5.111 Ders Ozeti #28
Gecis Metalleri: Kristal Alan Teorisi
Boliim 16 s 681-683 ( 3. Baskida s 631-633)

28.1

Cuma Giinii’niin materyali

d Orbitalleri
Bes d orbitali vardir: dyy, dy,, dy,, dy2.y2, dj2

Bunlarin sekillerini ¢izmeniz gerekebilir.
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28.2

Bugiiniin materyali

Kristal alan ve ligant alan teorileri gecis metallerinin koordinasyon komplekslerinin 6zelliklerini
aciklamak i¢in gelistirilmistir.

Teorilerin arkasindaki temel diisiince sudur:
Belli bir yiikseltgenme basamagmdaki bir metal iyonu, bir grup ligant ile ¢evrelenmis
koordinasyon kiiresinin merkezine konursa, komplekste metalin d orbitallerinin enerji
seviyesi serbest metal iyonlarminkinden daha farkli olacaktir.

Kristal alan teorisi temel olarak, metal-ligant bagini iyonik olarak tanimlar.

Ligant alan teorisi koordinasyonda iyonik katki kadar kovalent katkiy1 da dikkate alir. Gegis
metal kompleksleri i¢in oldukga giiclii bir tanim saglar. Ancak, bu dersin kapsami
digindadir. (bu konu ile ilgilenirseniz 5.03 dersini alabilirsiniz).

Kristal Alan Teorisi ligantlar1 negatif nokta yiikler gibi kabul eder ve negatif nokta yiikler ile

d-orbitalleri arasindaki itmeyi temel alir.
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28.3

n+
Ligantin (L) nokta yiiklerinin metalin (M ) d_2ve d,>2 o orbitallerine dogru yonelmesi biiyiik bir
itme olusturur. d_2 ve dx27y2 orbitalleri aym miktarda kararsizlasir. Yani, d2 ve dX27y2 esenerjili
(dejenere) orbitallerdir. d2 ve dxgyz orbitalleri, dxy, dyz, ve d . orbitallerinden daha fazla

kararsizlasir.

itme fazla - d, d

ve d,, ye gore kararsizlagmisg

yz!

Ligantin nokta yiikleri, dxy, d,, ve d,, orbitallerinin arasma yonelmistir (onlarla ayn1 dogrultuda

yz’

degil). dxy, d,,. ve d,, orbitalleri, d2 ve dx27y2 orbitallerine gore kararli hale geger ve her li¢ii de

y2'
ayni miktarda kararlilik kazanir (yani, dxy, dyz, ve d, orbitalleri esenerjilidir).
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esenerjilid_,d , ved_ . orbitallerinin simgesi
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A, € and Loy orbitalleri arasindaki yarilma farkidir = sekizyiizlii alan yarilma enerjisi
(alt indis "0" oktahedrali simgeler, A )

Toplam enerji korundugu igin, kiiresel kristal alana nazaran ti¢ ty orbitalinin enerjisi (2/5) A
kadar duser ve iki e  orbitalinin enerjisi (3/5) A, kadar yiikselir.

Ornek 1. [Cr(NH,),Br.]

(@) Cr un yiikseltgenme basamagi nedir?
(b) d sayimini bulun.

C) sekizyiizli kristal alan yarilma diyagramini ¢izin.

Oktahedral kristal alan yarilma diyagrami
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28.5

n
(d) d elektron diziligini yazin:

(e) Kristal Alan Kararhilik Enerjisini (KAKE) tahmin edin — kuramsal kiiresel Kkristal alana
nazaran enerji degisimi.

KAKE =
Ornek 2. [Mn(H,0)]CI,

(a) Mn’ 1n yiikseltgenme basamagi nedir?

(b) d sayimini bulun.

C) sekizylizlii kristal alan yarilma diyagramini ¢izin.

3+
Mn igin iki tane sekizyiizlii kristal alan yarilma diyagrami miimkiindiir: bir tanesinde A  nin

biiyiikliigii eslesme enerjisinden (EE) daha kiigiiktiir, digerinde daha buyiiktir. Eslesme
enerjisi(EE) elektron-elektron itme enerjisidir.
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kiiciik A, (zayif sekizyiizlii alan)

( A,< EE). Elektronlar, e,ve tzgorbitallerine
tek tek ve miimkiin olan ¢ok sayida paralel

spin verecek sekilde yerlestirilir.

Elektronlari bu diizenlenmesi ¢ok sayida
eslesmemis elektron saglar (yiiksek spin).

28.6

biiyik A, (kuvvetli sekizyiizlii alan)

( A,> EE). Elektronlar diisiik enerjili tg
orbitallerinde eslestirilir. Ly orbitalleri doluncaya
kadar e orbitalleri doldurulmaz.

Elektronlarin bu diizenlenmesi az sayida
eslesmemis elektron saglar (diisiik spin).

3+
NOT: [Mn(H,0),]Cl, kompleksindeki Mn yiiksek spindir, ni¢in? Buna geri donecegiz.

(e) Kristal Alan Kararlilik Enerjisini (KAKE) tahmin edin.

3+ 4
Yiiksek spin Mn d

KAKE =

+ 4

3
Diisiik spinMn  d

KAKE =

2+

Ornek 3. Sekizyiizlii koordinasyon kompleksinde Co  merkez atomunun

(a) yiikseltgenme sayisini bulun (verilmistir).

(b) d sayimini bulun.

(c) sekizyiizlii kristal alan yarilma diyagramini ¢izin.
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