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 تشوه جان : تيلر: 

 :التشوه الرباعي في معقدات ثماني الأوجه

مكن تحدٌد الشكل الفراغً وشكل معقدات العناصر الانتقالٌة، بواسطة مٌل ازواج ٌ     

غٌر   dالإلكترونات لشغل أماكن أبعد ما ٌكون عن بعضها، كما تتأثر بوجود إلكترونات المدار 

المرتبطة. كما تسهم التأثٌرات الالكترونٌة بٌن اللٌكاند و المدارات الفلزٌة فً استقرارٌة بنٌة 

 الأوجه مقارنة ببنٌة رباعً الأوجه الأقل استقرارا.ثمانً 

متماثلا بالنسبة لمجال اللٌكاند ثمانً الأوجه فإنها سوف   d كترونات المدارلو كان ترتٌب إلو 

تتنافر مع اللٌكاندات الستة بالتساوي، وعلٌه فإنه سوف ٌتكون شكل ثمانً الأوجه الكامل 

 ً الترتٌبات الالكترونٌة التالٌة :الانتظام حٌث ٌظهر الترتٌب المتماثل ف

Electronic configuration t2g                          eg 
Nature of ligand 

field 
Examples 

d0 

 

 

      Strong or weak TiIVO2 , [Ti IV F6]2- 

d3 

 

 

      Strong or weak 
[CrIII(oxalate)3]3- , 

[CrIII(H2O)6]3+ 

d5 

 

 

      Weak [MnIIF6]4- , [FeIIIF6]3- 

d6 

 

 

      Strong 
[FeII(CN)6]4- , 

[Co(NH3)6]2+ 

d8  Weak  
[NiIIF6]4- , 

[NiII(H2O)6]2+ 
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d10 

 

 

      Strong or weak 
[ZnII(NH3)6]2+ , 

[ZnII(H2O)6]2+ 

 

 . dكترونات المدار خرر  يً ترتٌبات غٌر متماثلة لإلفً حٌن أن كل الترتٌبات الأ

فإن الامتلاء غٌر المتماثل لهذه المدارات  ،موجهة بٌن اتجايات اللٌكاندات  t2gبما أن المداراتو

 egعلى النقٌض من ذلك فإن المدارات أثٌر قلٌل على الكٌمٌاء الفراغٌة، وسوف ٌكون له ت

سبب ، و لذا فإن الامتلاء غٌر المتماثل لهذه المدارات سوف ٌموجهة مباشرة تجاه اللٌكاندات

ٌمكن و ب تشويا كبٌرا لشكل ثمانً الأوجه،مما ٌسب أكبر لبعض اللٌكاندات عن الأخرر  تنافر

 إظهار يذا التأثٌر فً الحالات الآتٌة:

 التركٌب الالكترونً
    طبٌعة المرتبط      

   t2g        eg 
 أمثلة

d4  ضعٌف لكاندعال أي  برم 

 
 

     Cr(II).Mn(III) 

d7    قوي لٌكاندمنخرفض أي  برم 

 
 

     Co(II).Ni(III) 

d9  منخرفض أو عالً برم 

 
 

     Cu(II) 
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dz   ، و يما  egوعادة ما ٌكون مداري 
2 , dx

2
-y

2
لكن إذا امتلأ المستو  ، وذات طاقة متساوٌة  

eg  ٌتحطميذا الانقسام المتساوي سوف بصورة غٌر متماثلة فً محٌط ثمانً الأوجه، فإن ،

 ، مثال:تصبح للمدارٌن طاقة غٌر متساوٌةو

ٌكون محاطا بستة أٌونات فلورٌد  +Cr2، نجد أن أٌون  (CrF6)التركٌب البلوري لفلورٌد الكروم 

F¯  ٌكون يناك أربعة اواصر بٌن فً شكل ثمانً الأوجه، وCr-F  2.01 – 1.98لها طول Å  ،

ٌُقال عن شكل ثمانً  Å 2.43لها طول أما الاصرتان الأخررٌان فتكون الاصرة أطول، و . و

، وأٌون الفلورٌد لٌكاند  d4يو    +Cr2الوجه بأنه مشوه رباعٌا، والترتٌب الإلٌكترونً فً أٌون 

 egتحتوي على ثلاثة إلٌكترونات، فً حٌن أن مستوٌات   t2gضعٌف، وبالتالً فإن مستوٌات 

dxتحتوي على إلكترون واحد. والمدار 
2
-y

2 
dz، فً حٌن أن المدار فصوص له أربعة 

له فصان  2

تجاه اللٌكاندات، ولتقلٌل التنافر مع اللٌكاندات فإن الإلٌكترون المفرد والموجود فً  ناموجه

dz سوف ٌشغل المدار  egالمدار 
المتساوي ؛ حٌث أن المدار  eg، ويذا ٌساوي انقسام المستو  2

dz
dx، فً حٌن أن المدار سوف ٌكون أكثر ثباتا 2

2
-y

، ويكذا فإن سوف ٌكون أقل ثباتا  2

سوف تتعرض لتنافر أكبر من اللٌكاندات الأربعة   z   ،-z+اللٌكاندات المقتربة فً اتجايات 

؛ مما ٌؤدي الى تكوٌن التشوه الرباعً، مع وجود  y , -x , +x   -y+ ,الموجودة فً اتجايات

 طوٌلتان. وآصرتانأربع اواصر قصٌرة 

ولها   +Cu2تراكٌب ثمانً الأوجه رباعً التشوه  (II)ات النحاس الثنائً وٌظهر عدٌد من معقد

d9  .   d9 : (t2g)كترونً ٌع الالالتوز
6(eg)

3                                                                        

                                                 

بارا وٌحتوي على الكترون مفرد واحد، ولذا فإن مركباته تكون ملونة )ذات لون أزرق( و 

 مغناطٌسٌة .

dzفإن الالكترونٌن ٌجب أن ٌشغلا المدار  انداتكمع اللٌ لتقلٌل التنافرو
كترون ، فً حٌن أن الإل 2

dxالمتبقً ٌشغل المدار 
2
-y

2 
سوف  z   ،-z+على يذا فإن اللٌكاندات الموجودة فً إتجاه ، و 

، مع ه الرباعًتتنافران بقوة أكبر من اللٌكاندات الأربعة الأخرر  ؛ مما ٌؤدي الى تكوٌن التشو

 Elongatedطوٌلتان ) وٌسمى تشوه استطالة(  وآصرتانوجود أربع اواصر قصٌرة 

octahedral  2، فتزداد طاقة المدار
y-

2
xd   ،وبالتالً تزداد طاقة  الذي ٌحوي الكترونا واحدا
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dz، فً حٌن أن المدار  dxyالمدار 
2 

بالتالً تنخرفض و الذي ٌحوي الكترونٌن تنخرفض طاقته، 

،الا أن الارتفاع فً الطاقة لا ٌساوي الانخرفاض فٌها لأن المدارٌن غٌر  dzy,dxzطاقة المدارٌن 

تصبح  dz2ة المدار مملؤٌن بالتساوي . وفً بعض الأحٌان ٌكون التشوه كبٌرا لدرجة أن طاق

الذي ترتفع طاقته و ٌتحول مخرطط طاقة ثمانً السطوح المتماثل إلى  dxyأقل من طاقة المدار 

وٌكون المعقد ثمانً السطوح ولكنه ٌعطً طٌف  square-planarمخرطط طاقة المربع المستو 

 امتصاص المربع المستو.  

 

 الجسم الثمانً المتطاول   

dxوقد تظهر حالة أخرر  فً حالة تواجد الإلكترونٌن فً مدار 
2
-y

، فً حٌن أن الإلٌكترون   2

dzالمتبقً ٌشغل المدار 
-   y , -x , +x+ ,، وعلى يذا فإن اللٌكاندات الموجودة فً إتجايات     2

y  ؛ سوف تتنافر بقوة أكبر من اللٌكاندات الأخرر   ؛ مما ٌؤدي الى تكوٌن التشوه ، مع وجود

؛ فتزداد  Compressed أربع اواصر طوٌلة و اصرتان قصٌرة ) و ٌسمى تشوه انكماش( 

dzطاقة المدار 
dxوتنخرفض طاقة المدار ،  dzy,dxz، و بالتالً تزداد طاقة المدارٌن  2

2
-y

2  ،

 dxy تنخرفض طاقة المداربالتالً و

CU 
dz

2     d
9 

dxz , dyz  

dxy       

dx
2
 – y

2
     

Free 
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 الجسم الثمانً المضغوط

، والتً لها مجموعة من ات التً لها شكل غٌر خرطًعقدوتنص نظرٌة جان تٌلر على :"أن الم

 ( سوف ٌحدث بها تشوه" egأو ،  t2gات غٌر المتساوٌة الامتلاء )إما المدار

سوف تكون  2gtات ذات الشكل ثمانً الأوجه فإن التشويات الناتجة من مستوٌات عقدفً الم

صغٌرة جدا ولا ٌمكن اكتشافها، و لكن التشويات الناتجة من الامتلاء غٌر المتساوي لمدارات 

ge  .ذات أيمٌة كبٌرة 

 -:Square planerتأثير المجال البلوري للمعقدات الرباعية المستوية 

وٌتولد  فقط , (XY)تتواجد اللٌكاندات المتناسقة الأربعة لهذا الشكل الفراغً على المستوي 

المعقد المربع المستوي أذا تقدم التشوه فً الشكل الثمانً السطوح إلى حد ابتعاد اللٌكاندات على 

لى اللانهاٌة . ولهذا فأن نظرٌة المجال البلوري لا تعتبر المعقدات المربعة إ(Z)امتداد محور 

المستوٌة نوعاً جدٌداً من المركبات التناسقٌة ولكنها تعتبريا حالة خراصة للتشوه الأقصى لثمانً 

 3d8السطوح .كما ٌوضح الشكل أدناه يذه العلاقة فالاٌونات الفلزٌة ذات الترتٌب الالكترونً 

السلسلة الطٌفوكٌمٌائٌة لتكوٌن يذا النوع من المعقدات حٌث  ىتتحد مع اللٌكاندات الواقعة فً اعل

dyz,dxz,dxy,dzتكون معقدات واطئة البرم تحتل فٌها الالكترونات الثمانٌة الاوربٌتلات 
2  

dxوٌبقى الاوربٌتال 
2
-y

 العالً الطاقة فارغاً. 2

CU                               

dx
2
 – y

2 d
9 

dxy 

dxz , dyz  

dz
2  

Free 
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dx2-y2

dxy

dz2

dxz dyz

dx2-y2

dxy

dz2

dxz dyz

dxz dyzdxy

dx2-y2 dz2

t2g

eg

square planerZ outoctahedral

 

dx اوربٌتال  ترتفع طاقة
2
-y

2
تال فارغاً فً حالة حٌث أن يذا الاوربٌ بزٌادة المجال المؤثر, 

ً ، أو فكبٌرا فً العناصر الثقٌلة Δo, وسوف ٌكون انقسام المجال البلوري البرم الواطئ

 Pt(II)   ،Pd(II) ,Rh(I) ,Au(III)بالتالً فإن معقدات الأصناف ذات الشحنة العالٌة، و

سوف ٌكون لها شكل المربع المستوي، وٌشمل يذا أٌضاً للٌكاندات الضعٌفة مثل أٌونات 

والتً  d8الهالٌدات . ومن الأمثلة النموذجٌة لللأٌونات الفلزٌة التً لها الترتٌب الالكترونً 

[PdCl4]).تكون معقدات مربعة مستوٌة واطئة البرم يً 
2- ,[Pt(NH3)4]

2- ,[PtCI4]
2- 

,[Ni(CN)4]
2- 

 

 طاقة انفصام المجال البلوري لمعقدات المربع المستوي تساوي

1Δ 

2Δ 

Δ3 

SPΔ 

[NiCI4]2 [Ni(CN)4]2- 

₀Δ<SP=Δ1+Δ2+Δ3Δ 
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 -:Trigonal bipyramidalثنائي الهرم المثلثي تأثير المجال البلوري للمعقدات 

عالٌة الطاقة  dzالى ثلاثة مجامٌع المجموعة الاولى تحتوي اوربٌتالات  dتنقسم اوربٌتالات     

بسبب التنافر الشدٌد لاتجايه مباشرة الى اللٌكاند لذلك ٌكون الالكترون غٌر مستقر بهذا 

 الاوربٌتال.

dxو  dxyاما المجموعة الثانٌة فتتكون من 
2
-y

فتكون بعٌدة عن اللٌكاندات العمودٌة الا انها  2

 قرٌبة من اللٌكاندات المستوٌة فتعانً تنافر اقل.

 التً تقع بٌن اللٌكاندات مما تعانً اقل تنافر من البقٌة dyzو dxzاما المجموعة الثالثة فتتكون من 
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  pyramidalSquareالهرم المربع  تأثير المجال البلوري للمعقدات

التً  dx2-y2اوربٌتالات فً يذا الشكل الى اربع مجامٌع الاولى يً  dتنقسم اوربٌتالات     

الذي  dz2تتجه مباشرة الى اللٌكاندات لذلك ٌكون التنافر شدٌد فترتفع طاقتها ٌلٌها 

الذي ٌكون بٌن المحاور  dxyٌعانً من تنافر اقل مع اللٌكاند العمودي ٌله اوربٌتال 

 dyzو dxzوقرٌب من اللٌكاندات الاستوائٌة، اما المجموعة الاخرٌرة فتتكون من 

 البعٌدة عن اللٌكاندات الاستوائٌة.

 أمثلة:

dاكتب التوزٌع الالكترونً للأٌونات
2
 , d

3
 , d

4
فً مجال ثمانً الأوجه قوي وضعٌف ، ثم     

   CFSEأحسب طاقة استقرار المجال البلوري 

 

 

 

 

                  d3  : (t2g)
3(eg)

0   : (t2g)
2(eg)

0                                         d2 

CFSE =2 x  – 0.4Δo = -0.8 Δo                                              CFSE =3 x – 0.4Δo = -1.2 Δo       
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                                      d4  : (t2g)
4(eg)

0   (low spin)  

                            CFSE =4 x – 0.4Δo + p = -1.6Δo  + p      

Δo     >     p 

  المجال البلوري انفصامطاقة    <     طاقة الازدواج                                          

                                                                                                               

 

 

 

                                                                       d4 : (t2g)
3(eg)

1   (high spin)     

CFSE =3 x – 0.4Δo  + 1 x +0.6= -0.6Δo                                                                   

                                 Δo      <    p                                                                 

        المجال البلوري انفصامطاقة       >     طاقة الازدواج                                              

 حسب نظرية المجال البلوري؟ Co +2أكثر استقرارا من معقدات   Co +3س/لماذا تكون معقدات 
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 محاسن و عيوب نظرية المجال البلوري  :

A. . قدرتها على إعطاء نتائج جٌدة فً تفسٌر تكون المركبات التناسقٌة 

B. .قدرتها على تفسٌر أطٌاف الامتصاص 

C. .قدرتها على تفسٌر تكون المعقدات البارا مغناطٌسٌة و الداٌا مغناطٌسٌة 

D. ٌاندات القوٌة والضعٌفة؛ و كأوجدت السلسلة الطٌفوكٌمٌائٌة التً استطاعت أن توضح الل

السالبٌة  لكنها لم تستطع تفسٌر يذه السلسلة بناءا على المعلومات القٌاسٌة المعتادة مثل )

العزم القطبً ( فمن المفترض بناءا على فرضٌة ، ستقطابٌة، الحجم، الائاالكهرب

 dاندات السالبة الشحنة أكثر قدرة على إحداث انفصام المدارات كالنظرٌة أن تكون اللٌ

 بسبب التنافر الناشئ مع إلكترونات ذرة العنصر الانتقالً كما فً لٌكاند اٌون الفلورٌد.

E. ٌرات التسايمٌة .  خرطأ  النظرٌة ٌعود إلى عدم ايتمامها بالتأث 

واعتبار اللٌكاند كنقاط وبالتالً فإن الفرضٌة الالكتروستاتٌكٌة المستخردمة فً يذه النظرٌة 

للذرة المركزٌة وتؤدي إلى انقسامها فقط؛ ولا تمتزج  dعلى أوربٌتالاتتؤثر مشحونة 

تً اعتبرتها أوربٌتالاتها مع أوربٌتلات اللٌكاند ولا تشترك الكتروناتها فً حدوث الأصرة وال

لا ٌتطابق مع حالات كثٌرة؛ نظرا لكون اللٌكاندات تمتلك ذه النظرٌة بأنها رابطة أٌونٌة( ي

ا مخرتلفة مقارنة مع الذرات الفلزٌة تتداخرل مع مدارات هوحجوم كتروناتلمملؤة بالاأوربٌتالات 

 الفلز، أد  كل ذلك إلى ظهور نظرٌة المدار الجزٌئً.


