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Chimie Inorganique
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Matériaux Inorganiques

cellule solaire

piles et batteries

luminophores

O

| i

CD/DVD:
stockage optique (lasers)
CD-R : phatlocyanines MdT

disque dur : stockage
magnétique




Chimie et Matériaux Inorganiques

matériau/application : propriété sy chimie : concepts fondamentaux

réaction de substitution réactivité

stabilité cinétique

RuCl. + 3 @_@ H,PO; | Stabilité thermodynamique
’ NY ?u/ ! N mécanismes associatif/dissociatif

lois de vitesse

chimiluminescence
effet trans, stéréosélectivité

moléculaire
luminescence

émission vs absorption

luminophores combustion S00°%

10 min

Y(NO3)3 + EU(NO3)3 + Urea yZO3 : Eud+

solide fluorescence/phosphorescence

lanthanides, lasers

optique : émission de lumiére




Approche moléculaire

1. Théorie du champ de
ligands et transitions d-d

TP Solvatochromie

Préceptorat 1. Champ de ligands
Préceptorat 2. Couleurs

1’. Magnétisme

2. Propriétés électroniques
moléculaires

TP Solvatochromie
TP Luminescences

O

1. Matériaux Inorganiques

Propriétés optiques, magnétiques, électroniques, ...

Approche solide

3. Luminescence et lasers
TP Luminescences
TD 1. Lanthanides

4. Semiconducteurs,
jonctions p-n
TP lames SnO,

5. Electrons piégés :
photographie, couleurs,
centres colorés
TP photo
TP Electrochromie
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2. Chimie Inorganique

O

e

ey Approche moléculaire

6. Combustion et Chimie douce

H,0 a0 H,0
Hady, | waHz0 DHWHZD MHz  OHgs,, | aeHeO . 5 4
S —_— — Préceptorat 3. Réactivité
OH#™ | ™H,0 H3 H,0 OH; H,0 ’
H,0 MNH3 TP Electrochromie, Luminescence

7. Réactivité des complexes inorganiques
Préceptorat 3. Réactivité
TP Solvatochromie, Luminescences

K,ﬂj{( 8. Chimie organométallique
C@/R TD 2. Chimie organométallique
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Caractérisation des complexes

Préceptorat 4. Identification des
Composés Inorganiques
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Chimie et Matériaux Inorganiques

Les points essentiels...

O

v’ 24h de cours + 4h de TD + 42h de TP + 8h de tutorats + 2h d’examen (partie B)
v' 2 polycopiés, exercices en cours

v/ TP CMI = TP de CHIMIE = BLOUSE
= applications et approfondissements du cours = venir avec ses polys...
Pré-requis de TP : la premiére heure des TP !
Exos sur I'essentiel des chapitres 1 a 6 (cf. exos de cours) = note individuelle (= 20% de la note de TP)
Post-requis de TP : la derniére heure des TP !
Exos et QCM sur les points vus en TP = note individuelle (partie A de I'examen final, 8/20)

v’ Travailler la CMI ;-)
» ressources pédagogiques
(cours, TD, TP, tutorats, examens)
site internet des cours de I’ESPCI -
http://cours.espci.fr/site.php?id=26
» cours en ligne sur internet

a la bibliotheque de I'école !

Bibliothéque
Ese. €, ¥ 8vone

» Venir nous voir ou nous écrire pour poser des questions ou vérifier un résultat
Corinne Soulié-Ziakovic Sophie Norvez
Esc. C, 3¢ étage, D421 Esc. E, 3°™e étage, E310
Corinne.Soulie@espci.psl.eu Sophie.Norvez@espci.psl.eu




1 - Propriétés optiques

théorie du champ de ligands

Alfred Werner - Nobel de Chimie 1913




| — Approche solide : saphirs et impuretés colorées

Rubis

4 — Semiconduction 1- CFT/CLT

bandgap transitions d-d
Améthyste Lapis-Lazuli

3 — Electrons piégés dans
les solides
centres colorés

2 - Propriétés électroniques
moléculaires
transfert de charge




1. Composés de substitution

Rubis et arc-en-ciel de saphirs




Des pierres jumelles...

... méme structure cristalline !

Structure Corindon Al,O4

R-3c

Three-fold axis




Différence de couleur ?

Threa-fold axis

Corindon = incolore

Fe2*, Ti**

\

n3+
Ni Cr3*, Fe3*

—
saphirs

O Cation d’un métal de transition M™*

Substitution des Al3* par M*

0.1- 1% d’ions métalliques

Cr3+

rubis




Nt Cr¥,Fet  Co™, Fe, V3t

H B Les métaux de transition 13
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Pourquoi I'aluminium perd sa place...

Substitution des Al** par M™*

! rayons ioniques en substitution : 15% max. du rayon

ARt @ 0674 2 = 057<r<0.77 A

I charges respect de I'électro-neutralité du cristal

A|3+ e

Cr3* Fe2*, Ti**




2. Métaux de transition 0.57<r<0.77 A

Configuration : 4s 2

Rayon atomique (A) :

DO :
Il :45s93d"
1¢ énergie
d’ionisation

Il:4s03d "t

DO Il ou Il/IV
3d 1 > 3d 10
1.61 145 132 125 124 124 125 125 128 1.33
+2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 +2
08 079 082 083 075 0.70 073 0.75




Pourquoi le corindon est-il incolore ?

Corindon : Al?* e Al :3s? 3p 1 A3t

Rubis : Cr3* S Cr :4s23d*4 Cr3+:

— présence d ‘électrons dans la couche de valence

= OA d vs OA p : symétrie et énergie




ns np nd nf

Les orbitales atomiques d : symétrie et énergie
6s O 5d6-0-00©0 4660666660
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3. Champs de ligands et conséquences

champ de ligands
octaédrique




OA d dans un champ de ligands octaédrique
axiales z |

diagonales
’ dXZ

e, +0.6A
g 0

”':: d_r-‘ —y= =

levée de dégénérescence A
.
£
v (éclatement des niveaux d)
,J"

!f ~

4 tzg '0-4A0
4 d [ d
r; .'l'_‘l.' ¢ XZ _'1.':
OA d d’un ion métallique Energie moyenne des OA d dans un champ de
libre (aucun ligand) ligands hypothétiquement sphérique




Bon, mais la couleur du rubis dans tout ¢a ???

e, transition d-d

g
t 1t / A, : énergie absorbée = hv

N srwrerorm wrrerdfil PN PIEOPH PRWTL DPUTS | o
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

absorbe dans le visible !




4. Origines de |la couleur et spectres optiques

I I

Pourquoi le rubis est-il rouge ?

systeme additif
émission

systeme soustractif
absorption

Plus dans 3. Electrons piégés dans les solides




4. Origines de la couleur et spectres optiques
Pourquoi le rubis est-il rouge ?

I I

absorbe le cyan !

A=1/A, =500 nm

systeme soustractif
absorption

Plus dans 3. Electrons piégés dans les solides



5. Un peu d’exercice...

1. Représenter [Ti(H,0)]** et [Cr(H,0)¢]*". @

2. Indiguer la configuration électronique des
ions métalliques dans les complexes. e
3. Représenter les diagrammes des orbitales d e il 5w
: 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35.00
des métaux.
4. A l'aide du spectre UV-visible, déterminer la T T
2000 1.0 7 5C 333 2
couleur des complexes. e R RS "
Energie/ kK . %
< 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 -
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o (1] 2,000 1,000 667 500 400 3;3 2;-6
o | o o E [=0O -
Couleur| § | § % 3 E’,%%’i i
complémentaire | § | S| 5 -] =z Slgm| O
| | | | all
400 500 600 700 800
Longueur d'onde / nm _—
1kK = 1000 cm™ = 11.963 J.mol ' = 0.1239 eV




Il — Approche moléculaire : chimie de coordination

g/f K

réseau cristallin
interactions ioniques

-

métal central

Mn+/M < L

L

~ dissolution
solution
solvatation
\
W,

Approche moléculaire
complexe




1. Nature de la liaison complexe M-L

Propriétés des complexes de métaux de transition (couleur, magnétisme, réactivité, ...)

|

coordinence et gé¢ométrie du complexe = f(nature et forme du ligand, charge et taille de I'ion)

(nombre de ligands)

Liaison M-L : ionique ou covalente ?

Modeéle covalent (covalent de coordination = datif) === Théorie des liens de valence
Modele ionique =m==p- Théorie du champ cristallin

Modele des orbitales moléculaires (covalent) ===p Théorie du champ de ligands




Théorie des liens de valence

M : acide de Lewis, lacune (orbitale vide) interaction M-L : réaction acide/base de Lewis
L : base de Lewis, paire libre (orbitale pleine) = |igison dative

Hybridation de M détermine la géométrie sp3

Géométrie de [CoLg]** ? faire X liaisons datives M-L identiques
faire X OA métalliques vides identiques

Votre avis ???
3d 4z 4n 4d

cet3 TLT T T T
CoE2 TLT T T T ™ TLTLTL TLTL

hybridation sp3d ?

Tres limitée : n’explique pas les propriétés optiques et la réactivité des complexes




Théorie du champ cristallin (CFT)

M : cation ny o
L : charge ponctuelle négative | 'l@1SONI0NIQUE
interactions
électrostatiques
n+ )
M L ou L™

CFT

attraction E@ & d"  répulsion

l J& ) l

stabilité du complexe : : levée de dégénérescence

réactivité / couleur, magnétisme

Limitée : ne s’applique pas a des métaux/ligands neutres, n’explique pas la force des ligands




Théorie du champ de ligands (LFT)

recouvrement

Mnt/M _ L oul™ typecoun
des orbitales

ajustement de la CFT : liaison covalente

—  SYMeétrie et orientation des OA importantes !!!

Diagramme des OM construit par recouvrement des OA de M et des L

4"* * 7? m— recouvrement ¢
dxz_yz dzz S, pz
d,, d, dy P, py

Plus de détails = cours TDG/Chimie des liaisons de F. Volatron




2. Comment moduler I'arc-en-ciel ?

@j\,ﬁ e ) & dn  répulsion
+++__/ |, couleur = transition d-d

' absorbe le cyan |
Cr3* 4s03(d3 |

——
—

A=1/A, =500 nm

A, = f(répulsion)

répulsion forte : A, ? votre avis ?

répulsion faible : A, ?

400 500 €00 700  nm



e
/%\,,,e 3. Influence des ligands @dn
6\‘5 '

A, = f(répulsion)

[C WHy)sl(NOy), [Co NH;)<I(NO;),

[Ci NH3)gl(NO3), l l [Cc (NH3)5INO,

J

\J




Ligands monodentates et polydentates

©)

Ligand : se lie au métal par un (hétéro)atome ayant au moins une paire libre
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Ligands monodentates et polydentates

Monodentates : X7, HO", RNH,, H,O

Bidentates : C<>:> N\ BN Sz
. iN_> —

1,10-phénantroline  éthylenediamine
(phen) (en)

- . I H,MN
Tridentates : CH:J \@ HN  HIN J
I _/

2,2',2"-terpyridine  diéthylénetriamine
(terpy) (dien)

Tétradentates .
phtalocyanine (pc)




Ligands monodentates et polydentates

Polydentates, cryptants, cavitants :

éthylénediaminetétracétate \[ T

N
(EDTA) OYl | ]\O

i | D ’\D\’\ Lf j
o - &J

2,2 2-cryptant  sépulchrate

dibenzo- 18 cour'onne-6

porphyrine en anse de panier




Série spectrochimique

dn 1/h= A, = f(répulsion), e{ électronégativité de I'hétéroatome liant

rayon ionique = nucléophilie /

W

(abs. 700 nm) (abs. 600 nm) (abs. 500 nm) (abs. 400 nm)

&

+ O>N>Br >C
H,O < NH;<"CN < Br

"‘

= | =

MBr e MH 06 MONH3)e M(CN o™




Ligands faibles et ligands forts

série spectrochimique

"< Br <S$% <SCN < Cl < Ny, F< urée, OH < ox, 0¥ <H,0 < NCS <
py, NH, < H,NCH,CH,NH, < bpy, phen < NO, < CH", CcH.™ < 1" < CO

La force d’un ligand est-elle un critere important ?

Stratégie de synthése | [CrClg]* + 6 CN-—> [Cr(CN)¢]* + 6 CI
[Cr{CN)I*+ 6 O  [CrClg>+6 N

Cyanure mortel ! 4 Fe® iochromec T 8 HYin + 0y > 4 Fe® o home e+ 2 H,0+ 4 HY

Si CO ou CN- se lient au fer : non labiles,
le cycle s’arréte !




Ligands faibles et ligands forts

série spectrochimique

"< Br <S$% <SCN < Cl < Ny, F< urée, OH < ox, 0¥ <H,0 < NCS <
py, NH, < H,NCH,CH,NH, < bpy, phen < NO, < CH", CcH.™ < 1" < CO

nombre de paires libres de I’"hétéroatome liant

groupe VIIA < groupe VIA < groupe VA <groupe
— _ — _/
YT '
2 doublets ou plus 1 seul doublet
& <

e =
| Ao faible Ao fort

tZg _:p—é
MBr g™

Rationalisation ? ==p Théorie du champ de ligands



Diagramme d’orbitales moléculaires des complexes de coordination

bloc d, bloc p

3 a 6°™M¢ période 2¢Me gy 3¢Me période

faiblement électronégatifs électronégatifs

acides de Lewis bases de Lewis
interaction par symétrie

E 4 AR antiliant

par‘tie”ement m. .......................... .:. nonllant

remplies

non lignt W [OIVIEIITIZZA pleines ou partiellement

i

/ NI pleines

liant \.:.

Métal Complexe Ligands




Ligands c-donneurs

o e

A A X
&

-+
X #

waft
A A
2t

groupe VA

1 seul doublet

h

u

symeétrie et orientation des OA !!!
NH,; < H,NCH,CH,NH, < bpy, phen < NO,

%%7%4

6 OM anti-liantes o*

L

3 OM non liantes




Ligands m-donneurs groupe VIIA < groupe VIA

2 doublets ou plus I"<Br <S5 <SCN < CI<F<OH <ox, 0“ <H,0

OM anti-liantes c*

R o 4
%

4s 3 eg '
O * O:ﬁg'” %

% # 3d &, + b, 28me ot 38Me pajres Iibres(px, p,):
| interactions 1
g # tog +Hu + 1o ‘MD ()

a+tute, 18 paire libre (p,) :
interactions ¢

@ a) B!
i TASO 0 i)




Ligands m-donneurs groupe VIIA < groupe VIA

2 doublets ou plus I"<Br <S5 <SCN < CI<F<OH <ox, 0“ <H,0

+2q + +Iu

TASO 0 e}

OM anti-liantes =*

2¢me et 32Me paires libres (p,, p,):
interactions 7

w i




Ligands m-donneurs groupe VIIA < groupe VIA

2 doublets ou plus I"<Br <S5 <SCN < CI<F<OH <ox, 0“ <H,0

L,
Orbitales frontiere : 8,4
HOMO et LUMO t.

du type 7* et c*

__________ 2¢me et 32 paires libres (p,, p,):
interactions 1

A

6 ligands m-donneurs =
60MGC :12e-
60MT:12e-

| ol
60Mnn|:12e-/\ o = &) 94@8%
CB()




Ligands m-accepteurs groupe CH;, CH < €1 < CO
1 doublet o, 1 OM ©t* vide

" o OM 1" vide d’e- :

interaction stabilisante =t

melange o (2p,) etc* (2s5) avec OA d diagonales

HOMO

OM o pleine d’e-: o rétrodonation
interaction déstabilisante c* _
avec OA d axiales 2s

donation

000

M cCO




LigandS T-accepteurs groupe symétrie et orientation des OA !!!
1 doublet ¢, 1 OM nt* vide CH3', C6H5_ < <CO

pmm—mm———— ~ OM anti-liantes o™

OM anti-fiantes =™

& o o>

ft=tis 3 OM 7 pleines d'e-
FS 1-2q

30M 7 vides d'e-
124

------—,

OM anti-fiantes &*

2 OMc pleines d'e-
g‘?

g=e===E 2 0M o pleines d'e-

.
&g

OM lantes =

& afoa

Métal Complexe Ligands Métal Complexe Ligands

n-donneurs T-accepteurs




I"< Br <S$% <SCN" < Cl < Ny, F< urée, OH < ox, 0¥ <H,0 < NCS <
py, NH, < H,NCH,CH,NH, < bpy, phen < NO, < CH,", CcH.™ < 1" < CO

groupe VIIA < groupe Vlﬁ <§roupe VA < groupe

Expliquer la série spectrochimique

' YT
2 doublets ou plus 1 seul doublet OM de type *
T donneur o donneur T accepteur
8, 8, e,
———— f————
(c%)1 (o)1 (c*)%
Aq
by v
= (1*)
e +1 Ly v
3d 2 . — (n!)

== (1)
A, faible A, trés fort




4. Influence du métal

Fe2*, Ti%

Cr3*

Ni3+ Cr3+, Fe3+ CO3+, Fe3+, V3+




A, = f(répulsion)
électronégativité (d ") = densité électronique [Co(H,0)¢]**
@ ravon ioni Il:4s°3d7
yon ionique o
charge 0.75 A
0 ] 2+ . .
H2 GHE 2+ [Fe(HZO)s] [Nl(HZO)s]Z
Il :45093d 6 Il :4593d8
HQD_FE_DHQ . 077 A 070 A
H,0
OH, (abs.> 700 nm
- - -1
o Il : 450345
0 Ll P T W S L1 0'65 A
5000 10000 15000 20000 25000
[Ru(H,0)]**
Il :55%4d ©
1.00 A

.
U
U




Degrés d’oxydation : stabilité

Configuration : 4s 2 3d! d? d® d* d> d® d7 d® d° 3d

00000000006

+2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 42 +2
+3 +3 43  +3  +3  +3 43 +3 +3
+4 +4 +4 +4 +4 +4 +4
+5 45 +5 +5
+6 +6 +6
+7

4s0 340 4O 4O 43 45 g5 d& d& d° 3dW

DO :

DO stable : OA peuplées de facon identique, proche de la symétrie sphérique



Degrés d’oxydation : stabilité \ﬁ

Configuration : 4s 2 3d! d? d® d* d> d® d7 d® d° 3d

00000000006

+2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 12 +2
+3 43 +3 +3 +3 +3 +3 +3 43
+4 +4 +4 +4 +4 +4 +4
+5 +5 45 45
+6 +6 +6
+7

DO :

459340 — [Ar] I A quoi servent
s Tio, V,05  K,Cr,0, KMnO, ces produits ?

M : acide de Lewis
fort et dur

MM + mHO- ——[M-OH]("m+  ——  277?




Acidité des complexes hexaaqua, [M(H,O)]™

» Synthése des complexes hexaaqua :

MNCl,.6H,0 + H,0 (cguany 2 [MN(H,0)4]2* 2CF

[Fe(H,0)e]*" + H,0 (sovany = [Fe(H,0)5(OH)]*" + H,0*  pKa =2,2
[Fe(HZO)S(OH)]2+ + HZO (solvant) pmd [Fe(H20)4(OH)2] T+ H3O+ pKa = 3’5
[Fe(H,0)4(0H),]* + H,0 (sopany & [Fe(H,0)5(0H);] + H;0*  PKa =6,0

» Réactions équilibrées : toutes les espéces en présence dans la solution aqueuse
» trivalents + acides que divalents

[Fe(H,0)4]** d*

Fe' + électrophile
[Fe(H,0)4]** d?>

Plus de détails : 6. Chimie douce (SN)



Degrés d’oxydation bas

Configuration : 4s 2 3d! » 3d® d° d™°

0000060606006

+2 +2 +2 +2 +2 +2 +2 12 +2
+3 43 +3 43 +3 +3 +3 +3  +3
+4 +4 +4 +4 +4 +4 +4
+5 45 +5 +5
+6 +6 +6
+7

DO :

Cu :4s23d° — 4s13d10
Cu* : 45s93d 10 —— Cul, CuBr, CuCl




Dureté et mollesse des acides et des bases :

critere de Pearson (HSAB)

Qui se ressemble s’assemble : dur/dur et mou/mou |
cations métalliques = acide de Lewis

durs l mous
petite taille frontiere grande taille
o charg(,e e"?"f—“? Caractéristiques dur/mou faible charge
faible électronégativité électronégativité élevée
Sc, Ti, V, Cr, Fe(Ill) Fe(l1), Cu(ll), Zn Cu(l)
acides durs acides mous bases molles bases dures

électronégativité 0.7-1.6 1.9-25 2.1-3.0 34-4.0
rayon ionique (A) <0.9 >0.9 >1.70 ~1.20
charge > +3 <+2 (O, F)
Electronégativité : 1.20 132 145 156 160 164 1.70 1.75 1.75 1.66
(Pauling) +2 0.8 0.79 082 083 0.77 075 0.70 0.73 0.75

+3 0.75 0.75 0.64 062 0.65 0.65 0.61 0.61

Classez Mn, Co et Ni




Un peu d’exercice...

O

1. La réaction suivante, LiF + Csl —> est-elle possible ?

2. Expliquer pourquoi on injecte de la métallothionine (protéine cystéine) aux personnes
empoisonnées aux métaux lourds comme le cadmium, le plomb, le mercure ?
L'affinité des ions métalliques pour les sites de fixation des MT varie : |a stabilité de la
liaison avec le cuivre(l) est 100 fois plus élevée que celle avec le cadmium(ll), elle-méme
1000 fois plus forte que celle avec le zinc(ll) ; le mercure(ll) et I'argent(l) ont une affinité

pour les MT plus grande que celle du cuivre.

ions Cu(l)  Cu(ll) Zn(Il) Ag(l) Cd(ln) Hg(Il)
électronégativité 1.9 1.9 1.65 1.93 1.69 2.0
rayons ionique (A) | 0.91 0.72 0.83 1.13 1.03 1.12




5. Influence de la géométrie & dr

A, = f(répulsion)

Géométrie du champ de ligands

et géométries dérivées...




Coordinence et geéométries

Modele d’'empilement compact ou semi-compact de spheéres : coordinence de 2 a 12




Complexes hexacoordinés

Energie (cm?)

<—— 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12

b=
=
-, q)
Couleur | @ |5| 2 § © (32 5 &
p glg|l gz 2 ¢ Q3|5 2
absorbée | > |£| @ O 58|50 &
li | 'O
ko
UV.«<—  Lumiérevisible ~~~ —>IR
]
()] -
o |0 o ¢ w9 c
= @
Couleur| 5 |5| £ |3] &2 3| &
complémentaire | 8 | S 5 ) g <S|elm| O
| | | | |
400 500 600 700 800

Longueur d'onde / nm

1 kK = 1000 cm™ = 11.963 J.mol ' = 0.1239 eV




Complexes tétracoordinés

Energie (cm™?) D
<=—— 2625 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 . Td 4h
T E | e
= |0 © .
Couleur | @ || =2 § « 780 §
bsorbé ST 8 >»2 &3& 32
absorpee > | £ 8] i
LJ 30| ®
5
UV.«<—  Lumiérevisible _~~ —>IR
©
)] ——
[0] @ Q| = [+ O -
= @
Couleur| 5 |5| £ |3 &2 38| &
complémentaire | & | 8 5 > g S|gelm| O
| | | | |
300 500 600 700 800
Longueur d'onde / nm —_—

1 kK = 1000 cm™" = 11.963 J.mol ' = 0.1239 eV




Géométrie et levee de dégénérescence des OM d

= [T]

G dedey e
I D4 C T, [M+] O, C 4y D4, D4,
[sya]  [Ag]  [A2] [M?&] [Mg]  [MogY] [Mxg¥,] M)
icasaddre antiprisme  cube  Féfraédre getaedre octa déformé plan carré
T
0/.\)




Modele du recouvrement angulaire :
établir rapidement le diagramme des OM frontieres du complexe

X = rsin #cos ‘.: Intégrale de recouvrement

Z
} o igand e S =¥, ¥, 7 =f(p.0.0)
P(r, 6, B
| péxj y, Zq; Intégrale de recouvrement ¢ et  pour chaque OA d
d | SZG SZTC

d, (1/4)(3cos?41)? 3sin?écos?d

ey (3/4)sin*Ecos?2 ¢ sin?d(1-sin? &cos?2 ¢)
3sin?&cos? eos? @ cos? @+ sin? cos? ¢ (1-4cos?b)
3sin?cos?&sin? @ cos? @+ sin?Gsin? ¢ (1-4cos?H)
(3/4) sin*&sin?2 @ sin?d(1-sin?6sin?2 @)

/E(:) - d,
X d,
d,,
CE 45°
Szds =1 Szdp =0
e pas d’interaction :

OM non liante
6=90°

§2_(d.2) = (d43H 32 Geb o (1-4¢0
S?,=1/4

szdp_ 1




Complexe ML, géométrie O,,
Ligand | 1| 2 | 3| 4| 5 EG = &5 X SZG
0 |o|m2|n/2| /2| T/2 )
¢ ol o |m2| © | -ns2 ETE =&, X S -
(m,0)

1 2 3 4 5 6
Contributions S?_ d, 1 1/4 1/4 1/4 1/4 1
dyo.,2 0 3/4 3/4 3/4 3/4 0
d, 0 0 0 0 0 0
d,, 0 0 0 0 0 0
d,, 0 0 0 0 0 0
contributions S* d: 0 0 0 0 0 0
ontributions S?_ A 0 0 0 0 0 0
d, 1 0 1 0 1 1
d,, 1 1 0 1 0 1
d,, 0 1 1 1 1 0




ML, ligands c-donneurs

: G2 1 2 3456 %

L o-donneur :g,>0

2eg +3¢e

% % j#é_ A, fort il
— ———J TR, % %
‘ﬂ&% (n-1)d HOMO : OM non liantes

Ligand 6(Ly)

Gap (LUMO - HOMO) =3g_—-0=A,
ESCL = O0x3¢e_+3x0 = 0 (Energie de Stabilisation en Champ de Ligands)




ML, ligands m-donneurs

X 1 23 4 5 6

(&)
L t-donneur : 0<g_<<g_
d, 0 0 0 0 00
I d, 0 0 0 0 00
0 dy, 0 0 0 0 00
2 2
Gap (LUMO — HOMO) = 3¢ — 4¢_= A, S 0 0 0 0 0 0
ESCL = 0x3¢g_+3x4¢e_= 12¢_ d,
d,,
dy,
LUMO : OM
. _ anti-liantes o*
Energie o
P g +3E‘D’
= A, faible

% % jg— m-:: ..... HOMOOMO
C

r*:3e- anti-liantes 7*

Ligand m-donneur




ML, ligands m-accepteurs

L m-accepteur : e <0<eg;

jf
(m,0)

Gap (LUMO-HOMO) = 3¢+ 4¢_= A
ESCL = Ox3¢_-3x4¢_ = -12¢,

(0]

LUMO : OM

Energie o
anti-liantes o*

HOMO : OM liantes




Stabilité et réactivité des complexes inorganiques

n donneur o donneur T accepteur

—— —— % ——3
= = =
Cr3*:3e- cr NH, CN-
ESCL= Ox3e+3x4e =12¢ 0x3g+3x0=0 Ox3e -3x4e =-12¢
Stabilité 7 '
Réactivité [CrCl ]3> + 6 CN-—> [Cr(CN)g]*> + 6 CI

[Cr(CN)gl+ 6 G [erclgl> + 6 N

Stabilité et réactivité ne sont pourtant pas directement corrélées au champ de ligands :
— la stabilité thermodynamique reléve de I'énergie d’une réaction donnée (enthalpie libre) W’
— la stabilité cinétique (réactivité) releve de la vitesse de la réaction (énergie d’activation)

7. Réactivité des complexes inorganiques




Un peu d’exercice...

jf
(m,0)

Gap (LUMO-HOMO) =
ESCL =

Energie

SZ
ML,, plan carré, ligands n-donneurs . 2
dxz_yz
d
dyZ
dXy
SZTc dz?
dx*-y?
dXZ
dyZ
dXy
I
S
I
I
I e NN EEEEEEEEEEEEI N EEEENEEEEEEEE 0 |
(ﬂ_l)d S
I
I
I
Cr3*:3 e-

Ligand m-donneur




6. Stabilité des complexes inorganiques

modele recouvrement angulaire (Angular Overlap Model)

lﬁ

Diagramme de levée de dégénérescence des OM d, toute géométrie

! !

Gap HOMO-LUMO (A,) ESCL
propriétés optiques stabilité
propriétés magnétiques réactivité




Complexes haut spin/bas spin

4
E y
e & ©
¢ ® %% @ &
e -]
/ d:.'" d.r: -2 & 10 .660
A

00 0 6
d3 d?

d 1 2
I A, Ou va le 4éme T ?
5 =+ T+ =
1 0 2 0 3 0
telel t2el tyle, ?




Complexes haut spin/bas spin

666@@@@@@@

dl d2 d3 d4 d5 d8 d9 le

i = 7 A <P
(o}
P J A, faible haut spin
= = == =2 === === === champ faible
te'eg e  t'e  tleg! te'eg”  bles  tylet
-0.4A, -0.8A, -1.2A, -0.6A, -1.2A, -0.6A, O
P=17000/30000cm?
+0.64, . =
A,>P
= 7| | Afor bas spin
......................... . champ fort
-0.48, T P
t2g4eg0 4 H I I I
167, +P Déterminez pour Mn", Fe'' et Co' !

ESCC : Energie (relative) de Stabilisation en Champ Cristallin (octaerique)
ESCC=-0.4A_n + 0.6A_,m




Energies (relatives) de stabilisation

E
A
0.6A,
d,z,d,o,
0.35A,  0.35A, i S
dIZldyZ dIdelede 0.18.&&
0 —_—
ey OxzOyz\ N
-0.089A,
dyy,dx2-y2 _0.27A,
d;2,dy2_y2 R
-0.53a, \-0-934, dyy. dxz,dyz
dzz dzE-dx2_y2
| Dag Oh Tq [M2*] On
[MX; 5] [MXg]l  [MXg] [MXg] [MXg]
Icosahed- Antiprism Cube Tetrahedron Octahedron
romn

dyz_y2

d 2_2

dxy

derdyZ

C4\r
[MX5Y]

dy2_y2

dyy

dxz.dyz

Dan
(MX4Y2]

1234,

0.234,

d!y

l -0.434,

d,2

-0.514,

d:z-dyz

Dan
[MX4]

Octahedron Square
(trans)

(planar)




Estimation du champ de ligands A

Série spectrochimique est la méme quelque soit I'ion métallique (empirique)

Quantification du champ de ligands A : A = f x g (formule de Jorgensen)

f: facteur de ligand, référence H,O (f=1)
g : facteur d’ion métallique, calculé pour [M(H,O).]"™

A= 1/A0= 575 nm } g, = 17400 cm-l

transition la moins énergétique A
[Cr(H,0)]3* Ay=1 xg getique 4,

Energie/ kK
-— ZIG 2‘5 24 23 22 21 2|0 1|9 1IB_1I7 1|6 1|5 1|4 1|3 1|2

Couleur % :
‘ 1.5 absorbée | =
~ UV.— "
E E @
e Couleur | §
E complémentaire | S
@ 0. O
AO 0 Lnngueusror?onde /nm
Ao Farmic] 1 kK = 1000 cm™' = 11.963 J.mol " = 0.1239 eV
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 . .
vert = violet/indigo +
[Cr(F)g]> f=0.9 A =fxg-= cm ! (obs. 15060)
Calculez 1 [Crlen)g]®* f=1.28 A =fxg= cm (obs. 22300)
[Cr(CN)g]* f=1.7 A,=fxg-= cm ! (obs. 26600)



Cas de la 1¢ série des MdT

1¢7 série ¢

2¢me série <

3eme gérie <

~

Cr2+

14000

Mo3*
24600

g (em™)
Mn2+ Fe2+
8000 10000
Mn3+ Fe3+
21000 14000
Ru2+
20000
Ru3+
28600
Tc4+
30000

C02+
9000
Co3*

18200

Rh3*
27000

I3+

32000

A, =f xg

Ni2+
8700

Pt4+

36000
J

la force du ligand détermine
la force du champ
complexe HAUT ou BAS SPIN

champ fort quelque soit le ligand
complexe toujours BAS SPIN

P =17 000/ 30 000 cm'
f=0.72/1.7




Un peu d’exercice...

O

Déterminer le nombre de coordination (ou coordinence), le degré d’oxydation et la
configuration électronique des ions meétalliques dans les ions complexes suivants.
Préciser leur configuration haut spin/bas spin et calculer leur ESCC:

a) [Fe(CN)]* b) [Cr(NH,)] 3* c) [PtClg]*




Géeométrie préférentielle : effet Jahn-Teller

Tout systeme moléculaire ayant un niveau électronique dégénéré est instable et se

déforme pour abaisser sa symétrie et lever sa dégénérescence
(Jahn and Teller, Proc. Roy. Soc., 1937, A161, 220)

d?® [Cu(H,0)s]* élongation compression d* [Ti(H,0)]3*

» acide de Lewis faible » acide de Lewis fort

OAd (e,) “pleines’ OAd (e,) “vides’

répulsions sur z répulsions sur xy

(dz? plus peuplée) (dxy plus peuplée)
> e, inégalement peuplée > t,, inégalement peuplée
levée de dégénérescence Xy t N levée de dégenérescence
EscL T 28] B EscL T

+ stable . + stable



Géométrie préférentielle : éléments d 8

Plan carré (D,,) vs octaedre

» complexes du Ni (Ni(CN),>)
sauf ligands faibles (F-)

» complexes du Pd?* et Pt?*
(A, forts)

1.234,
8
deetA >P Plan carré n’est pas dii
EscL T a | ‘effet Jahn-Teller
0.23A,
-0.434, 1.28
— R
Bk, XZ ¥z
P =17 000 / 30 000 cm 244A AP -1.2A, -1.2A,




Géométrie préférentielle : tétraedre vs octaedre
t =
& . i
x'f . ,0 Ao
O/--_H t
2g
0
position ligand OA du métal
Z7  XP-¥y® XZ ¥YZ Xy
contributions o 143 143 143
?D 2 2 FERRVERRTE! e 8/3 875
x o o t,: 4/3g,+8/9¢,
12 0 o 15 1313
4 contributions x 9 2(3 213 zi9 Z9 2{9 Af = 4/3 86 - 16/9 87[
10 23 2f3 29 29 29 4/9 (3 80 _4 87'[)
2{3 2fs 29 9 29
:12 23 2f3 29 2/9 29 A'l' = 4-/9 AO




Géométrie préférentielle : tétraedre vs octaedre

) +0.6A,
[ @ 1
e - —7 A
O
aep:  A=49A,
exclusivement HS = .BS ;
% ¥ oA exclusivement O,

ESCC : Energie de Stabilisation en Champ Cristallin : ESCC(O}, ,;s)=- 0.4A n + 0.6A m
ESCC(T,)=- 0.267A_n + 0.178A,m
EPSO : Energie de Préférence en Site Octaerique = ESCC (octa,HS) - ESCC (tétra)

© 0 06000006

dl dz d3 d4 d5 d6 d7 d8 d9 le
ESCC (octa HS) -0.4A,  -0.8A, -12A, -06A, 0 -0.4A, -0.8A, -1.2A, -06A, O
ESCC (tétra) -0.27A, -0.54A, -0.35A, -0.18A, O -0.27A, -0.54A, -0.35A, -0.18A, O
EPSO (HS) -0.13A, -0.26A, -0.85A, -0.42A, -0.13A, -0.26A, -0.85A, -0.42A,




Géométrie préférentielle : tétraedre vs octaedre

@ +0.6A,
o = A
O
A <P A= 413 A, -
exclusivement HS = - X usi '
20 ¥ -0.4A, exclusivement O,

EPSO <0 : O, toujours = préférentiel - T,dépend des L

© 0 060000006

dl dz d3 d4 d5 d6 d7 d8 d9 le
EPSO (HS) -0.13A, -0.26A, -0.85A, -0.42A, 0 -0.13A, -0.26A, -0.85A, -0.42A, O




Un peu d’exercice...

O

1. Les spinelles sont des cristaux ioniques de formule AB,O,. La maille cristalline peut étre décrite de la
facon suivante : les oxygenes occupent les sommets d'une maille cubique a faces centrées ; dans un
spinelle direct, le premier cation (A) occupe des sites tétraédriques , les deux autres cations (B) la
moitié des sites octaédriques.

Dans un spinelle inverse, le cation A et un des cations B occupent la moitié des sites octaédriques, le
dernier cation B occupant des sites tétraédriques.

En utilisant les ESCC, expliquer que Mn;0, soit un spinelle direct alors que Fe;O, est un spinelle
inverse.

2. [CrFg] 3 a une géométrie proche de I'octaédre parfait avec des liaisons Cr-F de 1.9 A. [MnF,] 3 a
également une géométrie octaédrique mais déformée avec quatre liaisons Mn-F a 1.91 A, et deux
a 2.09 A. Expliquer cette différence de structure.

3. Avec CN-, [Fe(H,0)]?* forme [Fe(CN)]* alors [Ni(H,0)¢]** forme [Ni(CN),]* . Expliquer.




1l — Conclusion

O

modele recouvrement angulaire (Angular Overlap Model)

U

Diagramme de levée de dégénérescence des OM d (frontiere), toute géométrie

2 !

Gap HOMO-LUMO (A,) ESCL
propriétés optiques stabilité
propriétés magnétiques réactivité




La théorie peut-elle tout expliquer ?

: o

N 2- H
champ d’0* (corindon) Théorie du champ de ligands = 4,&
O bonne approximation %@

Cr3+

= Cq [CF(H20)6]3+

' 2 transitions !!!
champ d’0% (béryl) ——
Oh (]l-]_)d *s, I

T — t2g :
Cr3* 111 £

| | | fem™!

T o R e B e
=== Modele trop simple = interactions ignorées (Hgg, Heo)

Réponse dans 3. Luminescences : termes spectraux, diagrammes de Tanabe-Sugano ‘M
et le préceptorat Couleurs et Diagrammes de Tanabe-Sugano




