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Chimica. — Leganti a carattere « soft » : caratteristiche spettro- 
chimiche e nefelauxetiche dei calcogeni ^ . Nota di Claudio F urlani, 
A ntonio Sgamellotti e F rancesco Magrini, p resen ta ta0  dal 
Corrisp. G. S artori.

Summary. — The purpose of the present paper is to point out the sequence of the 
elements of the group VI in the spectrochemical and nephelauxetic series.

The experimental work is performed on Co-doped ZnSe, ZnTe, CdSe, CdTe, which ex
hibit the ligand field spectrum of tetrahedrally coordinated Co++. A values are not extre
mely low being comparable with those of chloride complexes; (3 values are quite small, 
decreasing in the order S= , S= , Te=  and attaining the lowest positions of the nephelauxetic 
series.

L a serie spettrochim ica e la serie nefelauxetica dei leganti rappresentano 
due delle regolarità em piriche più sicure tra  quante vengono invocate per clas
sificare le caratteristiche stru ttu ra li dei composti di coordinazione. Esse non 
sono facilmente razionalizzabili nel quadro delle correnti teorie di legame, per 
cui la loro miglior conoscenza ed il controllo della loro validità dipendono 
pur sem pre dai risu ltati dell’indagine sperim entale. Nel presente lavoro rife
riam o appunto su uno studio sperim entale, inteso a precisare un  aspetto p a r ti
colare di queste regolarità sem iempiriche, e cioè la successione in dette serie 
degli atom i degli elementi del V I gruppo O, S, Se, Te. M entre è infatti ben nota 
la successione I ~ <  B r~ <  Cl” <  F“  tra  gli elementi del V II gruppo nella serie 
spettrochim ica, dati molto più scarsi, se non nulli, risultano per il V I gruppo. 
Il caso si presentava inoltre interessante perché esisteva la possibilità di in ter
pretazione molto evidente della suddetta sequenza spettrochim ica in base al 
parallelism o con l’andam ento decrescente dei raggi ionici degli alogeni, e si 
poteva supporre che la stessa possibilità sussistesse anche per gli elementi del 
V I gruppo. L a dim inuizione di A all’aum entare del raggio atomico o ionico 
del legante può venir spiegata sia con un modello elettrostatico di cariche p un
tiform i (A ^  (Rmet.-ieg.)""5), che con un modello M .O. di legame covalente 
(dim inuzione della sovrapposizione, e quindi degli effetti di antilegam e sugli 
orbitali della partly  filled shell, al crescere del num ero atomico, come conse
guenza della m aggior espansione degli orbitali di valenza del legante), che 
ancora considerando che all’aum entare del num ero atomico in un  gruppo 
del sistem a periodico si ha generalm ente una dim inuzione dell’elettronega
tiv ità  e quindi della carica perturbatrice localizzata sull’atomo legante. Nello 
stesso senso cresce però anche la polarizzabilità degli atomi, che potrebbe 
causare un effetto opposto, cioè un aum ento di A, sia per il contributo al campo (*) (**)

(*) Istituto di Chimica Generale ed Inorganica, Università di Perugia.
(**) Nella seduta del 12 novembre 1966.
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dei leganti di m om enti dipolari indotti maggiori, sia per la possibilità di defor
m are gli orbitali di valenza dei leganti creando una m aggior sovrapposizione 
con l’atom o centrale; in realtà  quest’ultim o effetto si esercita, nel caso degli 
alogeni, sia sui loro orbitali cr che su quelli n, e quindi non deve influire molto 
sul valore di A, m entre assume verosim ilmente m aggior im portanza nel caso 
dei calcogeni, atom i bivalenti nei quali gli orbitali n sono meno polarizzabili 
da parte  di un  singolo atomo centrale. Ci si può quindi aspettare che nei cal
cogeni la dim inuzione di A al crescere del num ero atomico sia meno spiccata 
che per gli alogeni, ed effettivam ente i dati sperim entali indicano, nel caso 
qui esam inato, che S, Se e Te hanno anzi praticam ente tu tti la stessa forza di 
campo dei leganti, entro i limiti d ’incertezza dell’interpretazione delle m isure 
spettroscopiche.

Previsioni più sicure si possono fare invece sull’andam ento dell’effetto 
nefelauxetico nei calcogeni, dato che, in com pleta analogia al caso degli alo
geni, tu tti i vari fattori che si possono prendere in considerazione, ed in p arti
colare la polarizzabilità, fanno concordem ente prevedere un  effetto nefelau
xetico tan to  più m arcato quanto  maggiore è il num ero atomico. In  accordo 
con le previsioni, i dati sperim entali indicano infatti una dim inuzione molto 
evidente del rapporto  nefelauxetico (3 nell’ordine S >  Se >  Te, analogam ente 
alla sequenza Gl >  B r >  I; qui anzi si tocca, con Se e Te, l’estremo più basso 
della scala nefelauxetica dei leganti.

Come sistem a nel quale m isurare i dati sperim entali necessari allo scopo 
prefissoci nel presente lavoro, abbiam o scelto lo ione Co(II) in coordinazione 
tetraedrica di ioni calcogenici, realizzata m ediante inclusione di C o(II) in 
reticoli ospiti di seleniuri e te llururi di zinco e di cadmio. Q uesta scelta ci è 
parsa la più opportuna per diverse ragioni, tra  cui (a) la naturale  tendenza e 
facilità del Co(II) ad assum ere coordinazione tetraedrica regolare; (b) la 
geom etria semplice e regolare dei reticoli ospiti, con distanze interatom iche 
esattam ente note o m isurabili; (c) la possibilità di disporre* per il confronto 
del com portatnento spettrochim ico, di dati su num erosi altri complessi te tra 
edrici del C o(II) (con alogeni, in ossidi, ecc.). Inoltre, si trovano in le ttera tura 
alcuni dati e.s.r. su inclusioni di C o(II) in calcogenuri di Zn e di Cd, che 
abbiam o per do più conferm ato, e che completano il quadro della s tru ttu ra  
elettronica dei cromofori tetraedrici contenenti Co(II).

Risultati sperimentali.

Inclusioni di C o(II) a m icrosim m etria tetraedrica sono riportate in lette
ra tu ra  in vari casi, ad esempio in m atrici di ZnO [i, 2], ZnS [1], CdS [1, 3], 
spinello [2] e BeF2 [4]; in tu tti questi casi gli spettri ottici del C o(II) sono 
stati soddisfacentem ente in terpretati in term ini di teoria del campo dei leganti, 
il che dim ostra come sia ragionevole tra ttare , in prim a approssim azione, il 
cromoforo tetraedrico come u n ’unità  a sé stante, anche se a rigore esso fa 
p arte  di un reticolo. È stato osservato da Ferguson [5] che il semplice modello
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del cam po dei leganti è in realtà  inadeguato ad in terpretare i dettagli m inori 
dello spettro ottico del C o(II) tetraedrico, m a esso perm ette p u r sem pre di 
dedurre, dagli spettri, valori sufficientemente sicuri dei param etri di campo 
dei leganti, da poterne individuare chiaram ente l’andam ento lungo una serie 
di leganti simili, ed è appunto  in questo senso che noi abbiam o usato la teoria 
del campo dei leganti nell’interpretazione dei nostri dati sperim entali.

Inclusioni di C o(II) in ZnSe, ZnTe, CdTe sono riportate in le ttera tu ra a 
proposito di m isure di e.s.r. [6, 7, 8] m a non risulta che ne siano stati m isurati 
gli spettri ottici, salvo che in un accenno di Jorgensen [9]. Noi abbiam o in
trapreso uno studio sistem atico degli spettri ottici dello ione cobalto (II) in 
coordinazione tetraedrica, incluso come im purezza in seleniuri e te llururi di 
cadmio e di zinco: si sono scelti questi calcogenuri perché si ha il vantaggio 
di ottenere dei composti a s tru ttu ra  definita, e la possibilità di includere il 
cobalto nelle posizioni te traedriche del reticolo cristallino per diffusione term ica. 
Cam pioni di ZnSe, ZnTe, CdSe e CdTe si sono prepara ti per sintesi dalla m i
scela dell’appropriato  calcogeno e polvere di Zn e Cd in accordo con il m etodo 
descritto in le ttera tu ra  [io]; i reagenti usati erano di alto grado di purezza e 
purificati in accordo alla stessa referenza [io ]. Si sono prese speciali p recau
zioni per evitare esplosioni; il m odo migliore per far avvenire la reazione non 
detonativa consiste nel riscaldare fino a 640° C molto lentam ente i reagenti 
(con un  aum ento di tem peratu ra da 0,5 a 2,5 grad i/m inuto  secondo i casi) 
chiusi in un tubo sotto vuoto alla pressione di io -6 m m Hg. I composti con
tenenti inclusioni di Co2+ si sono p repara ti per diffusione term ica del cobalto 
nei seleniuri e te llururi (la q uan tità  di cobalto nei campioni va da 2 °/00 al 2 %).

I seleniuri e te llururi così preparati presentano una s tru ttu ra  cubica 
(tipo blenda): la determ inazione dei param etri reticolari nel caso del ZnSe 
ha dato i seguenti risultati: ZnSe puro a — 5,6682 À, ZnSe - f  Co 2 %  
a — 5,6668 À; la piccola dim inuzione nella dimensione della cella potrebbe essere 
dovuta al m inor raggio ionico del Co2+ rispetto a Zn2+. Si conoscono esempi 
di questi calcogenuri con s tru ttu ra  leggermente difettiva [ l i ] :  (per esempio 
C dli0io Se) m a i nostri dati sperim entali sono in accordo con una m icrosim m etria 
tetraedrica: inoltre anche precedenti lavori sugli spettri e.s.r. di im purezze 
di cobalto in ZnSe, ZnTe e CdTe [6, 7, 8] conferm ano per il cobalto una 
coordinazione tetraedrica.

Gli spettri di riflettanza dei composti p reparati secondo il m etodo prece
dentem ente descritto sono stati m isurati con uno spettrofotom etro Beckm an 
D K i .  L a fig. 1 m ostra lo spettro di ZnSe con Co 2 % : spettri con analoghe 
caratteristiche si sono trovati per tu tti gli altri composti.

Per il Co2+, coordinato tetraedricam ente, sono previste tre  bande v i , 
V2 , v3 aventi energie A ; 1,8 A —  x ; 1,2 A + 1 5 B + *  (dove x  è la correzione 
dovuta all’interazione di configurazione tra  i due term ini 4Ti (F) e 4Ti (P)); 
esse dovrebbero cadere a frequenze più basse delle bande di conducibi
lità che iniziano a frequenze comprese tra  11,3 kK  (CdTe) e 21,4 kK  (ZnSe) 
se A presenta un  valore m inore di 3-5 kK  e (3 un valore m inore di 0,5-0,7 
secondo i casi, come avviene di solito per i complessi tetraedrici del cobalto.
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Sperim entalm ente noi osserviamo la transizione v3 (4A2-> 4Ti (P)) nella zona 
tra  i l  e 13 kK , eccetto per CdTe dove essa cade a frequenze ancora minori, 
e v2 (4A 2->4T i (F)) nella regione 5-7 kK . Non siamo stati in grado di osser
vare la transizione più bassa 4A 2 4T2 che è prevista circa tra  3 e 4LK . La

T abella I m ostra le frequenze delle bande osservate con le loro semilarghezze 
m edie insieme ai valori di A, B e (3 (calcolati considerando Finterazione di con
figurazione tra  gli stati 4Ti (P) e 4Ti (F)). Le bande osservate sono piuttosto 
larghe, particolarm ente nel caso di v2, che, come già notato precedentem ente 
[12], risu lta troppo larga per essere spiegata come effetto delFaccoppiam ento 
spin-orlpita.

In  alcuni casi si è m isurata anche la suscettività param agnetica dei cam 
pioni a tem peratu ra  am biente (colonna « io »  di Tabella I) e si sono trovati 
per il m om ento m agnetico i tipici valori del cobalto tetraedrico (4,44 B.M .). 
D a questi dati o dai valori di « g » trovati in lettera tura [1 ,12] si sono cal
colati i valori di K>, costante di accoppiam ento sp in -o rb ita  (colonna « 11 »). 
Per confronto la Tabella I raccoglie anche i dati m agnetici e spettroscopici 
presi dalla le ttera tu ra  [1, 12] del Co in ZnS e CdS e degli alogeno-com plessi 
te traedrici del cobalto.

D alla T abella I si vede che i valori di A per Co2+ nel reticolo cristallino 
dei calcogenuri sono generalm ente piccoli, sebbene ancora distanti dai valori 
più bassi della serie spettrochim ica; essi sono per esempio più grandi dei valori 
degli alogeno—complessi di cobalto. Non si osserva nessun andam ento regolare 
e riproducibile tra  S = , Se= e T e= ; una classificazione più precisa è difficile a 
causa della larghezza della banda v2 e per il fatto che quindi l’identificazione
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del centro della banda stessa non è m olto sicura. L a sola conclusione gene
rale è che S—, Se~ e T e~  hanno forza di campo dei leganti quasi uguale tra  di 
loro, e paragonabile a quella degli alogenuri, cioè un pò più grande di quella
d i c r .

U n  andam ento più evidente si può notare tra  i valori di (3 che dim inui
scono rap idam ente passando da S— a Se~ e Te= , raggiungendo i valori più 
bassi nei tellururi; l’effetto nefelauxetico m olto pronunciato nei calcogenuri 
chiaram ente segue l’ordine di polarizzabilità del legante; invece la n a tu ra  del 
catione del reticolo cristallino in cui è incluso il cobalto, sem bra avere una 
m inore influenza nei valori di [3.

Anche le costanti di accoppiam ento sp in -o rb ita  sono generalm ente più 
basse nei calcogenuri rispetto agli alogeno-com plessi, essendo soltanto il 65-75 
per cento del valore dello ione libero (0,533 kK).
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