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۱ 

 )٤عدد التاسق ( :الأوجھ رباعیةات عقدمتأثیر المجال البلوري في :ثانیا

 ”M“نفسھا یمكن دراسة تأثیر مجال كھروستاتیكي لأربعة أیونات سالبة تحیط بأیون العنصر الانتقالي   و بالطریقة 

 .في أركان شكل رباعي السطوح ، و الفلز المركزي متواجد في مركز الشكل

 

 

 

 

 

 

 

، في حین أن أربعة لیكندات تحتل أربعة حیث تحتل ذرة الفلز مركز المكعبیرتبط شكل رباعي الأوجھ بالمكعب ،

في إتجاه  e توجھ إلى مراكز أوجھ المكعب ، و توجھ مدارات   x, y, zأركان من الثمانیة ، و توجھ الاتجاھات 

أي في اتجاه مراكز (  x, y, zتوجھ بین المحاور  t2 اتجاه مراكز الأوجھ ، في حین أن مدارات (  x, y, zالمحاور 

 .) حواف المكعب
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۲ 

 

و الذرة  e، حیث أن  الزاویة بین المدار) et2 , (ولا ینطبق اتجاه اقتراب اللیكاندات بالضبط مع اتجاه كل من مدارات

، و )  ٥٤º-٤٤º(و التي تساوي بالتالي ) ۱۰۹.۲۸(المركزیة و اللیكاند ، تساوي نصف زاویة الشكل رباعي الأوجھ 

سوف تكون أقرب إلى t، و على ھذا فإن المدارات ۳٥ºو الذرة المركزیة و اللیكاند تساوي   t2الزاویة بین مدار 

، في  انداتكتبعد بمقدار نصف ضلع المكعب من اللي سوفt2ت المدارایتضح أن ( eإتجاه اللیكاندات عن المدارت

و یؤدي اقتراب اللیكاندات إلى زیادة الطاقة لكل من .  )ب سوف  تبعد بمقدار نصف قطر المكع eحین أن المدارات 

و .تكن أقرب للیكاندات ، فإن طاقتھا ترتفع بدرجة أكبر tطاقة مجموعتي المدارات ، و لكن نظرا لأن المدارات 

 .انفصام المجال البلوري في شكل رباعي الأوجھ یكون معاكسا لما ھو موجود في معقد ثماني الأوجھ
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۳ 

تفقد t2 ، حیث أن مدارات   (e , t2)لذلك تكتب بطریقة ترمز لذلك  لمعقدات لیس لھا مركز تماثل بصفة عامةھذه ا

 .على صفات التماثل لبعدھا  e لقربھا من اللیكاندات ، بینما تحافظ مدارات    (grade)سمات التماثل 

ترتفع بمقدار t2، فإن طاقة المدارات الموجودة في المستوى   (center of gravity)وعند تطبیق قاعدة مركز الثقل  

Δt ۰.و أن طاقة المدارات الموجودة في المستوى   ٤ ،e  0.6ستنخفض بمقدارΔt  . فتكون معكوس ثماني السطوح. 

ه في معقدات رباعي الأوجھ سوف تقل كثیرا عن الانقسام في مجال ثماني الوج  Δtو قیمة انقسام المجال البلوري 

فقط من قیمتھ ،   2/3نظرا لوجود أربعة لیكاندات بدلا من ستة ، فإن مجال اللیكاند یساوي  :أولا: للأسباب التالیة

ونظرا لأن حقیقة المدارات لا تنطبق مع اتجاه اللیكاندات ، سوف یقلل تقریبا الانقسام بقیمة إضافیة مقدارھا  :ثانیا

الانقسام الموجود في ثماني الأوجھ   4/9سوف یساوي تقریبا   Δtوجھ ، و ھكذا فإن الإنقسام في رباعي الأ  2/3

Δoو فیما یلي مخطط مستویات الطاقة للأشكال الفراغیة المختلفة الشائعة .و ذلك عند ثبات بقیة العوامل: 

 

ئما ما في ثماني الأوجھ ، فمعقدات رباعي الأوجھ دا Δoفي رباعي الأوجھ دائما أصغر من  Δtونظرا لأن قیمة  

تفضل عدم ازدواج الإلكترونات و یعطي البرم العالي مع جمیع اللیكاندات سواء كانت قویة أو ضعیفة ، حیث تكون 

في ثماني الأوجھ   CFSEكما نجد أن قیمة . < Δo(p(طاقة الازدواج أكبر من قیمة طاقة انفصام المجال البلوري  

 .في رباعي الأوجھ   CFSEسوف تكون أكبر من قیمة 

 , d0 , d5في كل من رباعي الأوجھ و ثماني الأوجھ في الجدول ، فإنھ یتبین بأن الترتیبات  CFSEو من مقارنة قیم 

d10  سوف تساوي صفرا في كل من معقدات رباعي و ثماني الأوجھ   . 

عندما  CFSEفي قیمة فإن الفقد ) البرم العالي(في مجال اللیكاند الضعیف  d6 , d1و بمقارنة التوزیعات الإلكترونیة 

، نظرا لأن كل الكترون یدخل في Δo۰.۱۳یكون معقد رباعي الأوجھ بدلا من تكون معقد ثماني الأوجھ یكون بمقدار 
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٤ 

المدارات الأقل طاقة تعطي استقرار أكبر للمعقد ، و بالتالي فإن معقدات ثماني الأوجھ تكون أكثر ثباتا و أكثر شیوعا 

 . و یرجع ذلك جزئیا إلى وجود ثبات للمجال البلوري أكبرمن معقدات رباعي الأوجھ ، 

 :و تفضل معقدات رباعي الأوجھ في الحالات التالیة

 .عند تكون اللیكاندات كبیرة الحجم و ضخمة ، حیث تسبب ازدحاما في معقد ثماني الأوجھ .۱

 .Δoحینما تكون ذرة الفلز المركزیة ذات حالة تأكسد منخفضة ، و ھذا یقلل من قیمة  .۲

 CFSEحیث إنھ لا یوجد  d0 , d10d5 ,(high spin)عندما یكون التوزیع الالكتروني لذرة الفلز المركزیة ھو  .۳

. 

 . و تكون كثیر من كلوریدات و برومیدات و یودیدات العناصر الانتقالیة معقدات رباعیة الأوجھ

 :والسلسلة الكیموطیفیة10Dqالعوامل المؤثرة على قیمة 

   Oxidation state. لأیون الفلزحالة الأكسدة  .۱

 +M3للمعقدات المحتویة على Δoكلمازاد عدد تأكسد الفلز و صغر نصف قطره ، و على ھذا فإن قیمة Δoتزداد قیمة 

 :كما یتضح من السلسلة الآتیة  +M2تكون ذات قیمة مضاعفة تقریبا للقیمة الموجودة في حالة المعقدات المحتویة على 

Co3+>V3+>Cr3+>Fe3+>V2+>Fe2+>Co2+>Ni2+>Mn2+ 

فزیادة الشحنة على الأیون الفلزي یقلل حجم الأیون الفلزي و یؤدي ذلك الى جذب اللیكاندات أكثر و جعلھا أقرب من 

للفلز، مما یزید من قوة التنافر بین اللیكاندات والمدارات أكثر، و یجعل المدارات أكثر تھیجا و تزداد   dمدارات 

 . dمدارات بالتالي درجة انقسام 

 :طبیعة الأیون الفلزي .۲

أسفل   كلما اتجھناΔoبینما تزداد قیمة .  كثیرا بین أیونات السلسة  الواحدة التي لھا حالة تأكسد واحدةΔoلاتتغیر قیمة 

 :المجموعة في العناصر الانتقالیة كما یلي

Ir3+(41000 cm1-)  >  Rh3+(34000 cm1-) >  Co3+(23000 cm1-) 

d6>4d6                >3d6           ٥ 

، فیكون )٦(وعدد تناسق واحد +)۳(لاجراء عملیة المقارنة ، وعدد أكسدة واحدة  NH3)(باستخدام لیكاند واحد

،   3dو  4dلأنھ أكبر من   5dنلاحظ أن اللیكاند یكون قریب من المدار. الاختلاف فقط في رقم الغلاف الرئیسي

 .تصبح أكبرΔoو قیمة  5dفیصبح تأثیره أكبر علیھ مما یؤدي إلى قوة تنافر أعلى مع 

 



 2022 الكیمیاء التناسقیة                                                                        المرحلة الثالثة 

٥ 

بدون استثناء تقریبا مع عناصر السلسلة الثانیة والثالثة ،   low spinیفسر ظھور معقدات ذات برم واطئ  و ھذا

 .high spinمقارنة مع ظھور مركبات معقدة مع عناصر السلسلة الأولى ذات البرم العالي 

 :الشكل الھندسي للمعقد .۳

في Δo، فیكون بالتالي قیمة      .Δt =  4/9 Δoctقیمة انفصام المجال البلوري في معقدات رباعي السطوح تساوي 

وبالتالي فإن اللیكاندات التي تكون معقدات رباعي السطوح تكون ضعیفة ، و .رباعي السطوح أقل من ثماني السطوح 

أي المركبات التي تحتوي الاصرة باي  (¯CO, CN)التي تكون شكل المربع المستوي تكون أقوى ما یمكن ، مثل 

 . في تكوین الاواصر  dرلدخول المدا

 :طبیعة اللیكاندات-٤

. وتظھر بوضوح في اطیاف الامتصاص Δoوبالتالي على قیم  dتؤثر طبیعة اللیكاندات على درجة انقسام مدارات 

عملیا،  Δoوبدراسة الطیف الالكتروني لسلسلة كاملة من معقدات الفلز الانتقالي ساعدت على إیجاد طاقة الانفصام 

 : لأي أیون فلزي انتقالي تختلف حسب اللیكاند المتصل بالفلز ، كما یتضح في المثال التاليΔoووُجد أن قیمة 

 

 

 

 

 

باللیكاندات الضعیفة المجال؛ في حین أن التي تحدث  dوتسمى اللیكاندات التي تسبب انقساما ضئیلا لمستویات المدار 

ت القویة المجال، و یمكن ترتیب اللیكاندات الشائعة في سلسلة على حسب قوتھا ، انقساما كبیرا یطلق علیھا اللیجاندا

 :وتسمى ھذه السلسلة بالسلسلة الطیفوكیمیائیة ، و ھي كالتالي

 

و یلاحظ أنھ لا توجد قاعدة . تكون ضعف الناتج من اللیكاندات الضعیفة¯CNوالانقسام الناتج من اللیكاندات القویة مثل 

 :ومن الممكن تقسیم طبیعة اللیكاندات إلى قسمین.السلسلة ، بل یمكن دراسة تأثیر كل مجموعة على حدةثابتة لایجاد 

 :حجم اللیكاند )۱

 .كلما صغر حجم اللیكاند ؛ كلما أصبح لیكاند قوي                 
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٦ 

F¯>  Cl¯> Br¯ > I¯ 

أكبر على عملیة الانفصام نتیجة قوى  فیكون تأثیره) dمن مدارات (نظرا لصغر حجم الفلور ، فإنھ یقترب أكثر   

 بالتالي كبیرة و تقل كلما كبر حجم الھالوجین  Δoالتجاذب و تصبح قیمة 

 . Δoتأثیر عدد أزواج الالكترونات الحرة على قیمة  )۲

، فتنتقل الالكترونات بسھولة و  (localization)كلما قل عدد أزواج الالكترونات الحرة ؛ كلما زادت عملیة الرنین 

 . ، و یصبح اللیكاند قوي  dتصبح موجھة مباشرة إلى الفلز ، فتؤدي إلى انقسام كبیر في مدارات 

M- F¯       <    M- OH2  <   M-:NH3 

لتي تكون نتیجة ان الترتیب في السلسلة الطیفوكیمیائیة یصعب فھمھا و تطبیقھا حسب نظریة المجال البلوري ا 

لتأثیر كھروستاتیكي بحت بین اللیكاند والأیون المركزي والتي لم تعترف بوجود الترابط التساھمي، واعتبرت اللیكاند 

حیث  یتضح أن اللیكاندات القویة لیست بالضرورة ذات شحنة سالبة أو ذات عزم قطبي عالي ، و . نقاط مشحونة فقط

، و الأمونیا تولد مجالا أقوى  ¯Fو ¯OHأقوى من اللیكندات السالبة مثل  COو   H2Oنجد أن اللیكندات المتعادلة مثل 

 .و ھذا یتعارض مع الفرضیة الأساسیة للنظریة. من الماء مع أن العزم القطبي لھا أصغر من العزم القطبي للماء

ولقد تم معالجة ھذه الفرضیة بنظریة المجال اللیكاندي الذي أخذ الترابط التساھمي بین اللیكندات و الفلز في  

 .πالاعتبار،وتمكنت من الوصول الى فھم سلاسل الكیمیاء الطیفیة للیكاندات من خلال اعتبار الترابط 

 ).تفسر عند دراسة نظریة المجال اللیجاندي.( πتأثیر الاصرة  .٤
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