¢ & &2 -1 g @ & |ReiR,
1 & & ¢ SIS R e o [ )]
E,” Xyz, Z(X"-y
1 ¢ ¢ g 2 -l g e g ¢

Do |E Ca(2) Coy) CoX) T o) 0y O

A |11 1 1 11 1 1 v,z

B, |1 1 -1 -1 11 -1 -1 |R, |xy

By |1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 Ry |xz

By [l -1 -1 1 1 -1 -1 1 |R |yz

A, |11 1 1 o I S T | Xyz

B |l 1 -1 -1 1111 |x Z, vz, Xz

Bull <1 1 -1 11 -1 1 |y vz, Xy, y’

By |l -1 -1 1 A1 1 -1z X2, xy?, x°

D3 [E 2C43(2) 3C, oy 253 3ay

Ay |11 1 1 1 1 x2+y2, 7 x(x2-3y2)

A, (11 101 1 1 |R, y(3x*-y?)

- 2 -1 0 2 -1 - |y [EYhxy) | y2) [X(CHYD),
Yy

Al 1 -1 -1 -1 [Ry

A1 1 5 S T S P Z’, 2(x*+y?)

E" |2 -1 0 2 1 0 |(RuRy |(xzy2) [xyz, z(x*-y?)]

C," wzdtuz osi x
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D4h E 2C4(Z) Cz 2C‘2 ZC“Z | 284 Oh 20\, ZGd

Al 1 1 1 1 11 1 1 1 Xy, 7

Ayl 1 1 -1 -1 11 1 -1 -1 |R,

By |1 -1 11 - 1 -1 1 1 - Xy’

By |1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 X,y

E, [2 0 20 0 20 20 0 [|(R,Ry

Al 1 1 1 1 B T T TS B | (X2, yz)

Ayl 1 11 -1 -1 -1 -1 1 1 2z, 2(x*+y%)

By, |1 -1 .11 -1 5 T S S | X, Y,Z

By |l -1 1 -1 1 11 -1 1 -l 2(x*-y%)

E, |2 0 20 0 20 2 0 0 [xy (2, y2') (xy?, Xy), (<, y°)
C," wzdtuz osi x

Dsn E 2Cs 2(Cs)° 5C', o) 2Ss 2(Ss)? 50,

ALl 1 1 1 1 1 1 1 X+y’, 7

A1 1 1 10101 1 -1 |R,

. (xz’, yz°) [x(x*+y%),
E'; |2 2cos(2m/5) 2cos(4w/5) 0 2 2cos(2m/5) 2cos(4w/5) O  |(x,y) VO]

E', |2 2cos(4n/5) 2cos(2n/5) 0 2 2cos(4n/s5) 2cos(2m/5) O (x*-y%, xy) | [y(3x*-y?), x(x*-3y?)]
A"l 1 1 1 -1 41 -1 -1

A1 1 1 S | -1 1 |z 2, 2(x°+y’)
E"1|2 2cos(2m/5) 2cos(4m/5) 0 -2 -2cos(2m/5) -2cos(4n/5) O |(Ry R,) |(xz, yz)

E",|+2 +2cos(4n/5) 2cos(2n/5) O -2 -2cos(4n/5) -2cos(2n/5) O [xyz, z(x*-y°)]
C," wzdtuz osi x
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2Cs

Dan| £ (0 26 G 3¢, 3C", i 253 2S¢ on(xy) 304 30,
Ag |1l 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 X+y’, 7
Ag |1 1 1 1 -1 -1 1 1 1 1 -1 -1 |R,
Bl -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
Bye|l -1 1 -1 -1 1 1 1 1 4 41
Eg |2 1 -1 -2 0 0 2 1 -1 -2 0 0 (Rx, Ry) | (xz, yz)
Eg|2 1 -1 2 0 0 2 -1 -1 2 0 0 0C-y%, xy)
A1l 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 4 4 A
Ay |1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z 2, 2(+y%)
Bo|1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 41 x(x*-3y?)
By | 1 -1 1 -1 -1 1 4001 1 1 1 -1 v(3x°-y?)
Ew|2 1 -1 20 0 -2 -1 1 2 0 0 |y S&; ‘;ﬁ;} Db +y°),
Ew|2 -1 -1 +#2 0 0 -2 1 1 =2 0 0 [xyz, z(x*-y?)]
C," wzdtuz osi x
Dy| E 2S; Cr(z) 2C', 20y
Al 1 1 1 1 x+y%, 2| xyz
Ab11 1 -1 -1 |R Z(x*-y’)
B, [1 -1 1 1 -1 oy
B, [1 -1 1 101 |z Xy 2, 2 +y%)
E |20 -2 0 0 |[(xY)(RR)|(xzy2) | (x2°yZ) (xy*, xy) (<, )

C," wzdtuz osi x
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D3d E 2C3 SC'Z i 255 30'd

Ag|1 1 1 1 1 1 xX+y’, 7
Agl1 1 -1 1 1 -1 |R,

Ec |2 -1 O 2 -1 0 (R, Ry) (-y°, xy) (xz, yz)

Anll 1 1 -1 -1 4 x(x*-3y°)
Apll 1 -1 -1-1 1 |z v(3x°-yY), 22, z(x*+y°)
E.|2-1 0 21 0 |[(xy (x2*, y2°) [xyz, 2(¢*-y")] [X(x°+y?), y(x*+y°)]

C," wzdtuz osi x

Dag| E 2Ss 2C, 2(Ss)° C, 4C', 4oy

A1l 1 1 1 1 1 x+y’, 2

A |11 1 1 1 -1 -1 |R;

B, [1 -1 1 -1 1 -1 1 |z 2, 2(x°+y’)
|2 +2°0 -2 20 0 |(xy (x2%, y2°) [X(x"+y%), y(x*+y°)]
E, |2 0 2 0 +2 0 0 (xz-yz, xy) | [xyz, z(xz-yz)]

Es |2 -2 0 +2)* -2 0 0 [(RyR)|(xzy2) | [y(3x*y?), x(x*3y")]

C," wzdtuz osi x

E2Cs 2(Cs)’ 5C,i 2(Si)’ 2510 50y
11 1 1 11 1 1 x+y’, 7
11 1 1011 1 -1 R,

2 2cos(2n/5) 2cos(4n/5) O 2 2cos(2n/5)  2cos(4w/5) O (Rw Ry) |(xz, yz)

2 2cos(4n/5) 2cos(2w/5) O 2 2cos(4n/5)  2cos(2w/5) O -y, xy)
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(x2%, y2°) X(C+y?), y(C+y)]

[xyz, 2(x*y?)] [y(3x>-y?), x(x’-

11 1 1 -1-1 -1 1
11 1 1 141 1 1z 2, 2(+y?)
2 2cos(2n/5) 2cos(4n/5) O -2 -2cos(2m/5) -2cos(4n/5) O (x,y)

2 2cos(4n/5) 2cos(2r/5) 0 -2 -2cos(4n/5) -2cos(2m/5) O 3y2)]

C," wzdtuz osi x

Dea| E 2S5, 2Cs 25, 2C; 2(S1)° C» 6C, 60y

Al 1 1 1 1 1 1 1 X+y’, 7

A1 1 1 1 1 1 -1 -1 |R,

B, |1 -1 1 -1 1 -1 1 1 -1

B, (1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 |z 2%, 2(xX*+y%)
(231 0 -1 -3 20 0 |y (x2’, y2°) [X(C+y?), y(x+y)]
E, [2 1 102 11 2 0 0 (-y?, xy)

E5/20 -2 0 2 O 20 0 [y(3x*-y?), x(x*-3y7)]

B, |2 -1 -1 +2 -1 -1 2 0 O [xyz, z(x*-y?)]

Es [2 -3)" +1 0 -1 +3)* -2 0 0 |(RoR)| (xzy2)

C," wzdtuz osi x

S| E S, G (S))

Al1 1 1 +1 |R, X+, 7 xyz, 2(¢y)

Bl1 -11 -1 |z 2wy 2, 208+

elr ] i*l'yylfT;F:V 2, v2)  (x2, y2) (%%, $y) O, ¥)
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Cslz) (G i (Se) S
1 1 11 1 R, X+, 22

* * . 2 2

1 ¢ € Re+R, (x™-y*, xy) (xz,

: 1 ¢ ¢ R«-iRy yz)
1 1 -1 -1 -1 z 2, y(3x*-y?), x(x*-3y?), z(x*+y)

. o )
e € e € x+.|y (22, y22) [xyz, 20¢-y)] IX(+y2), y(y2)]
€ € -1 ¢ -€ X-iy

m

E 4C; 4(C)° 3G,

11 1 1 x2+y2+z2 Xyz

1 ¢ g 1 2 2 4.2 2 2

16 & 1 (x*-y*, 22°-x"-y")

30 0 1 | (%Y, 2) (Ro Ry, R) | (xy, Xz, y2) 0C, v, 2) (xy?, X'z, y2°) (x22, Xy, y'2)

4C; 4(C3)* 3C, i 4(Se)° 4Ss 3o
1 1 1 1 1 1 1 Xo+y’+2?
e € 1 1 ¢ e 1 (02, 2225y
€ I3 1 1 ¢ g 1 v y
0 o0 -1 3 0 0 -1 |(Ru,R,R) (xy, xz, yz)

1 1 1 -1 -1 1A Xyz
€ ’ 1 1 ¢ £

’ 1 1 « g -1

-€
O O _1 _3 O O +1 (X Z) (X3l V3: 23) (Xyzr Xzzr YZZ)
v (xz*, Xy, y’z)
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)
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Tq| E 8C; 3C, 6S; 60y

A 1 1 1 1 x2+y2+z2 Xyz

AJ11 1 1 4

E|2-1 2 0 O 2%y, X*-y%)

T.{30 -1 1 -1 |(R,R,R) [x(z°-y?), y(2*-X), 2(x*y?)]

T30 -1 -1 1 |(xy,2) |I(xy,xzy2) 0C, ¥, 2) [X(Z+y°), y(2°+x%), 2(X+y?)]
o 8C; 6C, 6C;, 3C,=(C,)°
A 1 1 X+y’+7”
A, 1 -1 -1 1 Xyz

2 2 2
E -1 2 by, 22
x-y)
0, ¥, 2°) [X(2+y°), y(2°+x%),
Ty 0o -1 -1 (x, v, 2) (Ry Ry, Ry) Z(x2+y2)]
T,[3 0 1 -1 (xy, xz,y2) | [X(2y"), y(2*x7), 2(x*-y")]
3C2= .
o, 8C; 6C, 6C, cy 6S, 85 30, 60y
4
A 1 1 1 1 1 1 1 1 1 X+yP+2
Agg 1 -1 -1 1 1 401 1 -1
2.2 2
E, 1 0 0 2 2 0 1 2 0 (223",
x-y°)

Tie o -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 |(RoR,Ry)
Tog 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 +1 (xz, yz, xy)
A, 1 1 1 1 4 1 -1 1 A

75




Az 101 1 1 4001 XYz
E, 1 0 0 2 2 0 2 0
(v, 2°)
Tu, 1 1 3 1 1 |[(xy2) 5;(2221;";)
2(x*+y")]
Ta 1 -1 -1 3 1 1 1 )[;;zzz(;:;)y%]zz
Tabele korelacji
On Tq Dan D3q Tq Dag Cay Coy
A, A Ap Ay AL A Al Al
A A By Asg A, B A A
E, E A +Biy Eg E A +B, E Al + A
Ty, Ti  Aw+E, Ayu+E, T, A+E A+E Ay+B +B,
T, T  By+E, A+E, T, By+E A +E B +By+A,
A, Ay Ay Ay
Aoy Ay By Aoy
E. E Ant+Bn  Eu
Ti T, A+ Ey  AptEy
Ty T Baw+Es  AwntE,
D3q Gy Ca D; Dy D2 Coy
A, A A, Al Al A Al
Ay Ay B, A, A, B A,
E, E  A,+B, E B, A A
A Ay Ay Ay B, B, Ay
Aoy A B. Ay E B;+B, B;+B;
E. E A,+By E

76



