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Описано застосування теорії кристалічного поля до комплексних сполук б-первнів у тетраедрич
ному та плоскоквадратичному оточенні лігандів. Поле лігандів викликає розщеплення сі-орбіталей, яке 
характеризується енергією розщеплення . У залежності від електронної структури центрального йону і 
положення ліганду в спектрохімічному ряду показано розрахунок зменшення енергії у результаті 
утворення комплексу, який називають енергією стабілізації кристалічним полем. Наведено розподіл 
електронів на орбіталях комплексоутворювачів з різними електронними конфігураціями (від б1 до б10), 
приклади комплексоутворювачів, значення енергій орбіталей та енергій стабілізації кристалічним 
полем для високоспінових та низькоспінових тетраедричних комплексів.
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Вступ

Координаційне число 4 характерне для вели
кої кількості комплексних неорганічних сполук і 
реалізується у тетраедричному чи плоскоквадра
тичному розташуванні лігандів, хоча відомі також

проміжні та деформовані форми комплексів. Тет
раедричні та квадратичні чотирикоординовані ком
плекси займають друге місце за поширеністю піс
ля октаедричних комплексів. Тетраедричні комп
лекси із просторовою групою симетрії (Та) утворю
ються тоді, коли центральний атом невеликий, а
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ліганди -  великі (наприклад, СГ, В г, І ). Плоско- 
квадратичні комплекси виникають тоді, коли чо
тири ліганди оточують центральний атом металу в 
плоскоквадратичному розташуванні. В цьому ви
падку вони описуються просторовою Групою 
симетрії

У даній статті описується застосування теорії 
кристалічного поля до комплексних сполук із 
центральними атомами б-первнів у тетраедрично
му оточенні лігандів, розглядається зміна енергії 
п’яти вироджених <і-орбіталей в оточенні точкових 
зарядів лігандів у залежності від значення енергії 
розщеплення та наводяться значення енергії ста
білізації кристалічним полем для низькоспінових 
та високоспінових тетраедричних комплексів.

Теоретична частина

У межах теорії кристалічного поля під час 
розгляду полікоординованих комплексів необхідно 
враховувати розташування б-орбіталей за енергією 
(табл. 1) [1].

І. Плоскоквадратичні комплекси

Йони Мі2', Рі2+, Рсі2+ мають електронну конфі
гурацію типу (12&)6(е6)2, яка є симетричною віднос
но до октаедричного поля лігандів. Але у випадку 
сильного поля більш стабільною буде конфігура
ція, коли обидва е8 електрони переходять на сі22 
орбіталь, енергія якої нижча порівняно з енергією 
<іх2_у2 орбіталі. У результаті утворюється сильно 
деформована октаедрична структура або повністю 
втрачається пара лігандів і, як наслідок, утворю
ється плоскоквадратичний комплекс. Плоскоквад- 
ратичний комплекс зручно розглядати як октаед- 
ричний, у якого відсутні ліганди, які розташовані 
вздовж осі 2 (рис. 1). Прикладами плоскоквадратич- 
них комплексів є: СиО, [Си(№із)4]2+, [№(СМ)4]2 , 
К2РІСІ4 [2, 3].

Як видно із рис. 1, у найбільш енергетично 
вигідному розташуванні буде орбіталь б22, яка 
направлена в напрямі від лігандів, а в найбільш 
енергетично невигідному положенні буде орбіталь 
сіх2 у2, яка розташована у напрямку до лігандів. 
Решта три орбіталі матимуть проміжну стійкість 
залежно від відстані до лігандів. бу2 і бХ2 орбіталі 
більш стійкі, ніж бху, так як вони направлені поза 
площиною розташування лігандів. Звідси випли
ває енергетичне розташування б-орбіталей комп- 
лексоутворювача у плоскоквадратичному комп
лексі (рис. 2) [2, 3].

Таке розміщення б-орбіталей приводить до 
плоскоквадратичного комплексу конкурентоздат
ного порівняно з тетраедричним при відповідних 
умовах, які визначаються розміщенням електронів 
на орбіталях [2, 3].

Плоскоквадратичні комплекси стерично менш 
вигідні, ніж тетраедричні комплекси і вони не ут
ворюються при наявності великих лігандів. Якщо

ж ліганди достатньо малі, то замість плоскоквад
ратичного комплексу часто утворюється октаед- 
ричний. Утворюють плоскоквадратичні комплекси 
йони металів з конфігурацією б8, наприклад, №2+, 
Рі2+, Р<12 , Аи3+, а також йон Со2+ з конфігурацією 
б7, який утворює плоскоквадратичні комплекси з 
бідентатними лігандами.

Умовою стійкості плоскоквадратичних комп
лексів є наявність невеликих лігандів з сильним 
полем, які, за рахунок додаткового л-зв’язування, 
стабілізують всю систему. Наприклад, №2+ з ліган
дом сильного поля С>Г, утворює плоскоквадрат- 
ний комплекс, з лігандами поля середньої сили -  
ІЧНз і Н20  утворює октаедричні комплекси, а з 
великими лігандами СГ, ВГ, І" -  тетраедричні 
комплекси. Для важких металів стеричні чинники 
мають менше значення, а ефективна сила поля всіх 
лігандів є достатньою умовою утворення плоско- 
квадратичних комплексів. Тому, тетрахлоропала- 
дат(ІІ)-, тетрахлороплатинат(ІІ)- і тетрахлороау- 
рат(ІІІ)-йони є плоскоквадратичними. Щодо ізоме
рії, то плоскоквадратичні комплекси з загальною 
формулою МА2В2 проявляють цис- та транс- 
ізомерію (рис. 3).

Дипольні властивості дозволяють легко роз
різняти (а часто і розділяти) цис- і транс-ізомери, 
якщо різниця в полярності зв’язків М-А і М- В 
велика. Для нашого прикладу слід зауважити, що 
комплекс цис-дихлородиамінплатина полярний 
(р>0), а транс-ізомер -  неполярний (р=0).

Рис. І. Просторове зображення плоскоквадра
тичного комплексу.

у̂г б**
Рис. 2. Співвідношення енергій б-орбіталей при 

плоскоквадратичному оточенні лігандами.
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Енергія сі-орбітелей у кристалічному полі різних симетрій1
Таблиця 1
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Всі значення наведено в одиницях Бц; ‘ координаційне число; 'ліганди розташовані вздовж осі 2; 
4 ліганди розташовані у площині ху.
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а б
Рис. 3. Площинне та просторове зображення 

комплексів цис-дихлородиамінплатини (а) і транс- 
дихлородиамінплатини (б).

Плоскоквадратичні комплекси рідко проявля
ють оптичну ізомерію тому, що площина, утворе
на звичайними за складом лігандами (точніше до- 
норними атомами лігандів) і центральним атомом, 
-  є площиною їх симетрії. Винятки існують для 
комплексів Рі2' і Реї2 [4].

II. Тетраедричні комплекси

У тетраедричних комплексах розщеплення 
можна пояснити наступним чином. У міру набли
ження ліганду до йону металу, електрони ліганду 
стають ближче до одних б-орбіталей, ніж до 
інших, викликаючи втрату виродженості (рис. 4). 
Електрони б-орбіталей і лігандів відштовхуються 
один від одного як заряди з однаковими знаками. 
Таким чином, енергія тих б-електронів, які розта
шовані близько до лігандів, стає вищою, ніж тих,

Є
Рис. 4. Вплив тетраедричного кристалічного поля на б-орбіталі комплексоутворювача: спостерігається 
розщеплення на два рівні -  орбіталі і2 (бху, бу2, бх/) мають більшу енергію, аніж орбіталі е (бх2_у2 та б22).
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які віддалені від лігандів, що призводить до роз
щеплення рівнів енергії (і-орбіталей. Тетраедричне 
кристалічне поле розщеплює б-орбіталі атома чи 
йону на дві групи еквівалентних орбіталей: дво
кратно вироджені е-орбіталі, які розташовані ниж
че трикратно вироджених 12-орбіталей, оскільки в 
тетраедричному комплексі немає центру симетрії, 
то позначення орбіталей не містить знаку парності 
§ і и [1-3].

Різниця в енергіях орбіталей після розщеплен
ня носить назву енергії розщеплення (1-орбіталей 
кристалічним полем (Д) (далі -  енергія розщеп
лення). Вона виражається в одиницях (міра сили 
електростатичного кристалічного поля), причому 
зміну енергії можна представити рівнянням:

ДЕ = Е і-Е2= ІОБц = А. (і)
При тетраедричному оточенні найближчими 

до лігандів є 12-орбіталі (рис. 4), електрони яких 
відповідно зазнають більшого електростатичного 
відштовхування, порівняно з електронами е-орбі- 
талей (рис. 4). Через різну енергію орбіталей від
бувається розщеплення на 12-орбіталі з вищою 
енергією та е-орбіталі з нижчою енергією, що 
описується параметром розщеплення Дтетр (рис. 5).

Варто зазначити, що оскільки орбіталі букваль
но не зіштовхуються з лігандами, то параметр роз
щеплення у тетраедричному комплексі (ДтеТр) мен
ший, ніж в октаедричному (Докт). Співвідношення 
величин параметрів розщеплення в октаедричному 
і тетраедричному комплексах залежить від кіль
кості лігандів у комплексі: в октаедричному ком
плексі електричне поле створюється шістьмома 
лігандами, а в тетраедричному -  чотирма. Співвід
ношення параметрів розщеплення у цих комплек
сах математично виражається співвідношенням (2):

А гетр ( 2)

Під час розрахунку енергії стабілізації кисталічно- 
го поля (ЕСКП) варто враховувати, що 12-орбіталі 
заповнюються після е-орбіталей, а вклад кожної

орбіталі у загальну енергію рівний — Дт для елект

рона е-орбіталі і + — Дт для електрона 12-орбіталі

(рис. 6) [7].
Утворенню тетраедричних комплексів сприя

ють стеричні чинники, які обумовлені як взаємним 
відштовхуванням заряджених лігандів, так і між
молекулярним відштовхуванням великих лігандів. 
За теорією кристалічного поля тетраедричні комп
лекси, як правило, не стабілізовані у зв’язку з ма
лими значеннями ЕСКП. Таким чином, формуван
ню тетраедричних комплексів сприяє взаємодія 
великих лігандів, наприклад СГ, Вг“, Г, і невели
ких йонів металів з конфігурацією благородного 
газу пз2пр6, наприклад Ве2+, або з квазіконфіґура- 
цією благородного газу (п-І )с1І0пз2пр6, наприклад 
2п2 і Оа2+, а також йонів тих перехідних первнів,

які не схильні утворювати комплекси з іншими 
значеннями координаційного числа через малі зна
чення ЕСКП, наприклад Со2+ (б7) [4]. Тетраедричні 
комплекси не утворюють геометричних ізомерів, 
але є потенційно оптично-активними, як і тетраед
ричний атом Карбону [7].

Тетраедричні комплекси майже завжди високо- 
спінові. Видно, що розщеплення для тетраедрич
них комплексів є меншим, ніж для октаедричних. 
Тому, навіть тоді, якщо ліганд буде сильного поля 
для октаедричного комплексу, то для тетраедрич
ного комплексу розщеплення буде меншим, ніж 
доступне 12-орбіталям [8].

Значення та приклади розрахунку ЕСКП наве
дено у табл. 2 (для високоспінових тетраедричних 
комплексів) та у табл. З (для низькоспінових тет
раедричних комплексів) [8-10].

Рис. 5. Енергетичне розщеплення б-орбіталей 
комплексоутворювача у тетраедричному оточенні 
лігандами [5, 6].

Рис. 6. Залежність ЕСКП від електронної кон
фігурації центрального йона у тетраедричному 
оточенні лігандів [7].

Висновки

Теорія кристалічного поля розглядає різне 
просторове розташування б-орбіталей і пов’язану з 
цим різну зміну енергії б-електронів центрального 
атома, викликану взаємодією з електронними хма
рами лігандів. Вплив тетраедричного електроста
тичного поля лігандів викликає розщеплення ев та 
І28 б-орбіталей комплексоутворювача, яке характе
ризується значенням енергії розщеплення Дт, яка 
обумовлює утворення високоспінових та низько- 
спінових комплексів. У дослідженні приведено 
значення та приклади розрахунку енергії стабілі
зації кристалічним полем для низькоспінових та 
високоспінових тетраедричних комплексів.
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Таблиця 2
Тетраедричні високоспінові комплекси

Електронна
конфігурація

Комплексо-
утворювач Розподіл електронів за орбіталями

Добуток кількості 
електронів на 

енергію
ЕСКП

б0 Са2+, 8с3+, Ті4+

2 . ___
5 А
3

д —
5

І2

— Є

0

0
0

б1 Ті3+

- і 4  4 -  -

І2

— Є

0

- ї х !
5

3
‘ 5 Ат

б2 Ті2+, V34
-----  І2

Є

0

-2x1
5

6
дт

б3 V24, Сг34, Мп44
- г д 4 - ------------ ---

- 5 4  4 - 1 -  е

1x1
5

-2x2
5

4

‘ І 4 ’

б4 Сг24, Мп34
- І - д - Ь 2x2

5
-2x2

5

2
' 5 Лт

б5 Мп24, Ре34,

■ 4 а 4  4  е

зх 2
5

-2x2
5

0

б6 Ре24, Со34, №44
- ^ 4 - 4 - 4 - *  

- 5 д  #  4 -  е

зх 2
5

-зх 2
5

3
" 5 Лт

б7 Со24, №3+
4 - д 4 -  4 -  4 - 12 

- 2 - 4 4  4 1  *

X 
X 

сл
 | 

1>Д
 ^

 1 6
"5  Лт

б8 №24
2 - 4 4  4 -  4 - 12 

- 2 -  4 4  44 *

4x2
5

, 3-4х_
5

4
- ? 4’

б9 Си24
2 - 4 4  4 4 4 - 12 

2 — 4 1  4 4 е

5x2
5

-4x2
5

2

"5 Лт

б10 Си4, 2п24, Са34, Ое44
2 - 4 4  4 4  4 4  *2 

3 д 4 4  44 е

6x2
5

-4x2
5

0
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Тетраедричні низькоспінові комплекси
Таблиця З

Електронна
конфігурація

Комплексо-
утворювач Розподіл електронів за орбіталями

Добуток кількості 
електронів на 

енергію
ЕСКП

б0 Са2+, 8с3+, Ті4+
- 2 - А  *2

- —  А -----  ----- е
5

0

0
0

б' Ті3+
5 Д ' 2

- 4 - -  е

0

- ї х !
5

3
- 4 '

б2 Ті2+, У3+
- | - Д -----  12 0

-2x2
5

6
_5 Лт

б3 У2+, Сг3+, Мп4+
- Т - л  — 0

,  3 -Зх_
5

9

~ 5 Лт

б4 Сг2+, Мп3+
^ - д  —

- 4 Л 4  4  с

0

-4x2
5

12
"Т Дт

б5 Мп2+, Ре3+,
- 1 - А  4 - -------------*

- 4 4 4  г

іх 2
5

-4x2
5

10
"Т Лт

б6 Ре2+, Со3+, №4
1 а 4  2 -  12

- 4 4  4  е

2x2
5

-4x2
5

8
" 5 Лт

б7 Со2+, №3+
4 а 4 -  4 - (з

- 4 Л 4  4  е

з х 2
5

-4x2
5

6
т 4 -

б8 №2+
- 4 4  - 4  4 - 12 

- 4 а  4  4  е

4x2
5

я 3 -4х_
5

4

Т 4'

б9 Си2+
4 а4  4 4 12 5x2

5
-4x2

5

2

" 5 Дт

б10 Си+, гп2+, Оа3+, Се4+
-|-д“Н- -Н- -Н-12

5 А -Н- Ц  е

6x2
5

-4x2
5

0
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