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Chimica. — Teoria dei complessi pseudotetraedrici del nichel. 
Trattazione completa secondo il modello del campo cristallino ° .  Nota 
di Claudio Furlani e Venanzio V a len ti, p re s e n ta ta ^  dal Socio 
V. C aglioti.

L a s tru ttu ra  elettronica dei complessi tetraedrici e pseudotetraedrici del 
Ni è s ta ta  s tu d ia ta  col m etodo del campo cristallino da diversi A utori [1] 
f2] [3] W  [5] [6], i cui risu lta ti teorici hanno acquista to  recentem ente m aggior 
significato in v ista dell’in terpretazione degli spettri e delle proprie tà  dei 
num erosi complessi te tracoord inati di nichel p o rta ti negli u ltim i anni alla 
nostra  conoscenza [3] [4] [7] [8] [9]. L a situazione è soddisfacente per i 
complessi con q u a ttro  leganti eguali, ad esempio N iC lf o N iB r=  i cui 
spettri sono s ta ti in te rp re ta ti con la teoria del campo dei leganti in modo 
sufficientem ente com pleto ed esatto , tranne de ttag li m inori sull’accordo quan
tita tiv o  tra  teoria ed esperienza [2] [3] [6], Invece l ’in terpretazione delle 
proprie tà  dei complessi pseudotetraedrici, ad esempio del tipo NiXJL, 
(X =  alogeno” , L  =  fosfina terziaria), è a tu t t ’oggi meno com pleta e meno 
dettag lia ta , poiché non è s ta to  finora tra tta to  sistem aticam ente l ’effetto di 
sim m etrie m inori di Tj  sulla s tru ttu ra  elettronica dei complessi del N i11.

Noi abbiam o calcolato, secondo la teoria del campo cristallino, il sistem a 
di livelli energetici del N i11 in complessi di s tru ttu ra  pseudotetraedrica del 
tipo N iX 2L 2, dove cioè si può am m ettere che i legami N i-X  e N i-L  siano 
d ire tti in direzioni tetraedriche, m a dove le forze come leganti di X e di L  sono 
disuguali; in questi calcoli abbiam o tenuto  conto non solo delle perturbazioni 
maggiori, cioè della repulsione e le ttrosta tica  in terelettron ica di accoppia
m ento  R ussell-Saunders (e. r. i.) e dell’effetto di un campo di leganti approssi- 
inativam ente tetraedrico, m a anche delle perturbazioni minori, rappresen ta te  
da ll’iqterazione spin—orbitale (s. o.) e dalle com ponenti di m inore sim m etria 
(C.JJ,) del campo dei leganti (c. 1.). Il calcolo per realizzare questo tra ttam en to , 
che rappresen ta il massimo ottenibile dalla teoria del campo cristallino, 
è s ta to  condotto  secondo il formalism o corrispondente al gruppo C2„, assu
mendo per le due coppie di leganti X ed L  forza m edia costante, m a 
progressivam ente sem pre più discosta dalle forze individuali di L  e di X, 
partendo dal caso lim ite in cui / x  =  / l  =  /m edia (sim m etria esattam ente 
tetraedrica), fino al caso in cui / x  =  0,8 /m edia e / l  =  1,2 / media • T u tti i calcoli 
sono s ta ti r ip e tu ti secondo due schemi, cioè: (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale dell’Università di Roma -  
Centro di Chimica del C.N.R. e nell’Istituto di Chimica Generale dell’Università di Milano.

(**) Nella seduta del 12 giugno 1962.
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a) quello del campo debole:

A OL/- • ■) — -  <J< (SLMsMl ) -Ai-v (SLJMj) <j, ( r c^  Mr Mj)

che rende le m atrici del problem a secolare diagonali rispetto  alPoperatore 
della e. r. i., e rid o tte  al massimo rispetto  agli altri operatori di perturbazione;

b) metodo del campo forte:

A  (y,- m 7. ms. - ■ ■ ■) + (TC2oM r M s) <(, ( r C2̂  M r  M j)

che rende invece le m atrici diagonali rispetto  alPoperatore della p e rtu rb a
zione dovu ta  al campo dei leganti.

Occasionalm ente si sono contro llati i risu lta ti con un procedim ento di 
campo intermedio:

A (<Jw • •) ^(SLM s Ml) i> (SMsTcaBMr) ( r c„ M r Mj)'

6 l ( d y 2 )

de <

n

Ai (cTAl )

B2 (dxz)

E

A2 ( d Xy)

dA, = xdx?.y2 + yd22

'd Ai = xdZ2 -  ydx2-y2

= \ j ~

s -  a e
[aE2+8(2|v|o)2] 4/2

AE = E(dx2_y2 )-E (d z2)

Fig. 1. -  Schema di scissione degli orbitali d  in un campo di leganti 
di simmetria C2v .

che risu lta  vantaggioso per far meglio risaltare l’effetto delPaccoppiam ento 
sp in -o rb ita  spi livelli energetici calcolabili con l ’applicazione norm ale della 
teoria del canapo dei leganti, cioè senza tener conto delPaccoppiam ento sp in - 
orbita^ Il controllo dell’esattezza dei risu lta ti segue sia dall’accordo tra  i 
calcoli eseguiti con tali tre differenti schemi, sia dalla degenerazione dei livelli 
calcolati con lo schema C2V nei livelli energetici già no ti per T j ,  quando le 
forze dei q u a ttro  leganti vengano fa tte  coincidere. L a scelta delle fasi nella 
impostazione) delle autofunzioni di approssim azione zero è s ta ta  fa tta  con i 
criteri seguitji da Griffith [io], rispettivam ente da Condon e Shortley  [11]; 
gli in tegrali m onoelettronici sono s ta ti calcolati secondo le form ule-chiave 
di H artm an n  e Kònig [12], più com plete e più coerenti nella scelta delle fasi 
di form ule analoghe precedentem ente calcolate da uno di noi [13].
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Lo schema di scissione dei livelli di energia m onoelettronici è ripo rta to  
in fig. 1; si vede che, nel gruppo C2V (pseudo-tetraedro), dXy induce A 2, e dyz 
e dxz inducono rispettivam ente  B* e B2; vi sono poi due rappresentazioni A xy 
le cui basi sono com binazioni lineari form ate da dz* con dx2_y*.

R iportiam o qui di seguito gli elem enti di m atrice per il calcolo dell’energia 
sia nello schema del campo debole che in quello del campo forte; a seconda della 
scelta delle fasi, alcuni elem enti di m atrice potrebbero risultare im m aginari, pur 
restando le m atrici dei determ inan ti secolari sempre autoaggiunte, m a noi 
abbiam o impiegato, come basi, semplici combinazioni lineari delle autofunzioni 
di approssim azione zero, tali da rendere reali tu tti  gli elem enti di m atrice. Gli 
integrali di campo dei leganti sono sta ti calcolati, per m aggior sem plicità, secon
do il formalismo corrispondente a due positroni d y anziché ad o tto  elettroni d.

N ell’esecuzione dei calcoli num erici si è scelto per Amed:0 il valore 
-— 4750 cm_ I , che è alquanto  superiore a quello sperim entalm ente accertato  
per i leganti aiogenici in [NiX4]= (circa — 3700 cm- 1 .* [2] od anche meno [3]), 
m a che probabilm ente si avvicina alla forza m edia tra  quelle di uno ione 
aiogenico e di una fosfina terziaria. I risu lta ti rip o rta ti in fig. 6 sono sta ti 
o tten u ti con B =  875 cm-1  (valore rido tto  di ^  20%  rispetto  allo ione libero), 
C =  4,4 B =  3850 cm- 1 , e \  =  — 260 cm-1  (valore rido tto  del 20°/0 rispetto  
allo ione libero); comunque, il sistem a di livelli energetici di fig. 6 vale anche 
come diagram m a tipo T anabe-Sugano con B/A, =  — 0,184, e B/X — — 3,37, 
se l ’un ità  di energia è posta eguale a B/875 anziché i tm - 1 . In ascisse è ripor
ta ta  la differenza percentuale tra  le forze individuali (m isurate attraverso  gli 
integrali G (4) [14]) dei leganti X ed L; nel calcolo degli integrali m onoelettro
nici di campo dei leganti secondo [12] si è assunto G (2)/G (4) =  2,5.

L ’esame dei risu lta ti dei calcoli esposti in fig. 6 conferma che, sotto 
l ’azione com binata dell’interazione sp in -o rb ita  e della com ponente di sim 
m etria assiale (C2V) del campo dei leganti, i livelli energetici di trip letto  cal
colabili in base al modello tetraedrico si scindono in num erosi sottolivelli, 
con rimozione com pleta della degenerazione, tranne un paio di casi in cui 
perm ane degenerazione accidentale. Così il term ine fondam entale 3T t del 
te traedro  si scinde in non meno di o tto  sottolivelli, col risu lta to  che il vero 
sta to  fondam entale risu lta  dep ressoci alcune centinaia di cm-1  al di sotto  del 
valore puram ente tedraedrico. E gualm ente scisso risu lta il term ine 3T 2 (1 V), 
al quale però corrispondono frequenze di transizione assai basse (4-5000 cm-1 ) 
che non sono s ta te  ancora osservate sperim entalm ente. Invece il term ine 
3A 2 (Td) resta  sostanzialm ente degenere, poiché la separazione tra  le tre com
ponenti del suo m ultip letto  di spin rim ane trascurabile. Infine il term ine 
3T r (3P , TJ) si scinde in num erosi sottolivelli, sparsi in una zona che può arri
vare alla larghezza di 3-4000 cm- 1 , dei quali i più bassi ed i più alti nella scala 
delle energie possono risu ltare  sensibilm ente m escolati ai term ini di scissione 
derivanti da *D e da JG, rispettivam ente. Si conferma quindi che la transizione 
a 3Tj (3P , TJ) deve corrispondere ad una banda di inviluppo assai largo (Cot
ton [3] riporta  una larghezza 2000 cm-1 ), eventualm ente contenente diversi 
massimi, e con perd ita  del cara ttere  ben definito del m om ento di spin to tale S.
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Fig. 6. -  Schema dei livelli energetici della configurazione d 8 in 
un campo di leganti di simmetria C2v , compresa l’interazione 

spin-orbita.

6o. — RENDICONTI 1962, Voi. XXXII, fase. 6.
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Per quanto  riguarda l ’accordo q uan tita tivo  tra  i risu lta ti dei nostri 
calcoli ed i da ti spettroscopici sperim entali, osserviamo che tale accordo non 
po trà  essere m olto esatto , date  le lim itazioni congenite nel modello di ca
riche o dipoli puntiform i da noi im piegato, m a che proprio per tale m otivo 
il confronto risu lta  interessante, in quanto  m ostra i lim iti di a ttend ib ilità  e 
di u tilità  del m etodo di calcolo del campo cristallino, e com unque esso fornisce 
certam ente dei criteri u tili per l’in terpretazione degli spettri dei complessi 
te tracoord inati del N i11. T ra  le cause di inadeguatezza del nostro  modello, 
che impediscono un più esatto  accordo coi da ti dell’esperienza, possiamo 
annoverare: a) il non aver considerato in dettaglio  la s tru ttu ra  vibrazionale 
delle transizioni elettroniche; b) l ’aver considerato lo sp litting  di campo dei 
leganti degli orb itali 3 d  del nichel come derivante da sole interazioni elettro- 
statiche con i leganti, senza tener conto del ruolo svolto dalla formazione di 
legami coordinativi covalenti a o tc tra  ione centrale e gruppi leganti (è pos
sibile che in questo caso l ’errore che così si compie sia piccolo, dato  che il 
gruppo di o rbitali di sim m etria T 2 in T d è innalzato nella scala delle energie 
della formazione di legami a, m a è depresso dalla formazione di legami tu 

dativ i verso i leganti); c) l ’aver considerato un solo set di valori per B, C e X, 
anziché almeno due set di valori, uno per ognuno dei due sottolivelli te tra 
edrici dt2 e de; d) l ’aver supposto sempre rigorosam ente tetraedrici gli angoli 
di legame, facendo derivare la com ponente di m inor sim m etria del campo 
dei leganti solo da indebolim ento o rafforzam ento di coppie di leganti, fissi 
su posizioni tetraedriche. C ionostante, i nostri risu lta ti dànno indubbiam ente 
il corretto  ordine di successione degli orbitali molecolari nei complessi pseudo- 
te traedrici a sim m etria Czv, nonché il corretto ordine di grandezza degli 
sp littings dovuti alla com ponente di m inor sim m etria del campo dei leganti, 
e sono in accordo con la presenza, osservata sperim entalm ente negli spettri 
di assorbim ento dei complessi [NiL2X 2] nelle loro forme pseudo tetraedriche, 
di uiiia banda a ^  10.000 cm™1 e di u n ’altra  banda, per lo più abbastanza 
larga; verso i 16.000 cm-1  [3, 8]. N aturalm ente, il nostro modello non è 
capace di dare inform azioni sulla posizione degli orbitali 7r-an  rileganti del 
fosforo, cui deve presum ibilm ente corrispondere u n ’a ltra  intensa transizione 
spettroscopica, e non consente quindi l ’in terpretazione com pleta dello spettro  
osservato; in compenso, esso fa prevedere una banda di assorbim ento situ a ta  
verso i 5.000 cm- 1 , che non è s ta ta  finora rilevata  sperim entalm ente per la 
difficoltà di eseguire m isure di spettroscopia di assorbim ento in tale intervallo  
di frequenze, m a che forse p o trà  venir messa in evidenza da ricerche future.
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