
 »1« نثر فارسی
  
 

                                                
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

     

  
                                              

  معدنییمی ش                                                                                 

 

  



 » 2«   شیمی معدنی

  
 
 

 

 

 شیمی معدنی 
 

 



   نانو شیمی  »4«
 

 
 

 

  فهرست مطالب

  
 7...........................................تقارن........................................................................................................................:اول  فصل

 34 .............................................................................................................................. تقارن يکاربردها
 36 .................................................................................................................... اول فصل يدیکل نکات
 37 .................................................................................................................. اتمی ساختار: دوم فصل
 64 .............................................................................................................................. اتم شیاکسا عدد

 65 ................................................................................................................................... يقرارداد بار
 66 .................................................................................................................... دوم فصل يدیکل نکات
 68 ......................................................................... :بلوري ساختارهاي و یونی پیوندهاي تشکیل: سوم فصل

 68 ................................................................................................................................. يبلور جامدات
 72 .......................................................................................................................... یونی يبلور جامدات

 Lattice Energy( .......................................................................................................... 72( شبکه يانرژ
 91 ................................................................................................................... سوم فصل يدیکل نکات
 92 ........................................................................................................................ فلزات :چهارم فصل

 92 ................................................................................................................................. يفلز جامدات
 93 ................................................................................................................................... بلور تهیدانس

 94 .................................................................................................................................. يفلز يوندیپ
 94 .................................................................................................................................... يبلور نقص

 104 ............................................................................................................... چهارم فصل يدیکل نکات.
 105 ............................................................................................................ پیوند هاي نظریه: پنجم فصل

 109 .......................................................................... )واندروالس يروهاین( یمولکول نیب فیضع کنشها هم بر واعان
 V.B.T(Valence Bond Theory .......................................................................... 111( تیظرف وندیپ هینظر

 117 .............................................................................................................. يوندیپ يایزوا بر مؤثر عوامل
 121 ................................................................................................................. پنجم فصل يدیکل نکات
 123 ................................................................................................. یمولکول تالیاورب هینظر: ششم فصل
 123 .................................................................................................................... مولکولی اوربیتال نظریه

 126 ...................................................................................................... ونیداسیبریه و یتالیاورب یهمپوشان
 128 ......................................................................... هسته جور یاتم دو يمولکولها يبرا یمولکول تالیاورب اگرامید
 PES(Photo Electron Spectroscopy .............................................................. 134: (فوتوالکترون ینیب فیط
 135 ........................................................................................ هسته ناجور یاتم دو يمولکولها تالیاورب اگرامید

 138 ................................................................................................... یاتم چند يمولکولها یمولکول تالیاورب
 LUMO ........................................................................................................ 147 و HOMO يتالهایاورب



  »5«شیمی معدنی

  
 
 

 

 148 ............................................................................................................................... بازها و دهایاس
 148 ...................................................................................... آن بر موثر يفاکتورها و بازها و دیاس ینسب قدرت
 151 .................................................................................................................ششم فصل يدیکل نکات
 153 ................................................................................................... کوئوردیناسیون شیمی: هفتم فصل

 161 ....................................................................................................................... نانسیکئورد باتیترک
 165 ................................................................................................................. هفتم فصل يدیکل نکات
 166 ........................................................................................................... پیوند و ساختار :هشتم فصل

 Valence Bond Theory ..................................................................................... 172 تیظرف وندیپ هینظر
 173 ........................................................................................... )( نییپا ونیناسیکئورد اعداد
 176 ............................................................................................................................ بلور میدان نظریه
 181 .................................................................................................. اسپین کم و اسپین پر حالت بین تعادل
 187 ..........................................................................................................................وجهی چهار میدان
 189 ....................................................................... ) برهمکنش( مولکولی اوربیتال دیدگاه از چهاروجهی میدان
 191 ...................................................................... ) برهمکنش( مولکولی اوربیتال دیدگاه از مسطح مربع میدان
 EAN ..................................................................................... 217) الکترونی 18 قاعده( مؤثر اتمی عدد قاعده
 236 ............................................................................................................... هشتم فصل يدیکل نکات
 237 .......................................................................................... ها کمپلکس الکترونی هاي طیف :نهم فصل
 239 ...................................................................................................... ها پیک شدت افزایش بر مؤثر عوامل
 240 ........................................................................................................ الکترونی هاي طیف تر دقیق بررسی
 263 .................................................................................................................. نهم فصل يدیکل نکات
 264 ...................................................................................................................... ایزومري  دهم فصل

 269 ............................................................................................................................. یريپذ مغناطیس
 270 ........................................................................................................ مغناطیسی نظر از مواد بندي طبقه

 Gouy Balance( ......................................................................................................... 276( گوي ترازوي
 278 ................................................................................................................. دهم فصل کلیدي نکات
 Kinetic and mechanism ............................................................ 280 مکانیسم و سینتیک: ازدهمی فصل
 280 .................................................................................................................. ها کمپلکس پایداري ثابت

 283 ....................................................................................................... ها کمپلکس پایداري در مؤثر عوامل
 289 .................................................................................. )( مسطح مربع در لیگاند جانشینی هاي واکنش

 302 .................................................................................................................................... کلاسترها
 311 ............................................................................................... کلاسترها در فلزي مراکز بین پیوندها انواع

 313 ......................................................................................................................... آنیون پلی ترکیبات
 Isolobal analogy( .................................................................................................... 315( لپی هم اصل
 320 .............................................................................................................. یازدهم فصل کلیدي نکات

  

321 ,,=CN

σ
σ

h
D4



   نانو شیمی  »6«
 

 
 

 

    



  »7«شیمی معدنی

  
 
 

 



   نانو شیمی  »8«
 

 
 

 

  تقارن: فصل اول

  Iمعدنی 

تـوان بسـیاري از مطالـب را از     با آشنایی به تقارن مولکولی و شناسایی عناصر تقارن و مفهوم علائم گروههاي تقـارن، مـی  

  علامت به کار رفته در تقارن مولکول استنباط کرد.

  عملهاي تقارن و عناصر تقارن -1-1

عنصـر یکسـانی    -2مرکز تقـارن   -1شود که عبارتند از:  براي انجام اعمال تقارنی مولکول، از پنج عنصر تقارن استفاده می

انعکاسـی یـا محـور     –محور چرخشـی   -5صفحۀ انعکاس یا صفحۀ تقارن  -4محور چرخش متعارف (محض یا ساده)  -3

  چرخش نامتعارف (مرکب)

  محور چرخش متعارف (محض یا ساده): -2-1

)، سیسـتم بـه حالـت اولیـه     360°عمل تقارن این عنصر، یک حرکت چرخشی است کـه بعـد از انجـام یـک دور کامـل (     

بـار چـرخش بـه انـدازة      nدهد به طوري که اگر  ، مرتبه یا درجۀ محور را نشان میnاست که  nCگردد. علامت آن  برمی

( )
n

360 o گردد. ولکول به آرایش کاملاً یکسان با حالت اولیۀ خود باز میحول محور چرخشی تکرار شود، م  

Hمثلاً مولکول  O2  داراي محورC2 .است  

  
  دارند. Eدو شکل اولی و انتهایی یکسانند، پس عنصر تقارن 

عبور کرده بر صفحۀ مولکول عمود است. در  Bاست که از اتم  C3داراي محور چرخشی  BCl3 ،BF3 ،BI3هاي  مولکول

)اثر انجام سه عمل چرخشی (در جهت حرکت عقربه ساعت) به اندازة  )
n

360 o   حول این محور، مولکول به آرایش یکسـان

  شود. با آرایش اولیه خود تبدیل می
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  است. C3شکل پوشیدة اتان نیز داراي محور 

  
Cاست که از پیوند  C3داراي محور چرخشی  CHCl3مولکول  H− گذرد و پس از سه چرخش متوالی، مولکـول بـه    می

  گردد. آرایش اولیه باز می

  

nتوان گفت  به طورکلی می
nC E=  یاn ( ) E C

n
× ° = = 1

360  

  وجود دارد. C3محور چرخشی  هرمی شکل NH3در مولکول 

Bکه از پیوندهاي  C2)، سه محور C3علاوه بر محور اصلی ( BCl3در مولکول  Cl− گذرند. نیز وجود دارد. می  

  
Clاست که از پیوند  C2نیز داراي محور  ClF3مولکول  F− گذرد. استوایی می  
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PtCl −2

  است. C4داراي محور  4

  
C4 .بر مرکز این مربع عمود است  

Cمولکول  H−
5   است.C5داراي محور 5

  
Cمولکول  H6   است. C6هاي برف داراي محور  (بنزن) یا دانه 6

Cمولکول  H+
7 Cو مولکول C7داراي محور  7 H −2

8   است. C8داراي محور  8

) دارد nو ... هستند، محوري که بـالاترین مرتبـه (   C3و  C2محورهاي متعارف مختلفی مثل  هایی که داراي در مولکول

  (محور قائم) منطبق است. Zمحور اصلی است و جهت آن بر محور 

  است.C6مثلاً در بنزن، محور قائم منطبق بر محور

  
که چند اتم از مولکـول را   C2کنند به طوري که محور  عمود بر محور اصلی را با علامت پریم مشخص می C2محورهاي 

مجـاور را   C′2محوري است که به صورت نیمسـاز، زاویـۀ بـین دو محـور      C′′2دهند. محور  نشان می C′2گیرد با  دربر می

  کند. نصف می
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PtClمثلاً در آرایش مربع مسطح  −2
4   C′2  منطبق بر قطر مربع است وC′′2 کند. زوایاي بین قطرهاي مربع را نصف می  

  
  تقارنصفحۀ انعکاس یا صفحۀ  -3-1

گویند. صفحۀ تقارن و عمل انعکاس نسبت به آن را با حرف  عنصر تقارنی عمل انعکاس در یک صفحه را صفحۀ تقارن می

هاي خطـی مثـل اسـتیلن و کـربن دي      اي شکل، یا مولکول دهند. مثلاً در بدن انسان، مداد استوانه ) نشان میσسیگما (

دیل سمت چپ به سمت راست خواهد بود. صفحۀ انعکاسی بـه سـه   )، صفحه تقارنی وجود دارد که باعث تبCO2اکسید (

  شوند. دسته تقسیم می

)Vصفحۀ انعکاس قائم  -1 )σ   که محور اصلی مولکول را دربر دارد. تعداد صفحات عمودي در یک مولکول برابر با درجـۀ

ه بـه صـورت نیمسـاز    ک ـ Vσمحور اصلی آن مولکول است. مثلاً در مولکول آب دو صفحۀ انعکاس قائم وجود دارد، یکـی  

  عمود است. δ7بر صفحۀ  HOH(صفحۀ مولکول) که در محل نیمساز  V′δاست و دیگري  HOHزاویه 

  
ABدر مولکولهاي چهار وجهی از نوع  C2 2   

SiBr[مثل:  Cl2 2 ،CH Cl2 2 ،SnH (CH)2 3 ،CrO F2 باعـث تبـدیل    vδوجود دارد.  v′δو  vδ] مانند آب دو نوع صفحه 2

  شود. می B2به  B1باعث تبدیل  v′δو  C2به  C1اتم 
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  گذرد. می B-Fداراي سه صفحه عمودي است که هر یک از پیوند  BF3مولکول مسطح 

  
  کنند. گیرد بنابراین صفحه را به نام این دو محور نامگذاري می از آنجا که هر صفحه، دو محور را دربر می

 ـ  z و yکه از  دو محور v′δو صفحۀ  v(xz)δرا در بردارد. به نام  zو  xکه دو محور  vδمثلاً در آب صفحه  ه عبور کرده ب

  کنند. نامگذاري می v(yz)′δنام 

nδفرد بـا شـد    nشود که کلیۀ اتمها به موقعیت اولیۀ خود باز گردند یعنی اگر  تکرار عمل تقارن باعث می = δ   اگـر زوج

nباشد  Eδ   خواهد بود. =

  :NH3مثلاً در 

  اي است که محور اصلی بر آن عمود است. دهند، صفحه نشان می nδصفحه انعکاس افقی که با علامت  -2

گیـرد و   دهند، صفحۀ عمودي است که محور اصلی را در بر مـی  نشان می dδصفحه انعکاس دو وجهی که با علامت  – 3

  کند. مجاور را که بر محور اصلی عمود است نصف می C2زاویۀ بین دو محور 

  کند. اي است که دو ضلع مقابل صفحۀ مولکول را نصف می صفحه dδبراساس این تعریف در آرایش مربع مسطح، 
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  در بنزن هم این صفحه به خوبی نمایش داده شده است.

  
  مرکز تقارن یا مرکز وارونگی -4-1

شود که اگر خطی از مرکز به هر یـک از اتمهـا متصـل     دهند در مولکولهایی دیده می نشان می» i«مرکز تقارن که با نماد 

PtClرسند. مـثلاً در مولکـول    یکنند و به همان اندازه امتداد دهند به اتمهاي مشابهی در طرف مقابل م −2
مرکـز تقـارن    4

شود. مولکولهایی که داراي تعداد فردي از چند اتم مشخص هستند فاقد مرکز  تقارن هسـتند. مـثلاً در مولکـول     دیده می

BF3  و سه ضلعی مسطح، دو هرمی مثلث القاعده (مثلNbCl5  هرم مربع القاعده (مثـل ،(BrF5   و دو هرمـی مخمـس (

Uo)القاعده [مثل  F ) −3
2   تقارن هستند. ] فاقد مرکز5

  عنصر یکسانی -5-1

ها) در یک مولکول، هیچ تغییـري نسـبت بـه  حالـت  اولیـۀ آن      xحول محور  360°در اثر عمل تقارن یکسانی (چرخش 

  شود در همۀ مولکولها وجود دارد. نشان داده می Eگیرد. این عنصر که با علامت  صورت نمی

  چرخشی مرکب:انعکاس (محور نامتعارف) یا محور  -محور چرخش -5-1

)شود: ابتدا یک چرخش سـاده بـه انـدازة     چرخش نامتعارف، عمل تقارن مرکبی است که در دو مرحله انجام می )
n

°
و  360

انعکاس معادل عمل  -اي که بر این محور عمود است یا برعکس. یعنی عمل تقارن چرخش سپس انعکاس نسبت به صفحه

C1، اگر ابتدا یک BF3 در دهند. مثلاً نشان می nSچرخش است و با علامت  –انعکاس 
و به دنبال آن یک عمل انعکاس  3

S1انجام شود یا برعکس، عمل تقارنی واحدي به نام  hδنسبت به 
hانجام شده است.  3 hC C . Sδ = = δ =1 1 1

3 3 3  
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  وجود دارد. S4عمل  CH4در مولکولهاي چهاروجهی مثل 

  
  دارد. nبستگی به فرد یا زوج بودن  nSتعداد اعمال تقارنی محور 

  دهد. عمل تقارن انجام می nS ،nزوج باشد، محور  nاگر  -1
n n

n n n n( C , C , C ,..., C E)δ δ δ δ =1 1 2 2 3 nیا  3
n n n n(S ,S ,S ,...S E)=1 2 3   

S4 ،C2 ،S3دهد که شامل  چهار عمل تقارن انجام می S4مثلاً محور 
S−1یا  4

  است. Eو  4

Cبه ترتیب ,C ,C ,Cδ δ δ δ →1 1 2 2 3 3 4 4
4 4 4 4  

(E)و(C S )δ =3 3 3
4 C)و4 E C )× =2 C)و2 S )δ =1 1 1

4 4  

  عمل تقارنی انجام دهد. n2به اندازة  nSفرد باشد، محور  nاگر  -2
n

n n n nS ,S ,S ,...,S E=2 3 2  

  دهد: شش عمل تقارنی را به صورت زیر انجام می S3مثلاً محور 

hS , S ( C . C ), S ( ), S , S ( C . C ), S , S ( E)= δ = = δ = δ = =2 2 2 2 3 2 2 2 2 5 6
3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3  

nرسیم که  هاي بالا به این نتیجه می از بررسی
nS = δ  چنانچهn  ،فرد باشدhS = δ1  وS i=2  

  اي گروههاي نقطه -6-1

اي آن مولکـول معـروف اسـت. بـراي      اي از اعمال تقارنی است که در مجموع به نام گروه نقطه هر مولکول داراي مجموعه

اي مشـخص   مولکول را تعیین کرده سپس گـروه نقطـه  اي یک مولکول ابتدا باید کلیۀ عناصر تقارنی آن  نقطه  تعیین گروه

  شود.

  nCگروههاي تک محوري یا  -7-1

عمل تقـارنی اسـت.    nداراي  nاز مرتبۀ  nCهستند. یک گروه  nC، فقط داراي محور Eگروههایی هستند که علاوه بر 
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  شود: است که به این صورت عمل تقارنی آن نوشته می C3داراي  PPH3مثل 

C← Cعمل تقارنی داشته با شد.  3باید  3 ,C ,C C ,E→1 2 3
3 3 3 32  

]مولکول کمپلکس ]Co(en) Cl +
2 Hو مولکول  2 O2   هستند. C2اي  داراي گروه نقطه 2

      
iگروههاي ( sC ,C ,C1.نیز داراي مرتبۀ دو هستند (  

C1 هیچ عنصر تقارنی نداشته و فقط داراي عنصر :E .هستند  

iC فقط داراي عنصر :i  وE .هستند  

sC فقط داراي عنصر :δ  وE .هستند  

  
  

  

      
  nvCگروههاي  -8-1

آید. نکتۀ مهم این است که با اضافه کردن یک عنصر  تقارنی جدید به  به دست می nvCگروه  nCبه  vδبا اضافه کردن 

داراي شش عمل  vC3نی است و راعمل تق 3داراي  C3خواهد بود. مثلاً  n2گروه جدید داراي مرتبۀ  nگروهی با مرتبۀ 

  است. vnδاي دار nvCاي  تقارنی است. ضمناً گروه نقطه

nCگروههاي  -9-1 h  
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nCگروه  nCبه  nδبا اضافه کردن  h  با مرتبۀn2 .خواهیم داشت  

C6 :Cمثلاً  , C (C ), C (C ), C (C ), C , C (E)1 2 3 4 2 5 6
6 6 3 6 2 6 3 6 6  

  :C6به  hδبا اضافه کردن 

h h h h h hC ,C ,C ,C ,C ,E× δ × δ × δ δ δ δ ⇒1 1 2 5
6 3 2 3 6  

hS , S , S i, S , S ,= δ1 1 2 5
6 3 2 3 6  

nCاي  مولکولهاي داراي گروه نقطه h .کمیاب هستند  

  
  nDگروههاي  -10-1

بدسـت   nDاي دو وجهـی   (محور اصـلی) اسـت، گـروه نقطـه     nCکه هر یک عمود بر محور  C2محور  nبا اضافه کردن 

Co(en)است. مثل  C4عمود بر  C2داراي چهار محور  D4عمل تقارنی است. مثلاً گروه  n2آید که داراي  می +3
3  

  
nDگروههاي  -11-1 h  

 nDنیز عمود باشـد بـه گـروه     nCبر محور اصلی و باشد  C2با اضافه کردن صفحۀ افقی که دربرگیرندة همۀ محورهاي 

nDاي  گروه نقطه h اي هستند. مثلاً بنـزن (  آید. تعداد زیادي از مولکولها داراي این گروه نقطه بدست میD h6  ترکیـب ،(

IF7  و شکل پوشیدةS(D h) O (C H )5 5 5 −BrFو آنیونهاي مربـع مسـطح    2
D)و  4 h) Ni(CN) −2

4 PCl، مولکـول  4 F3 بـا   2

D)آرایش دو هرمی مثلث القاعده  h)3 .هستند  

nDدر گروههاي  h ،vnδ  ًوجود دارد مثلاD h3  3داراي vδ  است که برhδ ود است. به طورکلی در گروه عمnD h  اگر

n  زوج باشد، به ازايn  محورC2  ،عمود بر محور اصلیv
n( )δ2  وd

n( )δ2  وجود دارد مثلاً درD h6   سه صـفحۀ قـائم و ،

nDاي  شود. همچنین گروه نقطه سه صفحۀ دووجهی دیده می h  وnC h   بـاn      زوج، گـروه داراي مرکـز تقـارن اسـت. در
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nضمن، با توجه به رابطۀ  h nS .C= δ  در گروههايnD h  وnC h  محورnS   نیز وجود دارد. مـثلاً درC h4  محـور ،S4  و

Dدر  h3  محورS3 .داریم  

nDگروههاي  -12-1 d  

اي اضافه شود که هر یک از آنها محور اصلی را دربر داشته بـه صـورت نیمسـازي     به گونه dδصفحه  nD ،nاگر به گروه 

nDاسـت بـه نـام     hδاي جدیدي که فاقد  مجاور را نصف کند گروه نقطه C2زاویۀ بین دو محور  d    آیـد.   بـه دسـت مـی

D)مولکول آلن  d) C H2 3 D)، شکل نپوشیدة اتان 4 d)3  شکل نپوشیدة[ ](D d) Mn (CO)4 2 و شکل نپوشـیدة فروسـن    10

(D d)5  مثالهایی از این نوعند. نکتۀ مهم این است که در گروهD d2   هر مولکول از دو قسمت مساوي تشکیل شده اسـت

nDکه بر هم عمودند. ضمناً در گروه  d  باn .فرد مرکز تقارن وجود دارد  

  nSگروههاي -13-1

اي است. نکتۀ مهم این است که فقـط وقتـی    باشد متعلق به این گروه نقطه nSچنانچه مولکولی تنها داراي عنصر تقارن 

nCبا  nS. زیرا عمل تقارنی محور S4 ،S6زوج باشد مثل گروه  nوجود دارد که  nSگروه  h   یکی است بنـابراینS3   بـا

C h3 .منطبق است  

  گروههاي خطی -14-1

 vδنهایـت   (محـور مولکـول) و بـی    ∞Cداراي یـک محـور    HF ،COیا یونهایی که مرکز تقارن ندارند مثل مولکول  -1

  متعلق هستند. ∞vCاي  گیرند. این ترکیبات به گروه نقطه را دربر می ∞Cهستند که هر یک محور

HCمولکول یا یونهایی که داراي مرکز تقارن هستند مثل  -2 CH≡ ،Hg +2
+NOو  2

نهایـت   ، بی∞Cکه علاوه بر محور  2

Dاي  نیز وجود دارد. این ترکیبات داراي گروه نقطه hδدارند. ضمناً یک صفحۀ  ∞Cعمود بر   C2محور  h∞ .هستند  

  گروههاي مکعبی -15-1

  اي ترکیبات کوئوردیناسیون هستند.  هاي نقطه ) مهمترین گروهOhو هشت وجهی ( (Td)آرایشهاي چهاروجهی 

  آرایش چهاروجهی:

  ه شده در این گروه عناصر تقارن زیر وجود دارند:هاي داد با توجه به شکل

MX: این سه محور در مولکول چهار وجهی S4سه محور  -1 منطبق است و هر یک از آنها از  zو  yو  xبر محورهاي  4
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Xهاي مقابل یک مکعب عبور کرده به صورت نیمسازي زاویۀ  مرکز وجه M X− S1کنـد.   را نصـف مـی   −
Cو  4 S= 2

2 و  4

S3
Eو  4 S= 4

4 .  

  
=داریم و  E ،S43با صرف نظر کردن از عنصر  ×9 3   آید. عمل تقارنی بدست می 3

نیـز هسـتند. بـدین ترتیـب در      S4هستند که منطبق بر  zو  yو  x: این محورها منطبق بر محورهاي C2سه محور  -2

Td ،C23  وS46 .خواهیم داشت  

 C3هر محور  MX4بنابراین در  گذرد. : هر یک از این محورها از یک رأس و مرکز وجه مقابل آن میC3چهار محور  -3

Mبر یک پیوند  X− .منطبق است  

C ,C ,C E ( C )= ⇒ × =1 2 3
3 3 3 2 4 8  

عمل تقارنی به وجود  8ضرب شده و  C3محور  4ماند که در تعداد  باقی می C3محور  E ،2با صرف نظر کردن از عنصر 

  آید. می

)شش صفحه تقارن دو وجهی  -4 d)δ  

أس دیگر آرایش چهار وجهی را بـه هـم   گذرد و خطی که دو ر هر کدام از این صفحات از دو رأس آرایش چهار وجهی می

×دهد بنابراین  کند. هر صفحۀ انعکاس یک عمل تقارنی انجام می کند قطع می وصل می =6 1 ، شـش عمـل تقـارنی بـه     6

  آید. وجود می

بنـدي   شود کـه بـه صـورت طبقـه     عضو تشکیل می 24) از Tdبنابراین مجموعۀ کامل اعمال تقارنی آرایش چهار وجهی (

  شود: می

E, C , C , S , dδ3 2 48 3 6 6  

P4 ،Pمولکولهاي  O4 6 ،AB4  و یونهايMnO−
+PClو  4

−ClOو  4
+NHو  4

  هستند. Tdداراي تقارن  4
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  وجهی آرایش هشت

  با توجه به شکل در این گروه عناصر تقارن زیر وجود دارند:

  : هر کدام از دو رأس متقابل آرایشS4سه محور  -1

  خواهد بود. S46داراي  Tdگیرد و مانند  وجهی را در بر می هشت

  باشد. می S4ر محورهاي : منطبق بC2سه محور  -2

  است. C2و  S4: منطبق بر محورهاي C4سه محور  -3

C , C C , C , C E C , C , E= = ⇒1 2 3 4
4 4 2 4 4 4 22  

نیـز   C2آید. همچنـین   عمل تقارنی به وجود می 6در هم ضرب شده  C4داریم و تعداد سه محور  C42با توجه به اینکه 

  خواهیم داشت. C2عمل تقارنی  3شود و  در عدد سه ضرب می

  کند. متقابل یک آرایش هشت وجهی را قطع می : هر کدام از این محورها اضلاعC′2شش محور  -4

  کنند: : هر یک از این محورها از مرکز دو مثلث متقابل  عبور کرده و اعمال تقارنی زیر را تولید میS6چهار محور  -5

S , S (C ), S (i), S ( C ), S= = =1 2 1 3 4 2 5
6 6 3 6 6 3 6  

E ،C2: از  آنجایی که با صرف نظر از عنصر S6منطبق بر محورهاي  C3چهار محور -6
C1و  3

 4تقـارنی داریـم کـه در     3

  آید. ر نتیجه هشت عمل تقارنی به وجود میضرب شده د

iمرکز تقارن که محور  -7 S= 3
  نیز مؤید آن است. 6

  است. hδ): هر چهار رأس شامل یک صفحه hδسه صفحۀ افقی ( -8

  کند. : هر دو رأس هشت وجهی که دو ضلع متقابل را نصف میdδشش صفحۀ  -9

  عمل تقارنی زیر است: 48داراي  ohبه طورکلی 

E, C , C , C ( C ),i, C , S , S , h, d′= δ δ2
3 4 2 4 2 6 48 6 3 6 8 6 3 6  

  است. C5به اضافۀ شش محور  Oh(بیست وجهی): داراي تمام عناصر تقارن  hIاي  گروه نقطه

  مولکولها اي تعیین گروه نقطه -16-1

  کنیم: براي تعیین گروه نقطه اي مولکولها به شرح زیر عمل می
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تعلـق   ∞hD، این مولکول به گـروه  iتعلق دارد. در صورت داشتن  ∞hDیا  ∞vCچنانچه مولکول خطی باشد به گروه  -1

  متعلق است. ∞vDدارد وگرنه به گروه 

این شش صـفحه را   Tاست ولی  dδ6داراي  Tdمتعلق است. گروه  Tیا  Tdاگر مولکول چهاروجهی باشد به گروه  -2

  ندارد.

  است. iبدون  Oو  iداراي  Ohاست.  Oیا  Ohاگر مولکول هشت وجهی باشد  -3

گـردیم. اگـر چنـین محـوري      می nCد به دنبال محورهاي چرخش اگر مولکول به هیچیک از گروههاي بالا تعلق ندار -4

و در صورت نداشـتن   iCبه گروه  i، در صورت داشتن C5وجود نداشته باشد، چنانچه داراي صفحۀ تقارن باشد به گروه 

  متعلق است. C1هیچ عنصر تقارنی به 

ت به عنوان محـور اصـلی انتخـاب    اس n، محوري که داراي بالاترین مقدار nCدر صورت وجود یک یا تعداد بیشتري  -5

منطبق است و عنصر تقارنی دیگـري   nCاست که بر محور  nCاست که بر محور  nS2کنیم. اگر مولکول داراي محور  می

  متعلق است. Snاي موارد) ندارد به گروه  در پاره i(به جز 

nDو  nDوجود داشته باشد به یکی از گروههـاي   iو عناصر تقارنی دیگر به جز nCچنانچه محور  -6 h ،ndD ،nvC   یـا

nC h آید: متعلق است. در این جا دو حالت به وجود می  

تعلـق دارد. در ایـن    Dوجود داشته باشد بـه یکـی از گروههـاي     nCدر صفحه اي عمود بر محور  C2محور  nالف) اگر 

nDبه گروه  hδحالت در صورت وجود  h  و اگرn  صفحۀnδ وه موجود باشد به گرnD h هـاي   و در صورت نبودن صفحه

hδ  یاdδ  به گروهnD .متعلق است  

 hδتعلـق دارد. چنانچـه صـفحۀ    Cنداشته باشد. بـه یکـی از گروههـاي     nCاي عمود بر  در صفحه C2محور  nب) اگر 

nCموجود باشد گروه  h  است و در صورت داشتنn δδ  و نداشتنhδ  به گروهnvC      و چنانچـه هـیچ یـک از صـفحات را

  تعلق دارد. nCگروه نداشته باشد به 

  اي هر یک از مولکولهاي زیر را تعیین کنید. گروه نقطه -1مثال 

HCج)   IF5ب)   CCl4الف)  N≡  
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Nد)  N≡   (وPF5  (هـ  
  

C)ب)   ) Tdجواب: الف ( v)4   (ج(C v)∞   

Dد)  h∞   (وD h3   (هـD d2  

  فعالیت نوري: -17-1

فعالیت نوري دارد و  Snداشته باشد از نظر نوري فعال نیست و در صورت نداشتن محور  Snچنانچه مولکولی محور تقارن 

  قادر است صفحۀ نور قطبیده مسطح را بچرخاند.

Sبا توجه به اینکه  i=2  وS = δ1 .بنابراین هر مولکولی که صفحه یا مرکز تقارن داشته باشد نیز فعال نوري نخواهد بود  

  دي فلوئورو آلن فعال نوري است؟ -3و  1دي فلوئورو آلن و  -1و  1کدام یک از دو مولکول  -2مثال 

Cا ي  دي فلوروآلن: گروه نقطه -1و  1  جواب: v⇐   غیرفعال نوري 2

⇐Cاي  دي فلوئورو آلن: گروه نقطه -3و1    فعال نوري 2

  ممان دو قطبی -18-1

  باشد ممان دو قطبی دارد. nvCو sC ،nCایش یکی از سه گروه  هر ترکیبی که گروه نقطه

Iقد ممان دوقطبی فا D h3
−

∞→ →  

Hممان دو قطبی دارد O C v→ →2 2  

  هاي تقارن: حاصلضرب عمل -19-1

انجـام شـود اثـر     yو سپس عمل تقارن  xمنظور از ضرب عملهاي تقارن این است که اگر روي مولکولی ابتدا عمل تقارن 

xyشـود:   است و به این صـورت نشـان داده مـی    Zاین دو عمل پی در پی مانند اثر عمل تقارن واحدي مثل  z=   توجـه

باید اعمال شود سپس عمـل تقـارن    yکنید که ترتیب انجام عملهاي تقارن از راست به چپ است. یعنی ابتدا عمل تقارن 

x.  
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اي بـه   گوینـد. چنانچـه روي نقطـه    پذیر می  را تعویض yو  xیکسان باشد دو عمل تقارن  yxبا  xyاگر نتیجۀ حاصلضرب 

]مختصات  ]x , y ,z1 1 Cعمل  1 (x)2  شود: زیر روي مختصات این نقطه انجام میرا انجام دهیم تبدیلهاي  

[ ] [ ] [ ]C (x) C (y)x , y ,z x , y , z x , y ,z→ − − → − −2 2
1 1 1 1 1 1 1 1 1  

[ ] [ ]C (z)x , y ,z x , y , z→ − − −2
1 1 1 1 1 1  

C (y)C (x) C (z)⇒ =2 2 2  

  مثال: حاصلضرب زیر را بدست آورید.

]  مرحلۀ اول  ] [ ](xz) x , y ,z x , y ,zδ → −1 1 1 1 1 1  

]  مرحلۀ دوم  ] [ ] [ ]C (z) (xz) x , y ,z C (z) x , y ,z y , x ,zδ → − → − −4 1 1 1 4 1 1 1 1 1 1  

]   مرحلۀ سوم ] [ ]d(z) x ,y ,z y , x ,zδ = − −1 1 1 1 1 1  

C (z) (xz) d⇒ δ = δ4  

  تعریف گروه: -1 -20

  مجموعه اي است که تعدادي عضو (عنصر) دارد و بین آنها روابط معینی برقرار است. گروه

  حلقوي و آبلی هستند. nSو  nCنامند. گروههاي  پذیر باشند گروه آبلی می گروهی که در آن کلیۀ اعمال ضرب تعویض

  هاي هشت وجهی و چهار وجهی کمپلکسها (انحرافات) در  واپیچش -21-1

رخ دهـد   C3در هشت وجهی انحراف رخ دهد به آن انحراف تتراگونالی و اگر در راستاي محور  C4اگر در راستاي محور 

  گویند. گونالی می به آن انحراف تري

Zطول پیوند بیشتر شود به آن  zانحراف تتراگونالی به دو صورت است. اگر در راستاي محور  out− گوینـد و اگـر در    می

Zطول پیوند کوتاه شود  zراستاي محور  in− گویند. می  

Dوجهی به وجود آمدن تقارن  نتیجۀ انحراف تتراگونالی در هشت h4 .است  
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Dاي  گونالی گروه نقطه تري  جۀ انحرافنتی d3 .است  

  در کمپلکسهاي چهار وجهی هم انحراف داریم به نام انحراف بیفنوئیدي.

  تصاویر برجسته نما -22-1

تصویر برجسته نما روش مناسب و روشنی براي تجسم و درك اثرات اعمال تقارن برروي مولکولها و بلورهاست. چنانچه با 

توانیم هر عمل تقارن مستقلی را روي این نقطـه انجـام دهـیم و     ردن یک نقطه شروع کنیم، مییک دایره براي مشخص ک

تصویر کنیم. در نتیجه به تعداد اعمال تقـارن  × یا ضربدر  dمحل آنرا پس از انجام عمل تقارن موردنظر با دایره توخالی 

  دهیم علامتهاي دایره و ضربدر خواهیم داشت. مستقلی که انجام می

Cنیاز داریم که شامل  C3به عمل تقارن  C3اي  نشان دادن گروه نقطه براي E=3
C2و  3

C1و  3
  است. 3

  

  

  

  

  

  

  
S i C− →6 3  
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Td i Oh+ →  
  هاي زیر داراي مرتبه تقارن بالاتري است؟ کدام یک از گونه -3مثال 

]الف)  ]Cis Co(en) Cl +− 2 ]ب)   2 ]Cis Co(en) Cl(No ) +− 2
2 2  

]ج)  ]trans Co(en) Cl(No ) +− 2
2 Co(en)د)   2 +3

3  

nجواب: الف)  C= ← 22  

n  ب) C= ← 11  

nج)  C v= ← 24  

n د) D= ←   این مولکول تقارن بالاتري دارد. 36

]یون  -4مثال  ]PtCl (C H ) −
3 2 Cچه گروه نقطه اي دارد؟  4 v2  

  

  هاي حلقويگروه

hXEهاي آن تا و کلیه توان xگروهی است که کلیه اعضاي آن از  مرتبـه گـروه اسـت، تشـکیل شـده       hکه در آن =

باشد. مثل (
n

C  و
n

S .( 
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  آید.، همه عناصر گروه به دست می4Sهاي متوالی عنصر شود که از تکرار توان* نکته: ملاحظه می

  آبلیهاي گروه

  ها تعویض پذیر باشند، گروه را آبلی گویند. مثل:  اگر در جدول حاصل ضرب یک گروه، حاصلضرب

nnnhh
CSCCDD ,,,,, 2722  

  )Point Groupاي (گروه نقطه

کند. به عنـوان مثـال، در شـکل زیـر     در هر ساختاري یک نقطه وجود دارد که تمامی اعمال تقارن،  از آن نقطه عبور می

اي نقطـه  mکنـد. پـس   عبور می mاز نقطه  iو  4Cعمود بر  2Cد. محورهاي کنعبور می Mاز نقطه  4Cمحور محض 

شود و در اصطلاح به این حالـت  است که تمامی اعمال تقارنی در آن نقطه مشترك هستند. این نقطه هیچ گاه جابجا نمی

  گویند.اي می) یا گروه نقطهPoint Groupاي (نقطه

  فیلیس را معرفی کنیم. -شوناي بایستی نمادهاي براي تعیین گروه نقطه
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  فیلیس) -اي (نمادهاي شونهاي نقطهبندي گروهطبقه

 Cگروه 

- 1C: ) فقط عنصر همانیE.دارد (  

- 
s

C: دو عمل تقارنیE وσ .دارد  

- 
i

C: دو عمل تقارنیE  وi .دارد  

- 
n

C: n  .عمل تقارنی دارد. که فقط شامل محورهاي دوران ساده هستند....),,( 432=n  

- 
nv

Cn عمل تقارنی دارد. داراي محور دوران  2:
n

C  و
v

nσ باشد.می ),.....,,( ∞= 32n  

- 
nh

Cn عمل تقارنی دارد. داراي محور دوران  2:
n

C  و
h

σ باشد.می ),.....,,( ∞≠= 32n  

  Dگروه 

-
n

Dn عمل تقارنی دارد. داراي محور  2:
nn

CCnC ),(...., باشد.می 2⊥, 32=n  

-
nh

Dn عمل تقارنی دارد. داراي محور  4:
nn

CCnC و  2⊥,
h

σباشد.می ),.....,,( ∞= 32n 

-
nd

Dn عمل تقارنی دارد. داراي محور  4:
nn

CCnC و  2⊥,
d

nσ باشد.می ),.....,,( ∞≠= 32n  

  Tگروه 

−T:12  .عمل تقارنی دارد),,,( 2
2
33 344 CCCE  

−
d

T:24  .عمل تقارنی دارد),,,,(
d

SCCE σ6638 423  

−
h

T:24  .عمل تقارنی دارد),,,,,,,(
h

SsiCCCE σ344344 5
662

2
33  

 Oگروه 

−O:24 .عمل تقارنی دارد),),(,,( 23
2
424 6836 CCCCCE ≈   

−
h

O:48 .عمل تقارنی دارد),,,,),(,,,,(
hd

SCiCCCCCE σσ 36863668 64
2
42243 =  
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استفاده خواهد شد و با بررسی مرحله به مرحله در نمـودار پـایین، گـروه     2-4اي، از نمودار شکل جهت تعیین گروه نقطه

  عین خواهد شد.اي ترکیب یا شکل مورد نظر منقطه

  

  اي دیاگرام گروه نقطه 2- 4شکل 

 

   : مولکول خطی است.1مثال

  مرکز تقارن ندارد.

اي پس گروه نقطه
V

C
∞

   باشد.می 

  : مولکولی خطی نیست.2مثال

nیک محور 
C 2 از نوعC دارد.   

n
CC   نیست.) Dندارد (پس جزء نمادهاي  2⊥

h
σ ندارد و

v
σ2 2دارد که محور اصلیC گیرد.را در بر می  

  باشد.می 27Cايگروه نقطهپس 
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  : مولکول خطی نیست.3مثال

  .دارد 6C یک محور از نوع

626 CC   باشد.)می Dدارد (پس جزء نمادهاي  ⊥

صفحه 
h

σ .دارد  

ايپس گروه نقطه
h

C6 باشد.می  

  : مولکول خطی نیست.4مثال

  .دارد 5C یک محور از نوع

525 CC   باشد.)می Dدارد (پس جزء نمادهاي  ⊥

صفحه 
h

σ ندارد و
d

σ5 .دارد  

ايگروه نقطهپس 
d

C5 باشد.می  

  اي هر یک از ترکیبات زیر را مشخص نمایید.: گروه نقطه5مثال

1  

  

2  

  

3  

  

4  

  

5  

  

6  

  

7  8  9  
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10  

  

11  

  

12  

  

13  

  

14  

  

15  

  
16  

  

17  

  

18  

  
19  

  

20  

  

21  

  

22  

  

23  

  

24  
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25  

  

26  

  

27  

  
28  

  

29  

  

30  

  

31  

  

32  

  

33  

  

34  

  

35  

  

36  

  
37  

  

38  

  

39  

  
40  

  

41  

  

42  

  

43  44  45  
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46  

  

47  

  

48  

  

49  

  

50  

  

51  

  
52  

  

53  

  

54  

  

55  

  

56  

  

57  

  
58  

  

59  

  

60  
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61  

  

62  

  

63  

  
64  

  

65  

  

66  

  
67  

  

68  

  

69  

  
  

  حل: 

)1(  )2(  )3(  

s
C  

h
C2  

h
C2  

)4( )5( )6( 

v
C2 

v
C2  

v
C2  

)7( )8( )9( 

h
D2 

d
D3 

h
C2 

)10(  )11( )12( 

s
C  2C  

d
T  
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)13(  )14(  )15(  

s
C  

h
D6  

s
C  

)16(  )17(  )18(  

v
C3  

h
D6  2C  

)19(  )20(  )21(  

v
C2  

s
C  

h
D4  

)22(  )23(  )24(  

s
C  

h
C2  

h
D3  

)25(  )26(  )27(  

Cubic  h
D5  

d
D2  

)28(  )29(  )30(  

s
C  

s
C  

v
C2  

)31(  )32(  )33(  

v
C3  

h
D

∞
  

v
C

∞
  

)34(  )35(  )36(  

v
C2  

v
C2  

h
D4  

)37(  )38(  )39(  

h
D3  

v
C2  

h
D6  

)40(  )41(  )42(  

h
D3  

v
C

∞
  

d
D3  
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)43(  )44(  )45(  

d
T  

v
C2  

v
C3  

)46(  )47(  )48(  

d
T  

d
T  

v
C3  

)49(  )50(  )51(  

d
T  

s
C  

h
O  

)52(  )53(  )54(  

h
D4  

h
D4  

v
C3  

)55(  )56(  )57(  

v
C2  

s
C  

h
D3  

)58(  )59(  )60(  

h
D2  

v
C2  

d
D2  

)61(  )62(  )63(  

s
C  

d
D4  

h
D2  

)64(  )65(  )66(  

s
C  

h
D2  

h
D4  

)67(  )68(  )69(  

v
C2  

h
C2  

h
D7  

  کاربردهاي تقارن

  ممان دو قطبی و تقارن

کنند. به طور کلـی ترکیبـاتی   ها به طرز خاص خود، ممان دو قطبی ایجاد میبه دلیل جهت گیري اتمهاي یکسري از اتم
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1CCCCاي آنها که گروه نقطه
snnv
  باشند، داراي ممان دوقطبی دائمی هستند.,,,

هاي نقطه هاي راستاي ممان دو قطبی در گروه
n

C و
nv

C .در راستاي محور اصلی قرار دارد  

  
  فعالیت نوري و تقارن

ی که عنصر تقارنی مولکولهای
n

S2 یا
n

S    ،نداشته باشند (مرکز تقارن و صفحه تقارن نداشته باشند) فعال نـوري هسـتند

و  Tو  Oاي هاي نقطهمثل گروه
n

C  و
n

D.  
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  نکات کلیدي فصل اول

شود و احتمال یافتن الکتـرون در آن منطقـه صـفر    اي است که علامت تابع موجی در آن منطقه عوض میگره منطقه -1

  است.

  ها دو نوع گره داریم: به طور کلی در اوربیتال -2

)() گره شعاعی 1 1−− ln  

  )l) گره زاویه (2

  کند.قواعد هوند فقط ترم حالت پایه را مشخص می  -3

چرخد و تا انرژي جذب نکنـد یـا از دسـت ندهـد. بـه      اي شکل دور هسته میطبق نظریه بوهر الکترون در مدار دایره -4

اي الکترون طبق این نظریه کوانتایی بـوده و برابـر   مچنین اندازه حرکت زاویهدهد. همسیر خود ادامه می
π2

nhmvr = 

  باشد.می

  اي هم دارد.انیشتین با آزمایش فوتوالکتریک نشان داد که نور علاوه بر خاصیت موجی، خاصیت ذره -5

  آیند.ه وجود میها بها و اوربیتهاي طیفی ترازهایی از انرژي هستند که در اثر کوپلاژهاي اسپینترم -6

نماد ترم طیفی عبارت -7
J

S L12 12است که ( + +S.همان چندگانگی است (  

)(ها به سه طریق تعداد ریز حالت -8 12 +J و))(( 1212 ++ LS و
)!(!

)!(

qzq

Z

−2
  آید.به دست می 2

 Lطبق قاعده هوند، ترمی که چندگانگی بیشتر داشته باشد، پایدارتر است و اگر چندگانگی یکسان باشـد، ترمـی کـه     -9

کمتر پایدارتر  Jهاي کمتر از نیمه پر، رویم. براي آرایشمی Jها یکسان بودند، به سراغ  Lاگر  بزرگتر دارد، پایدارتر است و

  بزرگتر پایدارتر خواهد بود. Jهاي بیشتر از نیمه پر، و براي آرایش
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  ساختار اتمی: فصل دوم

  کشف ذرات ریز اتمی و اتم بور -2-1

کشـف شـد و در    1897تامسـون در   J.J.Thomsonها توسـط  شد الکترون در طول مدتی که جدول تناوبی تنظیم می

اولین مدل ساختار اتم توسط تامسون ارائه شد که مدل کیک کشمشـی اسـت. طبـق     1904پرتون کشف شد. در  1899

مدل رادرفورد ارائـه شـد.    1911این مدل، اتم از یک گروه باردار مثبت تشکیل شده که الکترونها داخل آن قرار دارند. در 

گردنـد تشـکیل    ا مدل منظومۀ شمسی نام دارد که اتم از یک هسته که الکترونها بـه دور آن مـی  دار ی این مدل، اتم هسته

Be4یک توانست با بمباران کردن وشده است. چاد
He2توسط اشعۀ آلفا ( 9

  ) نوترون را کشف کند.4

He Be C n v+ → + +2 4 6
4 9 12 1

o  

الکتـرون بـود    نظریۀ بور ارائه شد. اولین موفقیتی که نظریه بور به خود اختصاص داد تعیین شعاع حرکت 1913در سال 

n  کند. اي مشخص حرکت می زیرا الکترون همیشه روي مسیر دایره hr
me

=
π

2 2

2 24
  

nhVدومین موفقیت بور محاسبه سرعت حرکت الکترون بود.
mr

=
π2  

E  سومین موفقیت بور محاسبه انرژي کل الکترون بود. / ( )ev
n

= − 2
113 6  

  کدام است؟ evمثال: فاصلۀ بین دومین و سومین تراز انرژي در اتم هیدروژن برحسب 

E / ( ) E / ( )= − = −2 32 2
1 113 6 13 6
2 3

  

E E / ( ) /− = − − =3 2 2 2
1 113 6 1 19
3 2

  

  بالاترین موفقیت مدل اتمی بور محاسبه ثابت ریدبرگ بود.

Hv R ( )
n m

= −2 2
1 hcEعدد موجی 1 v= = =

λ λ
1   

 H
meR cm

h c
−π

= =
2 4

1
3

2   ثابت ریدبرگ 109750

 کل
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را بـه ایـن معادلـه     z2از آنجا که نظریه بور فقط براي هیدروژن صادق بود لذا براي استفادة یونهاي هیدروژن مانند بایـد  

  اضافه کرد. 

H
me zR Z
h c

π
= =

2 4 2
2

3
2 109750  

  را حساب کنید. Ne+9و  +Heمثال: مقدار عددي ثابت ریدبرگ براي 
z

HHe R=→22
4 4  

Z
HNe

Ne R R=
+→ =1010

20 9 100  

  مثال: فرکانس خط یونش هلیم: 

    برابر ثابت ریدبرگ هیدروژن 4ب)   الف) نصف فرکانس یونش هیدروژن

  د) اختلاف ثابت ریدبرگ هیدروژن و هلیم  ج) دو برابر فرکانس یونش هیدروژن 

  صحیح است.» ب«گزینۀ 

H H Hv R (z) ( ) R (...)
n m

= − =2
2 2

1 1 4  

  ست؟مثال: در مدل اتمی بوهر به کدامیک از موارد زیر توجه شده ا

  الف) تغییر میدان مغناطیسی ضعیف در طیف نشري اتم هیدروژن

  اي الکترونی ذره –ب) خصلت دوگانگی موجی 

  ها  ها و یون ج) کرویت مدل براي تمام اتم

  هاي الکترومغناطیسی د) نظریه کوانتومی تابش

  صحیح است.» د«گزینۀ 

  عدد کوانتومی -2-2

Hاز حل معادلۀ شرودینگر  Eψ = ψ  آید.  عدد کوانتومی هستند بدست می 4اوربیتالهاي اتمی که شامل  

  شود. تعیین می nدهند. انرژي کل یک اوربیتال اتمی براساس  نمایش می n) عدد کوانتومی اصلی با 1

  شود. تعیین می Lاي الکترون و شکل اوربیتال با  حرکت زاویه  دهند. اندازة نمایش می L) عدد کوانتومی فرعی با 2

اي را در میـدان مغناطیسـی نشـان     دهند. جهت بردار اندازه حرکـت زاویـه   نشان می Lm) عدد کوانتومی مغناطیسی با 3
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  دهد. می

دهند. گشتاور مغناطیسی الکتـرون بـا میـدان مغناطیسـی خـارجی همسـو یـا         نشان می sm) عدد کوانتومی اسپین با4

  کند. کترون را در اوربیتال تعریف میدهند. به عبارت دیگر اسپین ال نمایش می smناهمسوست با 

  اگذاري)ناصل آفبا (ب -2-3

باشد. تراز پایدار ترازي اسـت   تراز آنها می  آفبا در آلمانی یعنی ساختن. اصل آفبا نحوة پر شدن اوربیتالها برحسب پایداري

  ن قرار دارد.را داشته باشد. زیرا به هسته نزدیکتر است و جاذبه بیشتري بر آ nکمترین مقدار  -1که: 

  کمتر باشد اثر نفوذ بیشتري روي هسته دارد.  Lرا داشته باشد زیرا هر چه  Lکمترین مقدار  -2

nهر چه  -3 L+ .کوچکتر باشد اوربیتال پایدارتر است  

nاگر  -4 L+  یکسان باشد ترازي پایدارتر است کهn .کوچکتري دارد  

s n L L n= = + =4 4 4o  

 s d p> >4 3 pبرحسب پایداري  4 n L L n= = + =4 4 1 4  

d n L L n4 3 2 5= = + =  

  براساس پایداري:ها  روش مرتب کردن اوربیتال

  
  به صورت زیر است: 26مثال: آرایش الکترونی عنصري با عدد اتمی 

s s p s p s d2 2 6 2 6 2 61 2 2 3 3 4 3  

استثناء: چنانچه در نوشتن آرایش الکترونی بتوانیم آرایش کروي ایجاد کنیم پایداري بیشتر خواهـد بـود و از اصـل آفبـا     

  را بنویسید. Cr24شود. مثال: آرایش الکترونی  انحراف ایجاد می

s s p s p s d s s p s p s d→2 2 6 2 6 2 6 2 2 6 2 6 1 51 2 2 3 3 4 3 1 2 2 3 3 4 3E555F  
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  تواند کاملاً نیمه پر شده و آرایش کروي پیدا کند. الکترون می 5با دریافت  dاوربیتال 

  انحراف از اصل آفبا

↑↓ ↑
→↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑

  

  دهند. از اصل آفبا انحراف نشان می Pdو  Ptو  Acو  Laو  Cu  و     Cr   نکته: عناصر 

    Mo   Ag  
    W   Au  

Zمثال: کدام مجموعه اعداد کوانتومی زیر مربوط به آخرین الکترون در اتم کروم  =   است؟ 24

S14   Smجواب:  = ±
1
Lmو  2 = o  وL = o  4و =n  

Lمثال: چه تعداد الکترون در حالت پایه اتم کروم با مجموع اعداد کوانتومی  = o  وLm = o قرار دارد؟  

Lجواب:  = o  وLm = o  یعنی اوربیتالS .پس هفت الکترون با این اعداد کوانتومی دارد  

  با کدامیک از موارد زیر مطابقت دارد؟ Alاتم  p3مثال: عدد کوانتومی اربیتال 

Lmجواب:  , ,= − +1 1o  وL nو  1= = 3   Al : s s p s p12 2 6 2
13 1 2 2 3 3  

    −
1
msیا  2 = +

1
2  

  اصل طرد پاولی: -2-4

سـان داشـته   یک Lmو  Lو  nهیچ دو الکترونی وجود ندارد که داراي هر چهار عدد کوانتومی یکسان باشند. ممکن است 

  آنها متفاوت است. Smباشند ولی حتماً 

  قاعده حداکثر چندگانگی هوند: -2-5

این قاعده مستلزم آن است که الکترونها طوري در اوربیتالها قرار گیرند که اسپین کل حداکثر باشد یـا تعـداد اسـپینهاي    

  تعداد الکترونهاي جفت نشده است.  nباشد که  می n+ 1موازي حداکثر باشد. چندگانگی، 

این قاعده منتج از انرژي لازم براي جفت شدن الکترونها در یک اوربیتال اسـت. وقتـی دو الکتـرون قسـمت مشـترکی از      

، بـه ازاي هـر جفـت    cπي کـولنی دافعـه،   ژکنند آنها به علت بارهاي منفی متقابل بـا انـر   فضاي اطراف اتم را اشغال می
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شـود الکترونهـا بـه جـاي قـرار گـرفتن در یـک         کنند. در نتیجه، این نیروي دافعه سبب مـی  دفع می الکترون همدیگر را

تواننـد   انرژیی است که تعداد الکترونهاي هم انرژي می eπاوربیتال، در اوربیتالهاي متفاوت قرار گیرند. ضمناً انرژي تبادل 

sضمن تبادل، اسپین کل را حفظ کنند. مثلاً در کربن  s p2 2 21 2   سه آرایش متفاوت داریم: p2ترونهاي براي الک 2

↑ ↓)3(      ↑↓)2(      ↑ ↑)1(  

انرژي از دو حالت دیگر بیشتر دارد. حالت دوم و  cπاند به اندازة  در حالت دوم چون الکترونها در یک اوربیتال جفت شده

  تبادل شوند. توانند با هم هاي خود دارند. اما حالت اول هر دو الکترون می سوم فقط یک راه براي نشان دادن اسپین
1 2↑ ↑d d  2یا 1↑ ↑d d  

  تر و پایدارتر است. پذیر باشد انرژي پایین است. هر قدر تبادل بیشتري امکان e−πانرژي تبادل به ازاي هر تبادل 

  آید. ، بدست میπ) از همه پایدارتر است. از جمع کردن دو عبارت زوج شدن، انرژي کل زوج شدن، 1بنابراین حالت (

                    e cπ = π + π  

  

  

هر ماده از کوچکترین قسمت به نام اتم تشکیل یافته و اتم، خود از جزاء پرتون، الکترون و نـوترون تشـکیل یافتـه اسـت.     

191061بار است، ولی پروتون، بار مثبت و الکترون، بار منفی دارد که از لحاظ عددي برابـر  نوترون، بی -کـولن مـی   /×−

  باشند. 

  جزء  مجر

27106731   پروتون  /×−

31101099   الکترون  /×−

27106751   نوترون  /×−

 

  بار بیشتر از جرم الکترون است. 1837شود که جرم پروتونملاحظه می

NPAباشد.   ها و نوترونها عدد جرمی می)، مجموع پروتونAعدد جرمی ( +=  

 انرژي کولنی که مثبت است. انرژي تبادل که منفی است.
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  هایی از یک عنصر که عدد اتمی یکسان و عدد جرمی متفاوتی دارند را ایزوتوپ گویند. ایزوتوپ، گونه

  )nodeگره (

در ایـن منطقـه، صـفر     2ψو  ψشود و یا به عبارتی، مقـادیر  اي است که علامت تابع موجی در آن عوض میگره منطقه

  باشد.است و دانسیته احتمال، صفر می

  در مجموع دو نوع گره داریم:

  l) گره زاویه 1

−−1) گره شعاعی 2 ln  

اي بـین  شود و قابل توجه است که گره زاویهنطقه عوض میاي است که علامت تابع موجی در آن ممنطقه اي:گره زاویه

اي هـاي زاویـه  ) هر اوربیتال نشان دهنده تعداد گـره lگیرد (شکل پایین). عدد کوانتومی سمتی (هاي اوربیتال قرار میلپ

  آن اوربیتال است.

  

  d3و  p2اي اوربیتال هاي زاویه: گره1شکل 

  کند.کند ولی گره شعاعی با تغییر لایه اصلی تغییر می) فرق نمیnاصلی (اي با تغییر لایه گره زاویه نکته:

  یکسان و برابر یک است.p3با p2اي به عنوان مثال گره زاویه

هاي اوربیتال قرار هاي شعاعی، داخل لپها قرار دارند، گرههاي اوربیتالاي که بین لپهاي زاویهعلیرغم گره گره شعاعی:

  دارند.

)(شعاعی از رابطه  هايتعداد گره 1−− lnاید که به دست میn  عدد کوانتومی اصلی  (شماره لایه) وl    عـدد کوانتـومی

  ها ارائه شده است.هاي شعاعی تعدادي از اوربیتالگره 2باشد. در شکل سمتی می



  »43«شیمی معدنی

  
 
 

 

  

ssspppهاي هاي شعاعی اوربیتال: گره2شکل  123234 ,,,,,  

 
  )3ها رسم کنیم. (شکل توانیم با استفاده از مفاهیم گره شعاعی را براي اوربیتالمی

  

sssهاي  : دانسیته احتمال شعاعی اوربیتال3شکل  123 ,,  
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223مثال:  در دستگاه کارتزین اوربیتال  ydx   به صورت زیر است: −

)(
2

2215
4
1

r

yx −
=

π
ψ  

  موقعیت صفحات گرهی را به دست آورید.

  حل:

  اي دارد.داراي گره شعاعی نیست و تنها دو گره زاویه 3dکاملاً مشخص است که اوربیتال 

yx در  گره
r

yx
±=⇒=

−
= 00

2

22
ψ   

  
تغییرات تابع موج شعاعی ( 4در شکل

r
ψ بر حسب (r .و توابع شعاعی احتمال براي اتم هیدروژن ارائه شده است  
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  مفهوم آرایش الکترونی

  هاي هر تراز اتم چند الکترونی را، آرایش الکترونی گویند.ها بین ترازهاي انرژي و اوربیتالچگونگی توزیع الکترون

  یستی موارد زیر رعایت شود:براي ترسیم آرایش الکترونی با

  اصل طرد پاتولی -1

  اصل آفیا (اصل بناگذاري اتم) -2

  قاعده هوند -3
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  اصل طرد پاتولی

nlmmتوان دو الکترون یافت که چهار عدد کوانتومی آن (در هیچ اتمی نمی ls ) با هم یکسان باشند و حـداقل در  ,,,

                                                                                        داشت.یکی از این اعداد با هم اختلاف خواهند 

      

101 −+  
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 این آرایش طبق اصل طرد پاتولی غیرممکن است.         

  خواص بنیادي اتم: -2-6

  ساندرز –هاي راسل  ترم -1

  شود. هاي الکترونی که حاوي الکترون منفرد هستند تعریف می آرایشاین  ترمها فقط براي 

O  در اکسیژن داراي ترم راسل ساندرز است. Pاوربیتال  s s p= 2 2 4
8 1 2 2  

  :MICRO STATEریزحالت  -2

  گویند. هاي الکترونی که بیانگر اسپین، اوربیت باشد یک ریزحالت می به هر یک از آرایش

L  ریزحالت است. 6داراي  p1مثلاً  , ,= + −1 1o  

1
↓
−

      ↓
o

      
1

↑
−

      ↑
o

     
1

↑
+

  

)  آید.  ارز از رابطۀ مقابل به دست می هاي الکترونی هم ها براي آرایش نکته: تعداد ریزحالت D)!N
u! ( D u)!

=
−

2
2  

  Nها =  تعداد ریزحالت    uتعداد الکترونهاي مفرد =      Dهم ترازي اوربیتال = 

( )!p D ,u N
!( )!

×
→ = = ⇒ = =

−
1 2 33 1 61 6 1  

 . ها با هم فرق دارند
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! !d D , u N
! ! !

× × ×
→ = = ⇒ = = =

× × × ×
3

5
10 10 9 8 75 3 1203 7 3 2 1 7  

  آید. به دست میهاي الکترونی ناهم ارز از رابطۀ مقابل  ها براي آرایش نکته: تعداد ریزحالت

Ns   مثال: Np= ×1 s ها تعداد ریزحالت1 p →1 1  

!Ns Np
!( )!

= = = ⇒ × =
−

1 12 2 6 2 6 121 2 1  

s s → × =1 2 2 2 4  
! !p d Np

! ! !
! !Nd

! ! !

× ×
→ = = =

× × ×
× ×

= = =
× × ×

2 2 2

2

6 6 5 4 152 4 2 1 4
10 10 9 8 452 8 2 1 8

  

Np d = ×2 2 15 45  

  کنیم: هاي یک ترم راسل ساندرز به صورت زیر عمل می نکته: براي تعیین تعداد ریزحالت

= × =2 1 sدجنرسی 2 = ×2 2  

p = × =3 3 3 9  

D = × =3 3 5 15  

F = × =4 4 7 28  
  ترم: -3

اسـل  توان ترم ر می 6ریزحالت است به  جاي گفتن  6که داراي  p1گویند. مثلاً  انرژي را ترم می هاي هم مجموع ریزحالت

  را به کار برد. p2ساندرز آن یعنی 

  کوپلاژ (برهم کنش الکترونها) یا جفت شدن: -4

هـاي بـین    توان با عبارات کاملاً ساده شـرح داد امـا بـر هـم کـنش      گرچه اعداد کوانتوم و انرژي هر یک از الکترونها را می

اي اوربیتالهـا بـا هـم و اسـپین      حرکـت زاویـه  تر شود. به طوري که انـدازة   شود که این توصیف پیچیده الکترونها باعث می

دهند. این اعـداد کوانتـومی کـه توصـیف کننـده       را می Jو  Sو  Lالکترونها نیز با هم ترکیب شده و اعداد کوانتوم جدید 

  اي اوربیتال کل = عدد کوانتوم اندازه حرکت زاویهLشود:  هاي چندالکترونی است به صورت زیر تعریف می حالت اتم
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S کوانتوم اسپین کل= عدد  Jاي کل  = عدد کوانتوم گشتاور زاویه  

  شود: این کوپلاژ یا جفت شدن یا بر هم کنش به دو دسته تقسیم می

mدرواقع هر الکترون که داراي    j.j -الف) کوپلاژ Lm وSm  است باLm  وSm  هـاي بعـدي ترکیـب شـده      از الکتـرون

  آید. بدست می Jها با هم مخلوط شده کل jهاي سنگین همۀ  آید. در اتم به وجود می jفاکتور 

  یا راسل ساندرز: R-Sیا کوپلاژ  L.Sب) کوپلاژ 

  ها را با هم جمع کنیم.Lmها را با هم جمع کنیم و به طور جدا همۀ  Smهمۀ 

L L S SM m M m= =∑ ∑  

  ساندرز: –ترم راسل  -5

  این ترم از سه قسمت تشکیل شده است: الف) چندگانگی اسپین

  Jج)   ب) چندگانگی اوربیت 

sالف) چندگانگی اسپین: از رابطۀ  +2 آید. به عبارتی همیشه یکی بیشتر از تعداد الکترونهاي منفـرد اسـت.    به دست می 1

  مثلاً

d :↑↓ ↑↓ +سه الکترون منفرد دارد که چندگانگی اسپین آنها  7↑↑↑ =3 1   باشد. می 4

s ms ( )= = =∑ 1 33 2 2  

s ( )+ = + =
32 1 2 1 42  

Znچند است؟  Znمثال: چندگانگی اسپین مربوط به  s d= 2 104 یـک  چون الکترون منفرد ندارد سپس چنـدگانگی آن   3

  است.

Lب) چندگانگی اوربیت:  mL= ∑  

  داراي مقادیر زیر شود باید با نمادهاي مقابل آنها نشان دهیم. Lچنانچه 

L S= →o  

L P L F L H= → = → = →1 3 5  

L D L G L I= → = → = →2 4 6  
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  AlBمثال: 

s s p s p
−+

↑2 2 6 2 1

11
1 2 2 3 3

o
  

( s )⇒ + = × + =
12 1 2 1 +چون اسپین آن  22

1
−یا  2

1
  است.  2

p⇒2  نمادLm p+ ⇒1  

× =2 3   ریزحالت 6

J :Jج)  L S ... L S= + −  

sبه طورکلی یک ترم راسل ساندرز را به صورت 
JL+2   دهند. نشان می 1

  را بنویسید. d1مثال: ترم راسل ساندرز 

+
↑

2
  

s L D+ = × + = = →
12 1 2 1 2 22  

L S L s+ = × = − = − =
1 5 1 32 22 2 2 2  

, D , D
2 2

5 3
2 2

5 3
2 2 →  

  را بنویسید. d2مثال: ترم راسل ساندرز 

− −+ +
↑ ↑

1 22 1 o
  

S S= × = + = × + =
12 1 2 1 2 1 1 32  

Lنماد F= + + = →2 1 3  

L S L S F , F , F+ = + = − = − = ⇒3 3 3
4 3 23 1 4 3 1 2  

  ها باید عدد یک باشد.Jنکته: اختلاف بین 

  تعیین ترم حالت پایه: -5

الف) قاعدة اول هوند: از بین چند ترم، ترمی که داراي بیشترین چندگانگی اسپین است به عنوان ترم حالت پایه در نظـر  

 ترم راسل ساندرز
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  گیریم. می

d : F, P, D, S, G2 3 3 1 1 1  

اسـت بـه عنـوان تـرم      Lب) قاعدة دوم هوند: در صورت یکسان بودن چندگانگی اسپین، ترمی که داراي بیشترین تعداد 

  F3گیریم.  حالت پایه در نظر می

F3کمتر پایـدارتر اسـت.    Jهاي الکترونی کمتر از نیمه پر با    ) آرایش1دة سوم هوند: ج) قاع
هـاي الکترونـی    ) آرایـش 2 2

  بیشتر پایدارتر است. Jبیشتر از نیمه پر با 

  مثال: ترم حالت پایه نیکل:

  
+ + − −

↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑ ↑
2 1 1 2o

    Ni s s p s p s d= 2 2 6 2 6 2 828 1 2 2 3 3 4 3  

S L S+ = × + = + = + =2 1 2 1 1 3 3 1 4  

L F L S= + = → − = − =1 2 3 3 1 2  
  بیشتر پایدارتر است. Jچون بیش از نیمه پر است 

  فرمالیزم حفره: -6

  هاي راسل ساندرز در موارد زیر با هم یکسان است. کند در نتیجه ترم عادل یک حفره رفتار مییک الکترون، م

p ,p , d ,d , F ,F1 5 3 7 2 12  

  هاي طیفی کدام دو آرایش الکترونی یکسان نیست؟ مثال: جمله

1 (p ,p2 4  2 (d ,d2 3  3 (d ,d2 8  4 (d ,d3 7  

  هستند. F4) هر دو 4و در گزینۀ (F3) هر دو 3و در گزینۀ ( p3) هر دو 1جواب: در گزینۀ (

  چیست؟ p3مثال: نماد جملۀ طیفی حالت پایه آرایش الکترونی 

p S

L S
+ −
↑ ↑ ↑ = → × + =

= →

3

1 1

3 32 1 42 2
4

o

o
  

  است. Sنکته: در صورتی که آرایش الکترونی کروي و متقارن باشد حالت 

  ریزحالت است؟ 10مثال: براي کدام یک از یونهاي زیر حالت پایه شامل 
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1 (Ni +2  2 (Fe +3  4 (V +3  4 (Cu +2  

NiNi  جواب:  s s p s p s d d
++ → →

22 2 2 6 2 6 2 8 828 1 2 2 3 3 4 3  

dطبق اصل فرمالیزم حفره  d=2 8   
− −+ +

↑ ↑
1 22 1 o

  

sریزحالت    L F F+ = × + = = + = → → × =2 1 2 1 1 3 2 1 3 3 3 7 21    

}ریزحالت  
FeFe : s s p s p s d d s

++ → → → × =
33 2 2 6 2 6 2 6 5

26 1 2 2 3 3 4 3 6 6 1 6  

VV : s d d F
++ → → =

33 2 3 2 3
23 4 3 21  

CuCu : s d d d
++

+
→ = ↑

22 2 9 9 1
29

2
4 3  

s + = × + =
12 1 2 1 22  

L D D= → → × =22 2 5 10  
)هاي طیفی  مثال: مجموع جمله S, D, P)4 2   به کدام آرایش الکترونی تعلق دارد؟ 2

S4  .ترم حالت پایه استs + =2 1 الکتـرون   3اسـت کـه تقـارن دارد و     p3یعنی تعداد الکترون منفرد سه تاست. فقط  4

  منفرد دارد.

  را بنویسید. Smو  Sو  Lmو Lمقادیر  F4مثال: براي جملۀ طیفی 

sمنفردالکترون  3یعنی  s+ = ⇒ = →
32 1 4 2  

F L⇒ = 3  

Lm , , , , , ,= − − −
33 2 1 1 2 2o  

Sm , , ,= − −
3 1 1 3
2 2 2 2  

Z)*بار موثر هسته  -2-7   یا اثر پوششی یا حفاظت effZیا  (

شود. به طورکلی هر الکترون براي الکترونهـایی   بینی کمی انرژیهاي سطوح خاص از نظریۀ حفاظت استفاده می براي پیش

کنـد. دو روش بـراي    که نسبت به آن از هسته دورترند به عنوان حفاظی عمل کرده و جاذبۀ بین آنها و هسته را کـم مـی  

 نماد
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  Clementi – Raimondi) روش Slater Method 2) روش اسلیتر 1وجود دارد:  Sمحاسبۀ 

را بـه عنـوان معیـاري از     Z*اي مـوثر   . اسلیتر بار هسـته تروش اسلیتر به دلیل راحت بودن، بیشتر مورد استفاده اس -1

Z*توان از رابطۀ  را می Z*جاذبه هسته پر الکترون تعریف کرد.  Z S= ثابـت حفاظـت    Sاي و  بار هسـته  Zکه در آن  −

  طبق روش اسلیتر به صورت زیر است: S است، محاسبه کرد. قواعد تعیین

  قاعدة اول: بهتر است آرایش الکترونی اتم به این صورت نوشته شود:

( s)( s, p)( s, p)( d)( s, p)( d)( f )( s, p)1 2 2 3 3 3 4 4 4 4 5 5  

کننـد. مـثلاً هنگـام     تر را حفاظت نمی شود زیرا الکترونهاي پائین هاي خارجی صرف نظر می قاعدة دوم: از الکترونهاي لایه

  نداریم.محاسبه لایۀ دوم، به لایۀ سوم و چهارم کاري 

  .pو  sقاعدة سوم: براي محاسبۀ ثابت پوششی برروي الکترونهاي موجود در اربیتال 

  رود. به کار می 3/0فاکتور  s1و براي  35/0قرار دارند، فاکتور  npو  nsالف) الکترونهایی که در یک تراز 

  رود. به کار می 85/0فاکتور  n -1ب) الکترونهاي تراز 

  رود. به کار می 1تر فاکتور  یا ترازهاي پایین n -2ج) الکترونهاي تراز 

  :fو  dقاعدة چهارم: براي محاسبه ثابت پوششی برروي الکترونهاي موجود در اربیتال 

  دارند. 35/0هستند فاکتور  nfیا  ndالف) الکترونهایی که در همان تراز 

  دارند. 1و پایین تر هستند فاکتور  n -1ب) الکترونهایی که در تراز 

  را براي اتم کلسیم محاسبه کنید. s1و  p3و  s4و  p4ل: بار موثر هسته روي مثا

Ca : s s p s p s2 2 6 2 6 2
20 1 2 2 3 3 4  

( s) ( s p) ( s, p) ( s, p)+ +2 7 1 7 1 21 2 2 3 3 4 4  

  همیشه باید یکی را خارج کنید.

[ ]*Z s / / /= − × + × + × =4 20 1 0 35 8 0 85 10 1 2 85  

[ ]*Z s / /= − × =1 20 1 0 3 19 7  
* * * *Z s Z p Z s Z p= =2 2 3 3  

  ترین الکترون در اتم فلوئور. مثال: مطلوب است محاسبه بار موثر هسته سطحی
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                    F: s s p ( s) ( s, p)
n n

+→
−

2 2 5 2 6 11 2 2 1 2 2
1

    

S ( / ) ( / ) /= × + × =6 0 35 2 0 85 3 8  

*Z / /= − =9 3 8 5 2  
  روي الکترون فلوئور دیگر در مولکول دو اتمی فلوئور.مثال: مطلوب است محاسبه بار موثر هسته یک اتم فلوئور 

[ ]* *
mol fZ Z ( / ) ( / )= = − × + ×2 9 7 0 35 2 0 85  

  :Clementi- Raimondiروش  -2

باشد، همچنین اعداد کوانتومی فرعـی از   در این روش پایه نظریه، محاسبه مکانیک موجی است و نتایج قابل اطمینان می

  شود. نظر نمی شوند و از الکترونهاي لایه خارجی صرف هم تفکیک می

s  مثلاً:  s d pS / / (N ) / N / N= + − + +4 4 3 415 505 0 0971 1 0 8433 0 0687  

  روند تغییرات بار موثر هسته در جدول تناوبی: -2-8

  یابد. افزایش می Z*از چپ به راست و از بالا به پایین در جدول تناوبی 

مثال: براساس قوانین اسلیتر و محاسبه بار موثر هسته روي الکترون ظرفیت پتاسیم مشخص کنید الکتـرون ظرفیتـی در   

d3 گیرد یا  قرار میs4؟  

K : ( s) ( s, p) ( s, p) ( d)

( s)

+ +2 7 1 7 1 1
19

1
1 2 2 3 3 3

4
   

[ ]*Z ( d) /− + × =3 10 0 35 18 1 1  

[ ]*Z ( s) / / /= − + × + × =4 19 0 035 8 0 85 10 1 2 2  

  گیرد. موثر هسته بیشتري دارد الکترون ظرفیتی را میآنکه بار 

  ها خواص تناوبی اتم -2-9

   Electron Affinity (EA)انرژي الکترون خواهی -1-9-1

EAH∆  میزان تغییرات انرژي ناشی از اضافه کردن یک الکترون به یک اتم خنثی گازي در حالت پایه و تبدیل آن به یون

  منفی گازي در حالت پایه.

 و
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EAH EA∆ = −  

A(g) e A (g)− −+ →  

  هابر است. –استفاده از چرخه بورن  ∆EAHو  EAبهترین روش براي محاسبه 

این واکنش به جز در مورد گازهاي نجیب و عناصر قلیایی خاکی گرمازا است و معمولاً مقدار مثبتی است. رونـد تغییـرات   

  باشد. الکترونخواهی روند منظمی نمی

  بیشتر است. الکترونخواهی عناصر دورة سوم از دورة دوم -1نکات مهم: 

Cl F Al B Si C S O P N> > > > >  
  دومین الکترونخواهی همیشه داراي آنتالپی مثبت است. -2

EA

EA

O(g) e O (g) H

O (g) e O (g) H

−

− − −

+ → ∆ <

+ → ∆ >2
o

o
  

  مثال: کدام گزینه بر این مفهوم که الکترونخواهی کربن بیش از نیتروژن است مطابقت دارد؟

  ) انرژي یونش نیتروژن بیش از کربن است.1

  ) بار موثر هسته نیتروژن بیشتر است.2

  ) کربن بزرگتر از نیتروژن است.3

  تري دارد. ) نیتروژن آرایش الکترونی متقارن4

  صحیح است. 4گزینه 

Li)هاي عناصر دورة دوم  مثال: انرژي الکترونخواهی اتم F)−  برحسبKj/ mol در کدام گزینه درست مرتب شده است؟  

, , , , , ,− − − − −333 142 123 58 23 241o )1  

, , , , , ,− − − −241 23 58 123 147 333o )2  

, , , , , ,− − − − −58 291 23 123 192 333o)3  

, , , , , ,− − − − −23 291 58 192 123 333o)4  

  صحیح است. 3گزینه 

  نیز انرژي مثبت دارد.) Beنکته: انرژي الکترونخواهی نیتروژن صفر است. فلزات قلیایی خاکی (
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F  مثال: ترتیب الکترونخواهی در هالوژنها چگونه است؟ Cl Br I< < >  

O(g)مثال: الکترونخواهی اتـم اکسـیژن گـازي     e O (g)− −+ →   بـاkj
mol

تبـادل انـرژي همـراه اسـت و گرمـاي       191

O(g) e O (g)− −+ → kjبرابر  22
mol

  را به دست آورید. −Oباشد. الکترونخواهی  می 636

O(g) e O (g) H

O (g) e O (g) x H

O(g) e o (g) H

− −

− − −

− −

+ → − ∆

+ → ∆

+ → ∆

1
2

2
2

2

141

2 639
  

H H H H kj/ mol∆ = ∆ + ∆ ⇒ ∆ =3 1 2 2 780  

  انرژي یونیزاسیون:                                      -2-9-2

A(g) A (g) e+→ +  

  انرژي لازم براي جدا کردن یک الکترون از یک اتم گازي خنثی در حالت پایه و تبدیل آن به یون گازي.

kj/ mol  , kcal / mol  , ev واحد :IEH∆  

  روشهاي محاسبه انرژي یونش (یونیزاسیون):

hcEسنجی: از رابطه  روش طیف -1 =
λ

  آید. ) به دست میevبرحسب الکترون ولت ( 

  نانومتر ظاهر شده باشد مطلوب است محاسبه انرژي یونش. 910هیدروژن در مثال: در صورتیکه آخرین خط طیفی اتم 

/ evE / ev.
/

−

− −

× × ×
= =

× ×

34 8

9 19
6 63 10 3 10 1 13 6

910 10 1 6 10
  

/ /E E E E / ev∞ ∞
− −

= = = ⇒ − = +
∞1 12

13 6 13 6 13 612 o لایۀ اول  

∆IEHنکته: همیشه  > o  

  روش استفاده از بار مؤثر هسته:  -2

* *

v v* *
Z ZIE ( / n ) ( / n )
n n

= −
2 2

213 6 13 6
14444244443 14444244443

  

  
 اتم یون
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  تعداد الکترون لایۀ آخر 
*n= عدد کوانتومی مؤثر  

Li(g)   را محاسبه کنید. LIمثال: اولین انرژي یونش  Li e+ −→ +  

[ ]
s s

* *
atom vLi Z / / / n n= − × + × = = =

2 11 2
3 3 0 35 2 0 085 1 3 1 2o  

  n*عدد کوانتومی مؤثر =  ←nکوانتومی =نکته: عدد 

    1    1  

    2    2  

    3    7/3  

    4    7/4  

[ ]*Z / /= − × =3 1 0 3 2   یون7

vn n+ = =1 oیون  

( / ) ( / )IE ( / ) ( / )= × × − × × =
2 2

2
1 3 2 713 6 1 13 6 122

o  

IE / ev= 5 74  

  هابر -روش استفاده از چرخۀ بورن -3

  روند تغییرات انرژي یونش در جدول تناوبی: -2-9-3

  یابد. پایین کاهش میدر دوره از چپ به راست با افزایش بار موثر هسته انرژي یونش افزایش یافته و در گروه از بالا به 

  شود. نکته: به دلیل انقباض لانتانیدي در عناصر واسطه سري سوم این رفتار غیرعادي می

Co Fe Ni IE : Co Ir Rh
Rh Ru Pd Fe Os Ru
Ir Os Pt Ni Pt Pd

> >
> >
> >

  

IEنکته: استثناء:  Be Li>  وBe B>  N O>  

  مثال: کدام ترتیب با در نظر گرفتن انرژي اولین یونش صحیح است؟

ها در تناوب بـالاتري قـرار    در این گزینه Fاثر بیشترین انرژي یونش را دارند. اما  با توجه به روند جدول تناوبی گازهاي بی

 اتم
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  دارد. سپس انرژي آن بیشتر است.

  صحیح است. 1گزینه 

F Ar Na Cs> > >)1  

Ar F Na Cs> > >)2  

Cs Na Ar F> > >)3  

Cs Na F Ar> > >)4  

  xالکترونگاتیوي:  -2-9-4

  خود در داخل یک مولکول.میزان تمایل نسبی یک اتم براي جذب ابر الکترونی به سمت 

  روشهاي محاسبه الکترونگاتیویته:

Aروش پائولینگ: یک روش نسبی است. مولکول  -1 B−  

A A B B
AB

E EE − −+
∆ = −   انرژي رزونانس کوالان یونی 2

xهر دو باید به الکترون ولت تبدیل شوند. / kcal

x / kj

∆ = ∆  →
∆ = ∆ 

0 208
0 102

  

  در مولکول آب را محاسبه کنید. O-Hمثال: با توجه به اطلاعات زیر انرژي لازم براي تفکیک 

H H O OE kj/ mol E kj/ mol x /− −= = ∆ =436 213 1 24  

O H O HE ? E ( )− −
+

= ∆ = −
213 436

2  

x / / /∆ = ∆ = ⇒ ∆ =0 102 1 24 147 79  

O H O H/ E / E /− −= − ⇒ =147 79 323 5 471 3  

]  روش موکیلن  -2 ]mx IE EA= +
1
  الکترونگاتیویته در مقیاس مولیکن 2

[ ]p
m mx / x / / IE EA /= − = + −0 34 0 2 0 17 0   الکترونگاتیویته مولکین در مقیاس پائولینگ2

باشـد مطلوبسـت محاسـبه الکترونگاتیویتـه مـولکین در       612/3و الکترونخـواهی آن   967/12مثال: اگر انرژي یونش کلر 
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  مقیاس پائولینگ.

[ ]p
mx / / /= +0 17 12 967 3 615  

sp  یابد.  اتیویته افزایش میگاوربیتال هیبریدي، الکترون Sنکته: با افزایش کاراکتر  sp sp> >2 3    

Allerdراکو  –روش آلرد  -3 Rochow−  
*

P
AR

/ Zx /
r

= +2
0 36 0 74  

(A   شعاع کوالان°(

/مثال: اگر شعاع کوالان اتم اکسیژن  A°0   .ARباشد مطلوب است محاسبه الکترونکاتیویته در مقیاس 97

( s) ( s p) s / / /= × + × =2 61 2 2 5 0 35 2 0 85 3 45  

*Z / /= − =8 3 45 4 55  
P
ARx /= 3 72  

  روش آلن -4

s s p p
s

s p

N E N E
x

N N
+

=
+

  

در این روش، انرژیهاي 
sE  وpE تعداد الکترونهاي موجود در اربیتال   شود.  سنجی محاسبه می از روش طیف N   

  اتیوي در جدول تناوبی:گروند تغییرات الکترون -2-9-5

  یابد. مانند انرژي یونیزاسیون از چپ به راست افزایش از بالا به پایین گروه جدول تناوبی کاهش می

  پارامترهاي مؤثر بر مقدار الکترونگاتیویته: -2-9-6

xA   اتم: بار -1 xA>                            کاتیونA A+→ A A+→  

A  هیبریداسیون -2 A
A A x x−

−− >    

sp   بار جزئی: -3 sp sp> >2 3  

  هاي زیر چگونه است؟ مثال: روند تغییرات الکترونگاتیویته نیتروژن در گونه

x 
 الکترونگاتیویته
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sp sp sp> >2 3  
sp

CH C N
↓

− ≡3  

  

و

sp

CH NH
↓

3 2

3
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Pمثال: طول پیوند  Cl−  را درPCl5 .به صورت محوري و استوایی مقایسه کنید  

P Cl−  هاي محوري داراي هیبریدdp  و  

P Cl− هاي استوایی هیبریدsp2 .هستند  

  
  شود. افزایش یابد الکترونگاتیویته افزایش یافته و طول پیوند کمتر می sهر چقدر کاراکتر 

ax eavP Cl P Cl− > −  

  بار جزئی:

طبق قواعد فاجانس اثر قطبش پذیري کاتیون توسط آنیون قابل بررسی است. هر چه پتانسیل یونی کاتیون افزایش یابـد  

  الکترونی آنیون بیشتر از حالت کروي و متقارن خارج خواهد شد. این معناي قطبش پذیري است.ابر 
*

c
c

Z
r

φ   پتانسیل کاتیونی =

  یابد. کاهش می cφاز بالا به پایین در گروه 

شـود و خصـلت    تـر انجـام مـی    ضمناً هر چه بار آنیون یا حجم آنیون بیشتر شود قطبش پذیري آن توسط کـاتیون راحـت  

  شود. می کوالانسی بیشتر

در نهایت هر چه بار مؤثر هسته کاتیون بیشتر شود ابر الکترونی آنیون از حالـت کـروي و متقـارن بیشـتر منحـرف شـده       

  شود. همپوشانی بهتر و خصلت کوالانسی بیشتر می

  نتایج قواعد فاجانس شامل موارد زیر است:

شـود زیـرا    میزان حلالیت در حلالهاي قطبی کم مـی هرچه ابر الکترونی روي آنیون بیشتر توسط کاتیون پلاریزه شود  -1

  شود. خصلت کوالانسی بیشتر شده و خصلت یونی کم می

شـود.   شود و نقطـۀ ذوب نیـز کـم مـی     هر چه پتانسیل کاتیونی بیشتر شود: میزان حلالیت در حلالهاي قطبی کم می -2

  گیرد. تر صورت می تجزیه حرارتی راحت

 محوري استوایی
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  ممان دوقطبی -2-10

شـوند و   د که دو گونه الکترونگاتیوي متفاوت دارند الکترونهاي پیوند به سمت گونه الکترونگاتیوتر کشیده مـی در یک پیون

  گویند. شود. قطبیت پیوند را ممان دوقطبی می پیوند قطبی می

cosµ = µ + µ + µ µ θ2 2
1 2 1 22  

r.eµ   تجربی=

µ محاسباتی :  

rطول پیوند :  

eبار الکتریکی :  

q.r.eµ =  

µتجربی :  

qدرصد خصلت یونی :  

q µ
=

µ
  

Hمثال: در صورتی که فاصله هیدروژن بالکر در مولکول  Cl−  برابر/ A°1   باشد ممان دوقطبی را محاسبه کنید. 27

calدباي esur.e ( / cm)( / ) / cm.esu / D− − −µ = = × × = × =5 10 81 27 10 9 77 10 6 08 10 6 08  

cm.esu deby D−× = =181 10 1 1  

  باشد مطلوب است درصد خصلت یونی آن. HCl ،03/1مثال: اگر ممان دو قطبی تجربی 

/q ( ) /
/

= × =
1 03 100 16 96 08  

  م است؟فاقد قطبیت باشد ساختار آن کدا AB2مثال: چنانچه مولکول 

B A B− −  ←µ ≠ o خطی  µ ≠ o  
  

    

 تجربی

 محاسباتی

 بار الکترونی محاسباتی
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Bوند یمثال: اگر ممان دوقطبی پ Cl− ،3  دباي باشدµ  کل را درBCl3 .حساب کنید  

cosµ = µ + µ + µ µ + ° =2 2
12 1 2 1 22 120  

  
cos+ + =9 9 18 120 3  

cos cosµ = µ + µ + µ µ ° = + + =2 2
123 12 3 12 32 180 9 9 18 180 o  

  انرژي یونش

  ارجحیت دارد. Z*بر  n: اثر عدد کوانتومی 1* نکته 

  ) به دلیل آرایش الکترونی متقارن وضعیت برعکس دارد.,ON) و (,BBe: انرژي یونش (2* نکته 

)()(,)( OENEBEBeE
ionionionion

>>  

نخستین یونش عنصر دوره ششم از انرژي نخستین یونش عنصر هم گروه خود در دوره پنجم بـه دلیـل   : انرژي 3* نکته 

  انقباض لانتانیدي بیشتر است.

Cu 

)()()( AgECuEAuE
ionionion
111 >>  Ag 

Au 

               

  هاي تشکیل دهنده آنها، به دلیل پایداري بیشتر در آرایش الکترونی، بیشتر است.: انرژي یونش  مولکولها، از اتم4* نکته 

  : مقدار انرژي دومین یونش از نخستین یونش بیشتر است.5* نکته 

تـوان بـه طـور    هـاي یـونش مـی   هاي متوالی یک عنصر و در نظر گـرفتن جهـش  : با در نظر داشتن انرژي یونش6* نکته 

  بینی کرد.تقریبی، آرایش الکترونی آنرا پیش

  )Electron Affinity)EA الکترونخواهی 

شده براي افـزایش یـک الکتـرون بـه یـک اتـم در حالـت گـازي، خنثـی و در حالـت پایـه را انـرژي             مقدار انرژي مبادله 

  الکترونخواهی گویند.
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EA
HgXegX ∆→+ −− )()(        )8(

  

  آنتالپی واکنش الکترونخواهی معمولا منفی و مخالف انرژي الکترونخواهی است.

EAEA
EH )()( −=∆           )9(  

مفهوم آن اسـت کـه آن اتـم تمایـل زیـادي بـه جـذب         تر باشد، بههر چقدر انرژي الکترونخواهی عنصري بیشتر و مثبت

  الکترون در حالت گازي و تبدیل شدن به یون منفی را دارد.

)، گازهاي نجیب 2nsانرژي الکترونخواهی در بعضی از موارد، منفی خواهد بوده به عنوان مثال، در عناصر قلیایی خاکی (

)22 npns ــروژن ( , ــم نیت 3222)، ات ps   ــروه ــطه گ ــر واس CdHgZn( IIB) و عناص ــا آر,, ــی  ) ب ــش الکترون ای

))(( 2101 nsdn 2543(و اتم منگنز− sd الکترونخواهی منفی خواهد بود. زیرا افزودن یک الکترون به این اتـم  ) انرژي-

  شود.ها موجب از بین رفتن تقارن آرایش الکترونی، کاهش پایداري و بالا رفتن سطح انرژي در یون حاصل می

الکترونخواهی به دلیل افزاش شعاع و کاهش جاذبـه هسـته بـر    در یک گروه از جدول تناوبی از بالا به پایین گروه، انرژي 

شود. بایستی به این نکته توجه کنید که اثر افزایش شعاع اتـم بـر افـزایش بـار مـوثر      الکترونهاي لایه ظرفیت اتم، کم می

ت به دوره دوم هسته غالب است. در این زمینه یک استثنا وجود دارد و آن زیاد بودن انرژي الکترونخواهی دوره سوم نسب

در هر گروه به دلیل افزایش حجم از دوره دوم به دوره سوم است. چون در دوره دوم، به دلیل شـعاع اتمـی کوچـک، اتـم     

  توانایی نگهداري یک الکترون به صورت مازاد را ندارد.

FClOSNP

CSiBAl

EEEEEE

EEEE

>>>

>>

,
,

,

 

است. از همـین رو   2Xتمی الکترونخواهی اتم و توانایی آن در پذیرش الکترون از اتم، ملاك قدرت پیوند در مولکول دو ا

  بیشتر است. F-Fاز  Cl-Clقدرت پیوند  Fنسبت به  Clاست که به دلیل الکترونخواهی بیشتر 

بـه   Nو  Oو  Fشود. به عنوان مثـال، انـرژي الکترونخـواهی    در هر دوره از چپ به راست، انرژي الکترونخواهی بیشتر می

NOFصورت    باشد.می <<
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  در دوره هم استثناء وجود دارد.در روند تغییرات الکترونخواهی 

3212 npnpnsns

NECELiEBeE
EAEAEAEA

)()(,)()( ><

 

شـود. در  ) از بقیه عناصر دوره دوم بیشتر است. پس دانسیته الکترونی کمتر و الکترونخواهی بیشـتر مـی  Liشعاع لیتیم ( 

  جزء عناصر قلیایی خاکی است و انرژي الکترونخواهی کمتري دارد. Beضمن 

بـه   22pشـود (از  ون توسط کربن، تقارن الکترونی بیشتر مـی توان گفت که در اثر گرفتن یک الکترمی Nو  Cدر مورد 

32p شود). در صورتی که در اتم نیتروژن در اثر گرفتن یک الکترون، یک الکترون، تقـارن الکترونـی کـاهش    تبدیل می

  شود).تبدیل می 42pبه  32pیابد. (از می

  عدد اکسایش اتم

  ) استفاده خواهیم کرد:10بینی عدد اکسایش عناصر در ترکیبات از رابطه (براي پیش

)(
NBVX

nnno +−=          )10(  

X
O عدد اکسایش اتم :  

V
n (شماره گروه اتم مورد نظر) تعداد الکترونهاي لایه ظرفیت اتم مورد نظر :  

B
nهاي پیوندي براي عنصر الکترونگاتیو (توجه: این تعداد براي عناصر الکتروپوزتیو در ترکیب مورد نظـر  : تعداد الکترون

  صفر است).

N
n هاي غیرپیوندي موجود روي اتم مورد نظرالکترون: تعداد  

2−مثال: عدد اکسایش عناصر را در ترکیب 
8

2OS .به دست آورید  

  حل:
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جهت شمارش  نکته:
B

n گیرد.اند، به هر اتم یک الکترون تعلق میدر موقعی که دو اتم یکسان به هم متصل شده  

  بار قراردادي

  شود:) استفاده می11قراردادي از رابطه (بینی بار براي پیش

)().(.
NBV

nnnChangeFormalCF +−=
2
1       )11(  

V
n(شماره گروه اتم مورد نظر) تعداد الکترونهاي لایه ظرفیت عنصر :  

B
nهاي پیوندي اطراف عنصر: تعداد الکترون  

N
nتعداد الکترونهاي غیرپیوندي اطراف عنصر :  

 انتهایی

 بل
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  نکات کلیدي فصل دوم

=−σبار موثر هسته از رابطه  -1 ZZ* ه شود کمحاسبه میZ عدد اتمی وσ       ثابـت پوششـی اسـت کـه در بعضـی

  شود.نشان داده می Sموارد با 

  گیري بار موثر هسته وجود دارد: دو روش اندازه -2

  ) روش اسیلتر،1

  ) روش ریموندي و کلمانتی2

  روش ریموندي و کلمانتی روش دقیقتري نسبت به اسلیتر است.

  کند.به پایین بار موثر هسته افزایش پیدا میدر جدول تناوبی از چپ به راست و از بالا  -3

انرژي یونش، حداقل  انرژي لازم براي جدا کردن یک الکترون از یک اتم خنثی گازي (در حالت پایه) است و از رابطه  -4

2613 )(/
*

σ−
=

n

ZevE
ion

  آید.به دست می 

σ  321افت کوانتومی بوده و براي ,,=n  برابرo=σ 654باشد و بـراي  می ,,=n    81130بـه ترتیـب /,,/=σ  

  باشد.می

  یابد.در جدول تناوبی از چپ به راست و از پایین به بالا افزایش می انرژي یونش -5

  به دلیل تقارن در آرایش الکترونی بیشتر است. Bاز  Beو  Oاز  Nانرژي یونش  -6

مقداري انرژي مبادله شده براي افزایش یک الکترون به یک اتم در حالـت گـازي، خنثـی و در حالـت پایـه را انـرژي        -7

  ویند.الکترونخواهی گ

  شود.انرژي الکترونخواهی در جدول تناوبی از بالا به پایین کم و از چپ به راست زیاد می -8

  شود.روند تغییرات انرژي الکترونخواهی در دوره سوم و دوم برعکس می

  است چون نیتروژن آرایش الکترونی متقارن و پایدار است. Nالکترونخواهی کربن بیشتر از 

  بیشتر است، چون لیتیم فضاي اوربیتالی بزرگتري دارد. Beاز  Liالکترونخواهی 

  است. F<Cl>Br>Iها به صورت روند تغییرات انرژي الکترونخواهی در هالوژن
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  الکترونگاتیوي هر عنصر میزان تمایل آن عنصر به جذب الکترونهاي پیوندي به سمت خود در یک مولکول است. -9

)( س پائولینگ از رابطه براي تعیین الکترونگاتیوي در مقیا -10
/

1

0623
−∆

=∆ Kcalmol
E

X AB
AB

-اسـتفاده مـی   

  شود.

)(براي تعیین الکترونگاتیوي در مقیاس مولیکن از رابطه  -11
eaionM

EXX +=
2
شـود کـه در آن   استفاده می 1

  باشد.می evها بر حسب واحد، انرژي

74403590روکو از رابطه  -براي تعیین الکترونگاتیوي در مقیاس آلرد -12
2

//
*

+=
r

ZX
AR

 rشود که استفاده می 

  بر حسب آنگستروم است.

  توانند در مقدار الکترونگاتیوي تأثیر بگذارند.عواملی مانند هیبریداسیونت و بار جزئی می -13

)(براي پیدا  کردن عدد اکسایش از رابطه -14
NBVX

nnnO کنیم () استفاده می=−+
V

n   هـاي  تعـداد الکتـرون

لایه ظرفیت، 
B

n هاي پیوندي سهم عنصر الکترونکاتیو و تعداد الکترون
N

n یوندي است.)هاي غیر پتعداد الکترون  
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  تشکیل پیوندهاي یونی و ساختارهاي بلوري: فصل سوم:

  

  جامدات بلوري

ــه دو دســته جامــدات را مــی شــکل ) و جامــدات بــیCrystal solidesي جامــدات بلــوري (تــوان در حالــت کلــی ب

)Amorphous solides.تقسیم بندي کرد (  

با یک نظم مشخصی در کنار هم قرار گرفته اسـت. مثـل   جامداتی هستند که اجزاء تشکیل دهنده آنها  جامدات بلوري:

)NaCl(  

جامداتی هستند که اجزاء تشکیل دهنده آنها بدون هیچ نظم مشخصی در کنـار هـم قـرار     شکل:جامدات آمورف یا بی

  گرفته است. (مثل قیر)

) Isotropجامـدات آمـورف (  ) یا ناهمسانگرد هستند در صورتی کـه  Anisotrop: جامدات بلوري آنیزوتروپ (1* نکته 

  ایزوتروپ یا همسانگرد هستند.

شود (الف) ولی جامد آمورف در محدوده دمایی خاصـی عمـل ذوب را   : یک جامد بلوري در دماي ثابت ذوب می2* نکته 

  دهد. (ب)انجام می

  

  سلول واحد

  کنند:تقسیم بندي میشود. سلول واحد را از سه نقطه نظر کوچکترین واحد یک شبکه بلوري محسوب می

  )z(در امتداد محور  c) و y(در امتداد محور  b)، x(در امتداد محور  a ابعاد سلول واحد:  -1

  )bو  c(زاویه بین  yو ) aو  cزاویه بین b ،(β )و  aزاویه بین محور ( αزوایاي سلول واحد:  -2
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)) به هفـت  2) و (1نظر ابعاد و زوایاي آن (مورد ( سلول واحد را ازهاي موجود در سلول واحد: نقاط مادي یا گوي -3

کنند که عبارتنـد از: مکعبـی، اورتورمبیـک، تتراگونـال، مونوکلینیـک، رومبوهـدرال، تـري        شبکه بلوري تقسیم بندي می

  کلینیک و هگزا گونال.

-) میBravias lattices( ))، به چهارده شبکه براوه اي3اگر نقاط مادي داخل سلول واحد را نیز در نظر بگیریم (مورد (

  رسیم که در شکل پایین ارائه شده است.
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  جامدات بلوري یونی

و ...  ، ، هـا باشـند. مثـل    ها و آنیونجامداتی هستند که ذرات تشکیل دهنده شبکه آنها کاتیون

  براي تشکیل بلور یونی بایستی شرایط زیر فراهم گردد:

  از نظر یونی خنثی باشد (استوکیومتري در بلور بایستی حفظ شود).بلور  -1

کاتیون و آنیون تا حد امکان به هم نزدیک شوند تا نیروي جاذبه در سیستم به حداکثر برسد (پایداري سیستم). ایـن   -2

  باشد.) موجود میclose packedهاي تنگ چین (وضعیت در سیستم

هاي با علامت مخالف بیشتري قرار گیرد که این همان مفهوم عـدد کئوردیناسـیون   اطراف هر یون، در حد امکان یون -3

  باشد.می

  )Lattice Energyانرژي شبکه (

هاي گازي تشکیل دهنده را انـرژي شـبکه   مقدار انرژي آزاد شده ناشی از تشکیل یک مول بلور در حالت استاندارد از یون

  گویند.

L
zz HsMXgXgM ∆→+ −+ )()()(  

L
H∆.آنتالپی تشکیل شبکه است و همواره منفی است، چون دو یون با بار مخالف نسبت به هم نیروي جاذبه دارند :  

 

 

2

2

4 r

eZZF

o
πε

−+
=                   

Fنیروي جاذبه بین دو مرکز بار :  

شـده بـه    کاهش یابد. در این حالت انرژي آزاد rبه  ∞از  ZX−و  ZM+براي تشکیل پیوند یونی لازم است که فاصله 

  آید.وسیله رابطه  بدست می

 

KClNaCl4CaSO

 
(مثبت)         (منفی)                    



  »73«شیمی معدنی

  
 
 

 

∫∫ ∞

−+−+

+∞ =⇒⇒= rr

r

eZZEdr
r

eZZdrFE
2

2

2

2

44
oo

πεπε
      

  اي از انرژي جاذبه و انرژي دافعه است.اما انرژي کل شبکه مجموعه

 Eکل=  Eجاذبه+  Eدافعه

  
  باشد.ناشی از برهمکنش بارهاي هم نام می Eدافعهناشی از بر هم کنش بارهاي غیرهمنام و  Eجاذبه

احاطه شـده  rبا فاصله  Cl−تا  6توسط Na+، هر NaClزنیم. در بلور را مثال میNaClبراي روشن شدن مطلب 

است که در شکل پایین ارائه شده است. پس در مجموع 
2

2

4
6

r

eZZ

o
πε

  انرژي جاذبه خواهیم داشت. −+−

  

  NaClقسمتی از سلول واحد 

انـد. پـس انـرژي جاذبـه ایـن      (قطرمکعب) قرار گرفته Na+از اتم مرکزي  3rبه فاصله  Cl−همچنین هشت یون 

برابر هشت یون با 
2

2

43
8

r

eZZ

o
πε

−+
  باشد.می −

  کند.هاي قبلی انرژي جاذبه ایجاد میاز اتم مرکزي قرار دارد و به روش 5rدر فاصله Cl−یون  24مقدار 

+Na
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و در فاصله Na+تا  12تعداد  2rکنیم، به طوري که در فاصله براي محاسبه انرژي دافعه هم روش مشابهی اتخاذ می

r2 تا  6تعداد+Na هاي جاذبه و دافعه به ي دافعه ایجاد کنند. مجموع انرژيتوانند انرژو ... وجود خواهند داشت که می

  هاي پایین نشان داده شده است.ترتیب در رابطه

E جاذبه Z Z e Z Z e ZZ e .....
r r r

+ − + − +
= − − − +

πε πε πε

2 2 28 246 4 4 43 5o o o
                              

Eدافعه .....+×+=
−+−+

r

eZZ

r

eZZ

oo
πεπε 42

6
42

12 22
       

  کنیم.را به صورت رابطه  بیان می Eکلتوانیم می Eدافعهو  Eجاذبهبا استفاده از مقادیر به دست آمده براي 

Eکل )....(

,
444444 3444444 21o

AM

r

eZZ
−+−+−=

−+

5
24

2
6

3
8

2
126

4

2

πε
                              

)M) یا (Aثابت مادلانگ :(  

  شود. ها بستگی ندارد، بلکه به آرایش کریستالی بلور (ساختار بلور) مربوط می* نکته: ثابت مادلانگ به ماهیت و بار یون

باشـد، در  مـی  64132/1ورتزیت برابـر  ZnSو براي  63806/1بلاندروي برابر ZnSبه عنوان نمونه، ثابت مادلانگ براي 

  ها در هر دو ساختار یکسان است.ها و آنیونصورتی که کاتیون

ضـرب   0Nرا در عـدد   Eاگر انرژي به دست آمده را از یک مولکول به یک مول مولکول تصحیح کنـیم. بایسـتی مقـدار    

  کنیم.  

A
r

eZZE

o
πε4

2−+
=            

دهـد. پـس   قدار واقعی را نشان مـی % زیادتر از م 10مشخص شده است که با احتساب ثابت مادلانگ، انرژي شبکه حدود 

هـاي آنیـون و   پارامتر دیگري نیز دخیل است. اگر آنیون و کاتیون بیش از یک فاصله معینی به هم نزدیک شـوند، هسـته  

  ) معــروف اســت و مقــدار آن از معادلــه Bornکننــد کــه بــه دافعــه بــورن (کــاتیون نســبت بــه هــم دافعــه ایجــاد مــی

  روبرو قابل محاسبه است:
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B  ضریب دافعه بورن وn هـا،  دهد، با افزایش دانسیته الکترونی یونها را نشان میعددي ثابت است که تراکم پذیري یون

  .شودبیشتر می nمقدار 

  هاي هم الکترون با آنها در جدول پایین ارائه شده است:براي گازهاي نجیب و یون nمقدار 

  2 - 6جدول 

  n  پیکربندي یونی
He  5  
Ne  7  

+CuAr ,  9  
+AgKr ,  10  
+AuXe ,  12  

  

هـاي جـدول زیـر    براي آنیون و کاتیون را بـر اسـاس داده   nتوان به طور تقریب، میانگین مقدار در مورد ترکیب یونی، می

  تعیین کرد.

  به دست آورید. NaClرا براي بلور  n: مقدار تقریبی 1مثال 

  حل:

8
2

97

9

7

=
+

=

==

==

−
−

+
+

NaCl

ArCl

NeNa

n

nnCl

nnNa

:

:

 

  رسیم.نشان دهیم، به رابطه زیر می Uاگر انرژي شبکه را که به وسیله دافعه بورن تصحیح شده است با علامت 

nr

NB

r

eZANZUI +−=
−+

o
πε4

2
)(          
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=oچون انرژي شبکه را در ناحیه 
dr

dU کنیم. پس حساب میB .به صورت رابطه پایین مشخص خواهد شد  

r

reZAZB
dr

dU n

o

o
πε4

12 −−+
=⇒=⇒         

  دو رابطه قبل به رابطه پایین خواهیم رسید. Bبا جاگذاري 

)()(
nr

eZANZUII 11
4

2
−−=

−+

o
o

πε
       

o
U انرژي شبکه بر حسب :−kJmol 

−+ZZ.قدر مطلق بار مثبت و یا منفی است :  

eبار الکترون :  

Aثابت مادلانگ :  

Nعدد آووگادرو :  

nضریب تراکم پذیري یونی :  

r) مجموع شعاع کاتیون و آنیون برحسب متر :m(  

1121210858 −−−×= mJC/
o

ε  

) جهـت بـه   Kapustinskiiکاپوستینسـکی ( توان از رابطه زیـر  براي ترکیبی در دسترس نباشد، می nاگر مقدار تجربی 

  دست آوردن انرژي شبکه استفاده کرد.

)/(/

oo
o

rr

ZvZU 345012287
−−=

−+

       ( 

vها (مثلا : تعداد یونv برايNaCl است) 2برابر  

o
rهاي آنیون و کاتیون بر حسب آنگستروم: مجموع فاصله بین هسته  

o
U انرژي شبکه بر حسب :−kcalmol 
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  باشد، رابطه زیر صادق است. kJmol−اگر انرژي شبکه بر حسب 

)/(

oo
o

rr

ZvZU 345011210
−−=

−+

        

  را محاسبه کنید.3KNO:  با استفاده از قاعده کاپوستینسکی، انرژي شبکه 2مثال 

  حل:

Ar

Ar

K

NO

°
+

°
−

=

=

381

891
3

/

/

                          

12345011210
===−−= −+

−+
ZZv

rr

ZvZU )/(

oo
o

 

1662
273

34501
273

1121210273 −

°

°+− −=−
×××

−==+= KJmol
A

UArrr )
/

/(
/

/
oo

 

وجود ندارد با اینکه  2NaClوجود دارد ولی NaClمثال: چرا 
L

H∆  2برايNaCl منفی تر است؟  

1
2

1

515

1188

−

−

−=∆

−=∆

kcalmolNaClH

kcalmolNaClH

L

L

)(

/)(
 

  حل:

چون ملاك تشکیل نمک، 
L

H∆  نیست، بلکهfH o∆ .است  

 fH o∆  2برايNaCl خیلی نامساعد است چون انرژي یونشeNaNa 22 +→ بسـیار زیـاد اسـت و علیـرغم      +

اینکه 
L

H∆ 2+تر است ولی با انرژي یونش سدیم به براي این ترکیب خیلی منفیNa شود.جبران می  
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  کنند: ترکیبات را برحسب نوع پیوند به سه دسته تقسیم می

  یونی) 100آنها که فقط پیوند یونی دارند. (% -1

  کوالانسی دارند.فقط پیوند  -2

  هم یونی و هم کوالانسی دارند. -3

کنند. چه نیروهـایی   هاي کوانتومی بررسی می اگر پیوند یونی باشد از مدلهاي الکتروستاتیک و اگر کوالانسی باشد از مدل

نیروهـاي   -2نیروهاي جاذبه الکتروستاتیک   -1شود؟  باعث کنار هم قرار گرفتن کاتیون و آنیون در یک ترکیب یونی می

  دافعه الکتروستاتیک

mنیروي جاذبه: الف) انرژي جاذبه بین کاتیون و آنیون  -1 x+ −  

  کند. ب) نیروي واندروالس که هسته هر اتم روي یون مجاور خود اعمال می

  نیروي دافعه: الف) نیروي دافعه بین دو هسته مجاور -2

  ب) بین الکترونها 

  ج) بین یونها با بار یکسان

  ي تشکیل جامد یونی:شرایط لازم برا

  NaClبلور از نظر استوکیومتري خنثی باشد. مثل  -1

  شود.) کاتیون با آنیون فقط در تماس باشد بدون همپوشانی. (اگر همپوشانی کنند پیوند کوالانسی می -2

  تا حد امکان تعداد آنیونهاي بیشتري در نزدیکترین فاصله نسبت به کاتیون قرار گیرد. -3

uیا ∆LEHبکه: آنتالپی ش -3-1 o   Lattice Enthalpy  

  از اجزاي تشکیل دهنده آن در حالت گازي. MXمقدار تغییرات انرژي ناشی از تشکیل یک مول جامد 

kj
mol

LEیا  
kcalH u
mol

∆ = − o  HL
nu

M(g) nX (g) MX (s)
∆− →+ ←

o
    

uنکته:  و  >o o  
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  هاي محاسبۀ انرژي شبکه: روش

  Born- Mayerمایر  –روش بورن  -1

  دافعه غلبه کند.براي تشکیل جامد یونی باید نیروي جاذبه بر مجموع سه نیروي 

n n
B kAe Bu

rr r
−

= = +
2

o انرژي دافعه  

kAe kcal AZaZcu
r mol r n

−  = = − −  

2 1332 1o
o

  انرژي جاذبه

  Zaبار آنیون:     k :مقدار ثابت    °Aطول پیوند برحسب   n :توان بورن

  Zcبار کاتیون:            Aثابتمادلانگ: 

  ثابت مادلانگ یا ثابت شبکه فقط به نوع شبکه بستگی دارد و مستقل از بار آنیون و کاتیون است.

/مایر با طول پیوند  –مثال: با استفاده از روش بورن  A°2 )آنتالپی شبکه  NaClدر  82 H )∆   را محاسبه کنید. 2

NaCl
Za Zcu A /

r n
 = − − =  

1332 1 1 7975o
o

  

  اثر رسیده باشند به صورت زیر است: توان بورن براي یونهایی که به آرایش الکترونی گاز بی

5 =n He 
Na Cl

n + −
+

= =
7 9 82  

( )( ) /u /
/

+ −  = − × − =  
1 11 7975 1332 1 180 012 82 8o  

LH u /∆ = − = −180 02o  

  

7 =n Ne 

9 =n Ar 

10 =n Kr 

12 =n xe 

  مایر انرژي شبکه به پارامترهاي زیر بستگی دارد: -نکته: در رابطۀ بورن

Zaهر چقدر  -1 Zc  ترکیب یونی بیشتر باشد آن شبکه دارايu o  بیشتر وLH∆ .کمتري است  

NaCl,ZaZc   مثال: ( )( )= − + = −1 1 1  

MgCl ( )( )= − + = −2 1 2 2  

MgS ( )( )= − + = −2 2 4  
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u
MgS MgCl NaCl> >2

o  

uبستگی دارد. هر چقدر طول پیوند بیشتر شـود   roدر ترکیباتی یکسان باشد انرژي شبکه به  Zو  Aچنانچه  -2 o   کـم

  شود. می

KI
KBr u KF KCl KBr KI
KCl
KF

> > >o  

F .الکترونگاتیوتر است و طول پیوند آن کوتاهتر است  

   Kapostinsikروش کاپوستینسکی: -2

kcal aZcZa /u / ( )
mol r r

 
= − − 

 

0 345287 2 1o
o o

  

  aتعداد یون به ازاي واحد فرمولی :

NaCl : a MgCl : a= =22 3  

/معادل  +Kمثال: چنانچه شعاع کوالانسی  A°1 باشد و  38
No

V / A− = °
3

1 uمطلوب است محاسبۀ  89 o:  

( )( ) /u / /
/ /

× + −  = − × − =  
2 1 1 0 345287 2 1 157 23 27 3 27o  

r rc ra= +o  

r / / / A= + = °1 38 1 89 3 27o  

  هابر -روش چرخۀ بورن -3

  را حساب کنید. KClمثال: با توجه به اطلاعات زیر انرژي شبکه 

fH∆ = −438  

  تشکیل
EAH∆ = −355  subH kj/ mol∆ = 89  

  تصعید

  
disH∆ = 244  

  تفکیک
IEH∆ = 25  
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F sub dis IE EA LEH H H H H H∆ = ∆ + ∆ + ∆ + ∆ + ∆
1
2  

LEH− = + × + − + ∆
1438 89 244 425 3552  

LEH u∆ = − → = +719 719o  

  ناپایدار است؟ NaCl2مثال: با کمک اطلاعات زیر توضیح دهید چرا 

EAH /∆ = −83 5  disH∆ = 58  subH∆ = 26  

LEH /∆ = −515 5  IEH∆ =2 1090  IEH∆ =1 118  

F sub IE IE dis EA LH H H H H H H∆ = ∆ + ∆ + ∆ + ∆ + ∆ + ∆1 2  

FH /∆ = +609 5  

FH← ∆ > o ترکیب ناپایدار  

FH← ∆ < o ترکیب پایدار  

  
  مثال: با در نظر گرفتن چرخه بورن هایر براي تشکیل یک بلور کدام فرایند درست است؟

1 (Cl (g) Cl(g) e− −→ +    2 (Na(s) Na(g)→  

3 (Na(g) Cl(g) NaCl(s)+ →  4 (Cl (g) Cl(g)→2 2  
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شوند تفاوت مقدار محاسبه شده و تجربی انرژي شبکه بـراي کـدام    متبلور می NaClمثال: همۀ نمکهاي زیر در سیستم 

  یک از جامدات زیر بیشتر است؟

1 (AgCl  2 (KF  3 (NaF  4 ( CsF  

شـود. هـر ترکیبـی کـه داراي      تر از بقیه است در آب حل نمـی  کمتري است و کوالانسی KSpزیرا داراي  AgClجواب: 

  خصلت کوالانسی باشد مطمئناً اختلاف بین مقادیر تجربی و محاسباتی بیشتري دارد.

  ساختار جامدات یونی: -3-2

   : هر جامدي که داراي شکل هندسی منظم و مشخص و محدود به زوایاي مشخص باشد.بلور کریستال

  اي از نقاط که بیانگر مواضع کاتیونها و آنیونها در سه بعد فضا باشد. مجموعه شبکه بلور:

  آید.  دهندة شبکه بلور که از تکرار آن در سه بعد فضا، شبکه بلوري به دست می : کوچکترین بخش تشکیلسلول واحد

کنند تحـت عنـوان    رکز، یال، وجه) را اشغال می: اینکه کاتیونها و آنیونها چه مواضعی از سلول واحد (رأس، مشبکه براوه

  شبکه فضایی داریم. 14شود. به طورکلی هفت شبکه براوه و  شبکه براوه تعریف می

  سازند. هایی که سلول واحد را می سهم سلول واحد: تعداد اتم

  تري گونال (رومبوهدرال) -4  ارتورومبیک -3  تتراگونال -2  مکعبی -1هفت شبکه براوه: 

  کلنیک تري -7  مونوکلنیک -6  هگزاگونال -5         

  جامدات یونی با ساختار مکعبی: -3-2-1

1رأس دارد پس سهم هر رأس  8الف) مکعبی ساده: هر مکعب 
مکعب توسط یک رأس به هم متصـل   8خواهد بود. هر  8

×است.  1هستند. در این حالت سهم سلول واحد  =
18 18  

+است. سهم سلول واحد:  ب) مکعبی مرکزپر: علاوه بر رئوس، مرکز نیز پر =1 1 2  

  شود. وجه دارد که یک وجه بین دو مکعب به اشتراك گذاشته می 6ج) مکعبی مرکز وجوه پر: هر مکعب 

×سهم سلول واحد  = × = + =
1 16 38 13 1 42 8   
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  CNعدد کوئوردیناسیون:  -3 -3

  شود. بحث میتعداد یونها با بار مخالف که در نزدیکترین فاصله نسبت به یک یون وجود دارد تحت عنوان کوئوردیناسیون 

  هاي بلوري: شکل هندسی شبکه -3-4

  ABساختار  -3-4-1

1- NaCl مکعبی ساده :    CN CN+ −= =6 6  

  نسبت کاتیون به آنیون در آن یک است. کاتیونها در رأس و مراکز وجوه و آنیونها روي یالها و مرکز سلول واحد قرار دارند. 

  اند. فقط رئوس از کا تیون و آنیون به طور یک درمیان پر شده

[ ]Na Cl Na Cl NaCl+ −

 × =  × = = = = 
  × =× = 

4 4

1 18 1 12 32 4 4 441 1 1 16 32

  

CN CN+ = =8 8  
2-  CsClمکعبی مرکز پر :  

  نسبت کاتیون به آنیون یک است.

  نیونها در رأس و کاتیون در مرکز سلول است.آ

  

Cl Cs− +× = × =
18 1 1 1 18  

[ ]Cs Cl CsCl=1 1 1  

  : یا اسفالریت: مکعبی مرکز وجوه پر:ZnSبلاندروي یا  -3

  کنند. آنیونها را یک در میا اشغال میآنیونها در رأس و مراکز وجوه و کاتیونها، هشت حفرة چهاروجهی به وجود آمده از 

S −

 × = =
 × =


2

18 18 416 32

  

 سهم سلول واحد
 یال
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[ ]Zn S ZnS=4 4 4  

CN CN+ −= =4 4  

Zn +  × =


2 18 42  

  : هگزاگونالZnSشبکه وورتزیت  -4

  هم در شبکه بلاندروي هم در وورتزیت متبلور شود. ZnSنکته: 

1یعنی نسبت کاتیون به آنیون  ABتا اینجا ساختار 
1یـا   AB2را بررسی کردیم. از ایـن بـه بعـد سـاختار      1

را بررسـی   2

  کنیم. می

  AB2ساختار  -3-4-2

  CaF2فلوئوریت:  -1

  کنند. در شبکه فلوریت کاتیونها در رأس و مراکز وجوه و آنیونها هشت حفره چهاروجهی را به طور کامل اشغال می

{Ca F+ −

 × = = × =
 × =


2

18 18 4 8 1 816 32

  

[ ]Ca F CaF CN CN− += = =4 8 24 4 8  

  آنتی فلوئوریت: -2

Naشوند.  تمام اکسیدها و سولفیدهاي فلزات قلیایی در شبکه آنتی فلوریت متبلور می , Na S2 2  

Na O+ −

 × = × = = 
  × =



2

18 11 88 8 418 6 32

  

[ ]Na O Na O CN CN+= = =8 4 24 4 8  

  TiO2روتیل:  -3

سلول واحد و چهار آنیون به صورت دو به دو در دو وجه مقابل به هم و در آنیون دیگر در داخـل  کاتیونها در رأس و مرکز 

  گیرند. سلول واحد قرار می
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Ti +
 × = =
 × =

4
18 1 28

1 1 1
  

[ ]O Ti O TiO−

 × = =
 × =


2
2 4 2

14 22 212 22

  

  :AB3ساختار  -3-4-3

  کنیم. را بررسی می AB3از اینجا به بعد ساختار 

1- WO3 ،ReO3  وCrO3گیرند. : کاتیونها در رأس و آنیونها روي یال قرار می  

W O × = × = 


1 18 1 12 38 2
  

CN CN− += =2 6  
CaTiO3   CaOپروسکیت:  -2 TiO+ 2   

  گیرند. ها قرار می ها در وجه کاتیون با بار کمتر روي رأس و کاتیون با بار بیشتر در مرکز سلول واحد و آنیون

Ca : Ti : O :+ + −× = × = × =2 4 21 18 1 1 1 1 6 38 2  

FeTiO3 :FeOالمینت  -3 TiO+ 2  

Feلمینت است. باشد شبکه پروسکیت یا ا -6+ و 6 نکته: اگر مجموع اعداد اکسایش کاتیون و آنیون به ترتیب Tiو  2+ +4 

  . اگر تفاوت شعاع دو کاتیون زیاد باشد شبکه پروسکیت است.

هر دو عناصر واسطه هستند سـپس تفـاوت شـعاع کمتـري      Tiو  Feاگر تفاوت شعاع دو کاتیون کم باشد المینت است. 

  از عناصر واسطه و اختلاف شعاع بیشتري دارند. Tiاز عناصر اصلی و  CaTiO3 ،Caمیانشان وجود دارد. ولی در مورد 

  Spinelساختار اسپینل  -3-4-4

MgAlشبکه اسپینل نرمال: کانی  -1 O2 4 )MgO Al O+ 2   ) داراي این ساختار است.3

1کاتیون با بار کمتر در 
1هاي چهاروجهی و کاتیون با بار بیشتر در  حفره 8

  هاي هشت وجهی. حفره 2

Mg : CN+ × = → =2 1 8 1 48  
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Al : CN+ × = → =3 1 4 2 62  

FeO)شبکۀ اسپینل معکوس:  -2 Fe O )Fe O+ 2 3 3 4  

1کاتیون با بار کمتر در 
هاي هشت وجهی و نصف دیگر در   هاي هشت وجهی و نصف کاتیون با بار بیشتر در حفره حفره 4

  گیرند. هاي چهاروجهی قرار می حفره

Fe : CN

Fe : CN

+

+

× = → =

× = → =

2

3

1 4 1 64
1 4 1 64

  

Feهاي چهار وجهی است. متعلق به حفره 4عدد کوئوردیناسیون  : CN+ × → =3 1 8 48  

  انواع انباشتگی در جامدات یونی: -3-5

شـود. اگـر در بحـث جامـدات      آنیون تبدیل شود شعاع بزرگ مـی اگر اتمی به کاتیون تبدیل شود شعاع کم شده و اگر به 

نظر شود ایـن نـوع مطالعـه کـه براسـاس آنیـون اسـتوار اسـت را انباشـتگی           یونی از شعاع کاتیون به علت کوچکی صرف

  گویند. می

1- henagonal closed packing: hcp  

  ترین انباشتگی، هگزاگونالی است. نزدیک

  است. ...ABABAورت ها روي هم به ص تکرار لایه

  است. 12عدد کوئوردیناسیون در این حالت 

  
2- cubic closed packing ccp  

...ABCABCها به صورت  تکرار لایه CNاست.  =12  

cنسبتهاي شعاعی  -3-6

a

r
r

:  

عددهاي کوئوردیناسیون در آنها متفـاوت   ZnSو  CsCl ،NaClسوال: چرا با وجود نسبتهاي استوکیومتري یکسان در 
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  است؟

CsCl : CN CN+ −= = 8  

NaCl : CN CN+ −= = 6  

ZnS: CN CN+ −= = 4  
  ها فهمید. توان براساس نسبت شعاع میاین مطلب را 

aنشان دهیم قطر بزرگ آن  aاگر درون یک مکعب هر ضلع را با  aو قطر کوچک  3   است. 2

  
a ca r r= +3 2 2  

  
aa r= 2  

  

a c a c c

a a

r r r r ra
a a r r

+ +
⇒ = = ⇒ = ⇒ = + ⇒

2 2 2 23 3 3 3 12 2
  

c

a

r /
r

=0 732  

NaCl :cدر 

a

r /
r

=0   ZnS :225/0و در  414

cنکته: هر چه نسبت 

a

r
r

  شود. تمایل به تشکیل بلورهاي هیدراته بیشتر می -1کم شود:  

  شود. تر می تجزیه حرارتی راحت -3  شود.   تمایل به حل شدن بیشتر می -2

  .KClO4یا  NaClO4یا  LiClO4شود؟  مثال: کدام جامد بهتر حل می

LiClO4 شود. چون شعاع کمتري دارد بهتر حل می  

  نقص در جامدات یونی: -3-7

  شود. نظمی باعث نقص در ساختار آن می یک بلور همیشه داراي نظم کامل در ساختار نیست گاهی بی

S∆ نظمی  بی↑ G∆ شود. تر شده و ساختار یون پایدارتر می منفی G H T S∆ = ∆ − ∆    

  جایی اي و جابه هاي غیراستوکیومتري شامل: نقطه نقص -1دو نوع نقص داریم: 

  واگنر –الف) نقطه اي شامل: فرنکل و شاتکی یا اسکاتکی یا اسکاتکی 

 دو طرف
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  اي و مارپیچی جایی شامل: لبه ب) جابه

  شامل کاتیونی و آنیونیهاي استوکیومتري  نقص -2

  الف) غیراستوکیومتري

  نقص شاتکی یا اسکاتکی یا واگنر: -1

  گیرد که تفاوت شعاع کاتیون و آنیون کم است. این نقص درون جامدات یونی صورت می

Na Na Cl
+

+ − +
− + − →
+ − +

999 1000  

Na Cl1000 1000  

c ar r;  

  باید یک کلر هم برداریم.گیرد در حالیکه براي خنثی نگه داشتن بلور  در این حالت بلور بار منفی می

Na Cl999 999  

شود. زیـرا حفـره ایجـاد شـده      شود. اما بر هداست الکتریکی افزوده می با به وجود آمدن نقص شاتکی، دانسیته نیز کم می

  شود. باعث افزایش آزادي عمل یونها می

  نقص فرنکل -2

   AgClشود که تفاوت شعاع کاتیون و آنیون خیلی زیاد باشد. مثل  در جامداتی این نقص ایجاد می

  گویند. شود. به همین دلیل به آن، نقص ترمودینامیکی هم می با افزایش درجه حرارت، غلظت این نقص زیاد می

شود. هر چقدر غلظت این نقص افـزایش   یبه همین دلیل از ترکیبات داراي نقص فرنکل به عنوان الکترود جامد استفاده م

الکتریک بیشتر شده و هدایت کم  آید. ضمناً ثابت دي هاي همنام به وجود می شود زیرا دافعه بین بار یابد بلور ناپایدارتر می

  شود. می

  هاي استوکیومتري ب) نقص

  نی است.کاتیونی: اگر کاتیون توانایی تغییر عدد اکسایش داشته باشد مستعد نقص کاتیو -1

ZnO Zn NiO Ni FeO Fe ,Fe+ + + +→ → →2 2 2 3  

  شود. آنیونی: اگر کاتیون توانایی تغییر عدد اکسایش نداشته باشد دچار نقص آنیونی می -2

 اگر یک  
 برداریم       
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x xNaCl CdO− −1 1  

  گویند. به نقص آنیونی، نقص مرکز رنگ هم می
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  نکات کلیدي فصل سوم

دوقطبـی  ». «دو قطبـی  -دو قطبـی » . «دوقطبـی  -یـون «برهم کنش بین مولکولی از نوع واندروالس در چهـار گـروه    -1

  شود. تقسیم بندي می» ايدو قطبی القایی لحظه«و » القایی -ئمیدا

پیوند هیدروژنی درون مولکولی، باعث کاهش نقطه جوش و پیوند هیدروژنی بین مولکولی، باعث افزایش نقطه جـوش   -2

  شود.می

  کند.خاب میو کمتر از انت sهاي هیبریدي با درصد براساس قاعده بنت، گونه الکترونگاتیوتر، اوربیتال -3

pd«عوامل زیادي از قبیل الکترونگاتیوي اتم مرکزي، الکترونگاتیوي لیگاند، بـر هـم کـنش     -4 −«π   و درصـدs  وp 

  هاي هیبریدي در زاویه پیوندي موثر هستند.اوربیتال

  توان ساختار مولکول را تشخیص داد.می VSEPRبا استفاده از نظریه  -5

داراي پدیـده شـبه چـرخش بـري اسـت کـه طـی آن         5PFساختار دو هرمی مثلث القاعده بـراي ترکیبـاتی مثـل     -6

  شوند.لیگاندهاي موقعیت محوري با استوایی با هم تعویض می
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  فلزات :فصل چهارم

  جامدات فلزي

متبلـور   hcpو هگزاگونـال انباشـته    bcc، مکعبی مرکز پر  fccفلزات به طور کلی در سه شبکه مکعبی با وجوه مرکز پر 

  متبلور شده است. scدیده شده است که در شبکه مکعبی ساده یا  opشوند  و تنها فلز می

  

  شوند. هاي بلوري که اغلب فلزات در آنها متبلور می شبکه

ل واحـد  اند که سـهم هـر کـره در سـلو    کره در رأس مکعب قرار گرفته fcc (8در سیستم مکعبی با وجوه مرکز پر (
8
1 

اند که سهم هر کره در سلول واحد کره در مراکز وجوه قرار گرفته 6است 
2
است و در نهایت براي هر سلول واحـد بـا    1

  باشد.می ....ABCBCها در این سیستم به صورت شود. آرایش لایهکره منظور می 4تعداد  fccشبکه 

4
3

2
16

1
8
18

→














=×

=×

 کره

اند که سهم هر کره در سلول واحد  گرفته) هشت کره در راس مکعب قرار bccدر مکعبی مرکز پر (
8
باشد و یک می 1

  باشد.کره می 2حاوي  bccکره در مرکز مکعب قرار گرفته است. پس هر سلول واحد در سیستم 
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2

111

1
8
18

→










=×

=×

 کره

گیرد که سهم هر کره در سـلول  هاي منشور شش گوشه قرار میکره در رأس hcp (12در شبکه شش گوشه تنگ چین (

واحد
6
اي قرار دارد و سهم هر کره در سلول واحد در مرکز قاعده بالا و پایین شش گوشه است و دو کره 1

2
باشد می1

هـا  کره در سلول واحد وجود دارد. آرایـش لایـه   6گیرد. در مجموع تعداد کره در داخل سلول واحد قرار می 3و در نهایت 

  باشد.می .…ABABABدر این سیستم به صورت 

6

313

1
2
12

2
6
112

→


















=×

=×

=×

 کره

 scو  bccاست) تنگ چین با انباشته هسـتند ولـی سیسـتم بلـوري      ccp(که همان  fccو  hcp* نکته: سیستم بلوري 

 تنگ چین یا انباشته نیست.

  دانسیته بلور

  رابطه بین دانسیته بلور با ابعاد بلور به وسیله فرمول زیر ارائه شده است.

o
Na

Mn
3
.

=ρ             

n:هاها یا مولتعداد مولکول گرم  

o
N: عدد آووگادرو  

a: سلول واحد مکعبیطول یال  
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M:جرم مولکولی ترکیب یا جرم اتمی  

ρ:دانسیته بلور  

  
  پیوندي فلزي

پیوند بین ذرات در جامدات فلزي از نوع یونی نیست. چرا که تمام ذرات تشکیل دهنده بلور از نظر الکترونگاتیویته با هـم  

الکتریسته هستند. در صورتی کـه جامـدات   یکسان هستند. همچنین بلورهاي یونی در حالت مذاب، معمولاً هادي جریان 

هاي فلزي در شبکه بلور، فلزي هم در حالت مذاب و هم در حالت جامد هادي جریان الکتریسته هستند. در واقع، بین اتم

  هاي فلزي با یکدیگر است.هاي ظرفیت اتمپیوند فلزي برقرار است که حاصل همپوشانی اوربیتال

  نقص بلوري

شـود. علـت نقـص در    ) نامساعد است. چون نظم زیادتر میS) مساعد ولی از نظر آنتروپی (Hآتالپی ( تشکیل بلور از نظر

  عامل آنتروپی است. T<0بلورها در دماي 

STHG ∆−∆=∆  

  * نکته: به طور کلی همه بلورها دوست دارند تا ضمن ایجاد نقص از نظر آنتروپی مساعد باشند.

لی در بلور، جابجایی یک یون یا اتم در بلور، پیچش صفحات بلور، عواملی مانند غیبت یک یون در جاي اص تعریف نقص:

  گوییم.ها در بلور را نقص بلور میوارد شدن ناخالصی در بلور یا تغییر عدد اکسایش یون

  در حالت کلی دو نوع نقص داریم:

  شود.عامل عوامل ترمودینامیکی باعث این نقص می نقص داخلی: -1

  آید.شدن ناخالصی به وجود می در اثر وارد نقص خارجی: -2

  نقص از نقطه نظر مکان دو نوع است:

  دهد.نقصی که به طور تصادفی و پراکنده در مکان یک یون در شبکه رخ می اي:نقص نقطه -1
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  آید.نقصی که به صورت گسترده در یک بعد، دو بعد یا سه بعد به وجود می نقص گسترده: -2

RayX اي را از طریقنقص نقطه* نکته:  توان شناسایی کرد، چون به صورت تصادفی است. ولی نقص گسـترده  نمی −

RayXتوان از طریق را می  -هایی مثـل میکروسـکوپ الکترونـی   اي از روششناسایی کرد. براي تشخیص نقص نقطه −

  کنند.دانسیته متري و هدایت الکتریکی استفاده می

  غیراستوکیومتري باشند.توانند استوکیومتري یا ها میهمچنین نقص

  شود.نقصی است که طی آن استوکیومتري ترکیب عوض می نقص استوکیومتري:

  کند.نقصی است که طی آن استوکیومتري ترکیب تغییر نمی نقص غیراستوکیومتري:

  ايهاي نقطهنقص

  واگنر (اسکاتکی) –نقص شوتکی  -1

  نقص فرانکل -2

  نقص جابجایی اتم -3

  (اسکاتکی)واگنر  -نقص شوتکی

افتد که خاصیت یونی بالایی دارند و شعاع کاتیون و آنیون در آنها تقریبـاً نزدیـک   این نقص اغلب براي جامداتی اتفاق می

شود و براي رعایت خنثی بودن الکتریکی بلور، بایستی یک آنیـون  به هم است. در این نقص یک کاتیون از بلور، حذف می

شود. پس دانسیته بلـور حـاوي نقـص شـوتکی،     ایجاد می vacancyحالت در بلور حفره یا نیز از بلور خارج شود. در این 

باشد. براي نسبت به بلور کامل کمتر است. چون استوکیومتري تفاوتی نکرده است. پس نقص از نوع غیراستوکیومتري می

  روشن شدن مطلب به شکل پایین توجه کنید.
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  NaClیک نقص شوتکی ـ واگنر از بلور 
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  فرانکلنقص 

اي را نقص فرانکل گویند. معمـولاً یـونی کـه جابجـا     نقص ناشی از جابجایی یک یون از مکان اصلی به یک مکان بین لایه

اي قرار گیـرد.   تواند در فضاي بین لایهتر میشود، کاتیون است. چون شعاع کوچکتري نسبت به آنیون دارد. پس راحتمی

ــرخلاف شــوتکی اغلــب در بلو  ــینقــص فرانکــل ب ــایی اتفــاق م ــد، مثــل   ره ــارزي دارن افتــد کــه خصــلت کووالانســی ب

ClAgAgBrAgI   کند، پس نقص از نوع غیراستوکیومتري است.. چون در این نقص نیز استوکیومتري تغییر نمی,,

  

  یک نقص فرانکل: یک کاتیون از موضع خود جابجا شده است.

 

  نقص جابجایی اتم

افتـد، چـون نسـبت    یاژها از یـک مکـان بـه مکـان دیگـر اتفـاق مـی       ها در آلمخصوص آلیاژها است و در اثر جابجایی اتم

  کند، پس نقص از نوع غیراستوکیومتري است.استوکیومتري تغییري نمی

  نقص گسترده

  2WOشود. مثل ها در یک بعد یا سه بعد انجام گیرد، نقص گسترده ایجاد میها یا حذف اتماگر تغییر در آرایش اتم

  هاي خارجینقص

هـا و  شـود و کـاربرد آنهـا بیشـتر در تهیـه نیمـه هـادي       ها در اثر ورود ناخالصی در شبکه بلـور ایجـاد مـی   این نوع نقص

  باشد.ترانسفورماتورها می

  به چند مثال در این زمینه دقت کنید.
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  :2ZrOدر شبکه بلوري  CaOوارد کردن ناخالصی 

شـود، بلـور دوبـار     4Zr+جایگزین 2Ca+دوپ کنیم در آن صورت یک کاتیون  2ZrOرا در شبکه  CaOاگر مقداري 

شـود.  ایجـاد مـی   vacancyشود و از بلور حذف می 2O−منفی اضافی خواهد داشت. براي جبران این حالت یک آنیون 

  آید، چون حفره ایجاد شده است. یا مثبت به وجود میpپس به نوعی یک نقص از نوع 

  

در داخل بلور CaOحفره ایجاد شده در اثر وارد کردن 
2ZrO  نقص از نوع)p(  

  :NiOبه عنوان ناخالصی در شبکه بلوري  OLi2وارد کردن 

جایگزین شـده باشـد، بلـور دو بـار      Li+با  2Ni+اگر فرض کنیم که دو  NiOدر شبکه بلوري  OLi2با اضافه کردن 

شوند و بلور را از نظر بـار  تبدیل می 3Ni+ها به 2Ni+مثبت کم خواهد داشت تا به حالت خنثی برسد. بنابراین دو تا از 

  کنند که در شکل نشان داده شده است.الکتریکی خنثی می

شـود. بـه   شود و هم باعث هدایت مناسب بلور میهم باعث تغییر در رنگ بلور می NiOیه شبکه   Li+در واقع افزایش

، Li+باشد. ولی بعد از دوپ کـردن  به رنگ سبز کمرنگ و عایق (نارسانا) می Li+قبل از دوپ کردن  NiOطوري که 

-اه مایل به خاکستري شده و بلور خاصیت نیمه رسانایی خوبی از خود نشان مـی سی 3Ni+رنگ آن به دلیل ایجاد مرکز 

کنـد چـون یـک الکتـرون نسـبت بـه       به عنوان حفره عمل می 3Ni+باشد (در اینجا دهد که ناشی از جابجایی حفره می

+2Ni .(کمتر دارد  
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-ناشی از خروج آنیون ایجاد نمی vacancy* نکته: چون کاتیون توانایی افزایش عدد اکسایش را دارد، بنابراین حفره یا 

محسـوب  pاز نـوع نقـص    2Ni+دهد. این نوع نقص هم به دلیل ایجاد حفره الکترونی درکند و تغییر عدد اکسایش می

  شود.می

  

  NiOنقص ایجاد شده در اثر وارد کردن اکسید لیتیم در بلور 

  نقص کاتیونی

OFeترکیب کمبود دارد، مثل  هایی هستند که در آن کاتیون، نسبت به استوکیومتريترکیب 890/
.  

OFeتوانند نقص کاتیونی ایجاد کنند. در ترکیب هایی که تنوع عدد اکسایش دارند می* نکته: کاتیون 890/
بلور از نظـر  

  روند.به شمار میpهاي نوع هاي کاتیونی جزء نقصبار خنثی است ولی نقص کاتیونی دارد. معمولاً نقص

شـوند. از   هاي استوکیومتري محسوب مـی هاي کاتیونی جزء نقصاستوکیومتري، نقصباید توجه داشت که به دلیل تغییر 

را از داخـل   2O−جایگزین شود، بلور جهت خنثی سازي بـار یکـی از    3Fe+ها توسط 2Fe+اگر دو تا از FeOبلور 

  ).pشود (نقص نوعکند و حفره ایجاد میشبکه بیرون می

OFeدر ترکیب  مثال: 890/
  است؟ IIIدرصد به صورت  و چند IIچند درصد از آهن به صورت  

  حل:









−≈=+

=+
⇒

−++

++

)(
/

20010020032

89

232

32

10089890
OFeFe

FeFe
OFeOFe  

  

 هاتعداد آهن

 سازي بارخنثی



   نانو شیمی  »100«
 

 
 

 

672از حل معادله بالا تعداد  =+Fe 223و تعداد =+Fe شود.می  

375100
89
67724100

89
22 23 /%%/%% =×==×= ++ FeFe  

  نقص آنیونی

مخصوص ترکیباتی است که آنیون نسبت به استوکیومتري ترکیب، کمبود دارد ولی بلور از نظر بار الکتریکی خنثی است. 

ClNaشود. به عنوان مثال در ) جبران میeتوسط الکترون آزاد ( در واقع کمبود بار منفی در این نقص
δ+1   به جـايδ 

  شود.ها، الکترون جایگزین میCl−تا از 

شـود.   زمانی که کاتیون تنوع عدد اکسایش نداشته باشد و نتواند عدد اکسایش خود را کاهش دهد، این نقص مشاهده می

  وکیومتري است.کند، پس نقص از نوع استچون استوکیومتري بلور تغییر می

  روند.به شمار می nهاي نوع هاي آنیونی جزء نقصمعمولاً نقص

ClNaNaNaCl

OCdCdCdO

OZnZnZnO

σ

σ

σ

+

+

+

→+

→+

→+

1

1

1

 

  یا نقص مرکز رنگ Fنقص مرکز 

شود. اگر بلور سـدیم کلریـد را در مجـاورت    حالت خاصی از نقص آنیونی است که در هالیدهاي سدیم و پتاسیم دیده می

گیرد. براي جبران بـار مثبـت القـاء    یونیزه شده و در ساختار شبکه بلوري قرار میاتمی Naبخارات سدیم حرارت دهیم، 

شود و با جذب انرژي در شبکه، موجب رنگـی دیـده   ، نیز در شبکه جایگزین میNaشده به شبکه، الکترون جدا شده از 

  شود.شدن بلور می

 →
+

ClNa
δ1 شودبلور زرد رنگ دیده می  

 →
+

ClK
δ1 شودبلور بنفش رنگ دیده می  

 تابش نور
 

 تابش نور
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شود و کاملاً مشخص است که این محسوب می nهاي نوع به دلیل داشتن الکترون آزاد در شبکه جزء نقص Fنقص مرکز 

  نقص از نوع استوکیومتري است. 

  انباشتگی در جامدات فلزي -4-1

  هاي فلزي فقط در رأس باشند. ترین حالت آن است که اتم ساده -1

  bccباشند. مکعبی مرکز پر. هاي فلزي علاوه بر رأس در مرکز سلول واحد  اتم -2

  Face centered cubicیا  ccpعلاوه بر رأس، مراکز وجوه هم پر باشند.  -3

4- HCp  

  توجیه پیوند در فلزات: -4-2

  براساس تئوري الکترون آزاد یا دریاي الکترون: -1

ور  این دریاي الکترونی غوطـه  شود که کاتیون در دهد و تبدیل به کاتیون و دریایی از الکترون می فلز الکترون از دست می

  است.

2- VBT  

3-MOT  

  الف) فلزات هادي:

  
  

  )Bond gap )B.Gرا  Valance Bondو  Conductive Bondفاصلۀ بین 

  برود. C.Bبه   V.Bتواند از  نامند. الکترون حتی در دماي اتاق به راحتی می می

     C.B      V.B 
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  ب) فلزات عایق

زیـاد باشـد    V.Bو  C.Bصفر شده و هادي است. اما اگر فاصله بین  B.Gکاملاً هم همپوشانی کنند  C.Bو  V.Bاگر 

  عایق است.

  Semin Conductorج) نیمه هادي: 

  باشد نیمه هادي است. به دو دسته نیمه هادي ذاتی و خارجی تقسیم می شوند. C.Bو  V.Bحدفاصل  B.Gاگر 

  گویند. نیمه هادي ذاتی: اگر با افزایش دما، هدایت را در نیمه هادي به وجود آوریم نیمه هادي ذاتی می -1 

  کنیم. می Doppingنیمه هادي خارجی: با اضافه کرن مقدار جزئی ناخالصی به یک سیستم کاملاً خالص فرایند  -2

  شوند. به این ناخالصی به دو دسته تقسیم میشود. بسته  کم شده به رسانا تبدیل می B.Gدر اینصورت فاصله 

  ):negative( nالف) نیمه هادي 

  اضافه کنیم. 5به عنوان ناخالصی عنصر گروه  4در این حالت هدایت برعهده الکترون است. مثلاً به عناصر گروه اصلی 

  
  هستند. nتمام جامدات یونی داراي نقص آنیونی نیمه هادي 

  :P Positiveب) نیمه هادي نوع 

ایـم.   درست کرده pاصلی اضافه شود. نیمه هادي نوع  3اصلی ناخالصی از گروه  4هدایت برعهدة حفره است. اگر به گروه 

  هستند. pضمناً تمام جامدات یونی داراي نقص کاتیونی نیمه هادي 

عیت رسـانندگی  مثال: بر مبناي نظریه اوربیتال مولکولی منحنی زیر ترسـیم شـده اسـت. ایـن منحنـی نشـاندهندة وض ـ      

  الکتریکی کدام دسته از اجسام زیر است؟

  ) هادي1
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  n) نیمه هادي 2

  p) نیمه هادي 3

  ) عایق4

  است؟ pمثال: کدام ترکیب نیمه رساناي 

1(/Fe S0   نقص کاتیونی  9

2 (/ZnO0   است. nنیمه رساناي     45

3 (xNa Cl+1    اگر نقص کاتیونی باشد بایدxNa   باشد. 1−

4 (GeAs      اگرAs  بهGe  :اضافه شودn    اگرGe  بهAs  :اضافه شودp  

  مثال: کدام ترکیب نقص استوکیومتري با حالتهاي اکسایش متفاوت فلز دارد؟

1(AgBr  2 (CdCl2  3 (FeO  4 (NaCl  
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  نکات کلیدي فصل چهارم.

ESicتقارن شامل پنج عمل تقارنی ( -1
nn

,,,,σباشد.) می  

  تر باشد، تعداد اعمال تقارنی آن بیشتر است.هر چقدر اتمی متقارن -2

  توان به قطبیت و فعالیت نوري ترکیبات پی برد.اي مینقطهاز روي تقارن و گروه  -3

1CCCCايهاي نقطهگروه -4
snnv
  ممان دو قطبی دارند. ,,,

nاي هاي نقطهگروه -5 nO , T, D , C   .فعال نوري هستند  

هاي گروه -6
n

C  و
n

S .حلقوي هستند  

هاي گروه -7
nnnhnvh

CSCCDD ,,,,,   آبلی هستند. 22

8- 2S ) معادل با مرکز تقارنiباشد.) می  

nESدر صورت فرد بودن  -9 n
n

nESnدر صورت زوج بودن و  2=,
n

  باشد.می =,

  کنیم:هاي تقارنی از سمت راست به چپ عمل میبراي اعمال حاصلضرب -10

 ←

2C
xzyz

σσ  

اي هاي نقطهگروه -11
nV

C  و
nh

C  و
n

D  هر کدام)( n2 .عمل تقارنی دارند  

اي هاي نقطهگروه -12
nh

D  و
nd

D  هر کدام)( n4 .عمل تقارنی دارند  
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  هاي پیوند نظریهفصل پنجم: 

  Hybridation Energyهیبریداسیون:تئوري  -5-1

s pE sp (E E )= +3 1 34  

sEمثال: در صورتی که  kj/ mol= −2 pکربن و  1878
kjE

mol
= −2 باشد انرژي هیبریداسیون اتم کـربن در متـان را    1028

  حساب کنید.

↑ ↑ ↑ ↑  

sp3 
→  

↑ ↑ ↑  
→  

p ↑ ↑22  

↑  s ↑↓22  

  

  

( )E sp ( ) / kj/ mol= − + − = −3 1 1878 3 1028 1240 54  

( / )= − = −4 1240 5   انرژي بعد از هیبرید شدن 4962

( )= − + − = −1878 3 1028   انرژي قبل از هیبرید شدن4962

HE = − + =4962 4962 o  
  کم می شود. sp3نکته: در یک گروه از جدول تناوبی از بالا به پایین امکان هیبرید شدن 

  VSEPRتئوري دافعه بین جفت الکترونهاي لایه ظرفیت یا تئوري  -5-2

  این نظریه فقط مخصوص ترکیباتی است که اتم مرکزي آن یک عنصر اصلی باشد.

و ترکیبـات داراي جفـت الکتـرون     CH4ترکیباتی که جفت الکترون غیرپیوندي ندارند داراي آرایش منظم هستند مثـل  

..غیرپیوندي مثل 
N H3  و..

O H2&&
  نامنظم هستند. 

 bond (.b.p)شوند: الـف) جفـت الکترونهـاي پیونـدي یـا       جفت الکترونهاي اطراف اتم مرکزي به دو دسته تقسیم می

pair   
  Lone Pair (.L.P)یرپیوندي یا ب) جفت الکترونهاي غ

 هیبرید برانگیخته
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: جفت الکترونهاي لایه ظرفیت اتم مرکزي باید طوري قرار بگیرند که حـداقل دافعـه و حـداکثر    VSEPRبرطبق نظریه 

  جاذبه را داشته باشند.

L.p | L.p / L.p / b.p b.p / b.p>   دافعه<

  توان ساختار یک ترکیب را حدس زد.  براساس مجموع تعداد جفت الکترونهاي پیوندي و غیرپیوندي اتم مرکزي می

CNشکل خطی  = →2   Cl Be Cl− −   BeCl2  

  گیرند. اولی را روي هم یک جفت الکترون پیوندي در نظر می

CO O C O= =2  

(sp   - 7شکل  2(
  

SnCl CN→ =2 3  

CN  و خمیده  sp3هیبرید  = →4  
  

  
  

ICl−
2  

  تري گونال باي پیرامیدال یا دو هرمی مثلث القاعده T.B.Pساختار 

  کنند. کمتر را انتخاب می sنکته: قاعده بنت: اجزاي الکترونگاتیوتر اوربیتالهاي هیبریدي با درصد 

  کند. است بنابراین کلر آن را اشغال می dpیا محوري  axچون هیبریداسیون اوربیتالهاي 

  شود. ه کوچکتر میکمتر باشد زاوی sنکته: هر چقدر درصد 

sp % s→ → °3 25 109  

       sp % s→ → °2 23 120  

sp % s→ → °50 180  

 عدد کوئوردیناسیون

 عدد کوئوردیناسیون



  »107«شیمی معدنی

  
 
 

 

(sp   شکل مثلثی مسطح2(

  

BF : CN =3 3  

(sp   هرمی3(
  

NH : CN =3 4  

(TBp)شکل دو هرمی مثلث القاعده  

  

SF : CN =4 5  

(D h)4  هشت وجهی شکل مسطح

    مربعی 
xeF : CN =4 6  

  

CNنکته:  =   شود. در دو ساختار متبلور می 5
الف) 

TBP  
  

  

AB   ب) هرم با قاعده مربع PF (TBP)(sp d)(D h)→ 3
5 5 3  

  
sp d3   هرم مربع القاعده  2

  

IF5  

(sp d )3 CN(هشت وجهی) اکتاهدرال2 = →6  

  

 مثل
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نکته: هیچیک از ایـن سـه سـاختار بـر هـم برتـري       

  ندارند.

  

 

  دو هرمی پنج ضلعی

  هشت وجهی تک کلاهکی

ــک     ــلعی ت ــه ض ــور س منش

  کلاهکی

 

 

 

 

CN = 7  

  

sp d3 3  
 

xeF6  

  پایدارترین ساختار

 مکعبی

 مربع ضد منشور

  دوازده وجهی

CN = 8  

نسبت به قاعده بالایی بچرخانیم شکل حاصل، مربـع ضـد منشـور     45°نکته: اگر در یک مکعب، قاعده پایین را به اندازه 

  است.

  
D d4  

 

CNمنشور مثلثی سه کلاهکی  = →9  

  

spهاي اتم مرکزي از نوع  مثال: در کدام گونه، هیبریداسیون اوربیتال d3 و ساختار آن هشت وجهی نامنظم و کج شـکل   3

  است؟

1 (SiF −2
6  2 (CrF −3

6  3 (SF6  4 (XeF6  

FClBr(PMCمثال: کدام ساختار براي مولکول  )3 sb پایدارتر است؟  
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  تئوري رزونانس: -5-3

  از بین چند فرم رزونانسی، فرمی پایدارتر است که اتم مرکزي، الکترونگاتیویته کمتري داشته باشد. -1قواعد این تئوري: 

S C N O C N
S N C N O C

O N C

− − − −
− − − −

− −
  

    بار منفی توسط اتم الکترونگاتیوتر حمل شود. -2

  زوج الکترونهاي پیوندي بیشتري داشته باشد. -3

  

    قراردادي نداشته باشد.بار  -4

  در نوشتن فرمهاي رزونانسی، مکان اتم نباید تغییر کند. -5

  
  گویند و دیگر رزونانس وجود ندارد. به این حالت خاصیت توتومتري می

  ها ضعیف بین مولکولی (نیروهاي واندروالس)انواع بر هم کنش

شوند و به چند دسته تقسـیم  مولکولهاي کووالانسی برقرار میها اغلب بسیار ضعیف هستند و معمولاً بین این برهم کنش

  شوند:می

آیـد. در حلالپوشـی یـا آبپوشـی     ها به وجـود مـی  بین مولکولهاي قطبی با یون ،»دو قطبی -یون«هاي برهم کنش -1

در NaClدر فرآیند حـل کـردن   Cl−یا Na+با  OH2ترکیبات یونی، این برهم کنش  وجود دارد، مثل بر هم کنش

  آب.
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آید. به عنوان مثـال،  ها بین مولکولهاي قطبی به وجود میاین برهم کنش ،»دو قطبی -دو قطبی«هاي برهم کنش -2

  باشد.می» دو قطبی -دو قطبی«حل شدن ترکیب قطبی در حلال قطبی در نتیجه بر هم کنش 

کـنش، بـین مولکولهـاي     دو قطبی القایی)، ایـن بـرهم   -یا (دو قطبی ،»القایی -دو قطبی دائمی«هاي برهم کنش -3

ایجاد شود » مولکول غیرقطبی یا خنثی -یون«آید. ممکن است حتی این بر هم کنش بین قطبی و غیرقطبی به وجود می

OHRnمثل  ) چگونگی این برهم کـنش  1-3داراي دو قطبی القایی است. در شکل (Rnکه آب دو قطبی دائمی و  .26

  نشان داده شده است.

  

  قاییال - برهم کنش دوقطبی دائمی

گیـرد  این بر هم کنش، بین مولکولهاي غیرقطبـی بـا هـم صـورت مـی      اي:هاي دوقطبی القایی لحظهبر هم کنش -4

اي در توزیع ابر الکترونی مولکولهاي غیرقطبی). در واقع منشاء این برهم کنش به دلیل بروز عدم تقارن لحظه -(غیرقطبی

2Nو 2Oگازهاي نجیب و گازهـایی کـه مولکولهـاي غیرقطبـی     ). مایع شدن 2-3شود (شکل غیرقطبی نسبت داده می

آید اي به حالت قطبی در میدارند بر همین اساس است. در این بر هم کنش ابتدا یک مولکول غیرقطبی، به صورت لحظه

  کند.و یک دو قطبی القایی به مولکول مجاور خود تحمیل می

  

  ايبرهم کنش دو قطبی القایی لحظه
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   V.B.T(Valence Bond Theoryظرفیت (نظریه پیوند 

هاي لایه ظرفیت است. اگـر وضـعیت پیونـد کـربن را     اساس این نظریه،  برانگیختگی اتم مرکزي و هیبرید شدن اوربیتال

22یابیم که آرایش الکترونی پایه کربن به صورت بررسی کنیم. در می 22 ps باشـد و اگـر فـرض بـر ایـن باشـد کـه        مـی

تشکیل پیوند سهیم هستند، بایستی کربن تنها دو پیوند  تشـکیل دهـد کـه نسـبت بـه هـم عمـود        الکترونهاي منفرد در 

باشند. اما عملاً دیده شده است که ترکیبات کربن چهار ظرفیتی هستند، به عنوان مثال در مولکـول متـان چهـار پیونـد    

HC کـربن  s2یکـی از الکترونهـاي  تـوانیم توجیـه کنـیم کـه     به طور یکسان داریم. فلذا این مطلب را این گونه مـی  −

شود. اما به نظر رود و عملاً چهار الکترون منفرد براي تشکیل پیوند با هیدروژن فراهم میمی p2برانگیخته شده و به تراز

HCرسد که بایستی سه تا از چهار پیوند می انـد) بـا یکـی از آنهـا     پیونـد برقـرار کـرده    32P(هیدروژنهایی که بـا   −

پیوند برقرار کرده است) متفاوت باشد. ولی این گونه نیست و همه پیوندها از لحاظ طـول   12sل (هیدروژنی که با اوربیتا

هاي اتمی با یکدیگر اسـت کـه   و انرژي پیوند کاملاً با هم یکسان هستند و علت آن در آمیختگی و هیبرید شدن اوربیتال

82109با زاویه 3spمنجر به تشکیل چهار اوربیتال هیبریدي  ′,oشود.می  

 









↑

↑↑↑

s

p

2

2
نگیخته هیبرید شده  حالت برا  →

43421
3sp

↑↑↑↑  حالت هیبرید شده 

 









↑↓

↑↑

s

p

2

2
حالت پایه   

  هاي هیبریديدر اوربیتال pو  sرابطه بین زاویه پیوندي و خصلت 

زاویه پیوندي افزایش خواهد یافت.  sزاویه پیوندي کاهش خواهد یافت و با افزایش درصد  pدر مجموع با افزایش درصد  

  ) به دست آورید:1-3از رابطه ( توانیدوجود این ارتباط را به راحتی می
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هاي هیبریدي را مشخص نمود بـه  در اوربیتال pو  sتوان ارتباط بین زاویه پیوندي و درصد ) می1-3با استفاده از رابطه (

  ) مراجعه کنید.1-3جدول (

  هیبریداسیون sدرصد  pدرصد   زاویه پیوندي

o180  50 %  50 %  sp 

o120  67 %  33 %  2sp 

82109 ′,o  75 %  25 %  3sp 

o90  100 %  0 %  p  

  

در آب با هم یکسان نیسـتند چـون زاویـه     3spتوانیم بفهمیم که چهار اوربیتال هیبریدي با استفاده از همین روابط می

  هاي غیرپیوندي با زاویه بین جفت پیوندي تفاوت دارد.بین جفت

  هاي غیرپیوندي در آب را به دست آورید.مثال: زاویه بین جفت

  حل: 

  

8020
1

5104
1

=⇒=⇒
−

=′⇒
−

= ps
s

s

s

s %%,coscos o  



  »113«شیمی معدنی

  
 
 

 

×+× 2202 غیرپیوندي)جفت   s (درصد   301 =⇒= s%  

2802 +× p جفت غیرپیوندي)  703 (درصد =⇒= p%                         

4280
130

30
1

/
/

/cos −=
−

=
−

=
s

s
θ  

باشد.  می o115 هاي غیرپیوندي آب  پس زاویه بین جفت  o115=⇒θ  

  )Hybridization Energyانرژي هیبریداسیون (

عنـوان مثـال،   هاي هیبریدي مورد نظر است. به هاي اتمی شرکت کننده در تشکیل اوربیتالبرابر میانگین انرژي اوربیتال

  ) ارائه دهیم.2-3توانیم به شکل صورت رابطه (را می 3spانرژي هیبرید شدن براي 

)(
)( SPsp

EEE += 3
4
1

3           )3-2(  

  )5-3شود. (شکل هاي هیبرید نشده بیشتر میدر اثر هیبریداسیون همپوشانی و گسترش ابر الکترونی نسبت به اوربیتال

  

  هاي هیبرید نشده نسبت به اوربیتالهاي هیبرید شده  گسترش ابر الکترونی در اوربیتال

  دهد که هیبریداسیون انجام ندهد.نکته: اگر سیتسم براي هیبرید شدن نیاز به انرژي داشته باشد، ترجیح می  *

و بـراي اتـم فسـفر در تشـکیل      4CHرا براي اتم کربن در تشکیل مولکول  3spمثال: انرژي هیبریداسیون 

3PH د که در کدام مورد ، احتمال هیبرید شدن بیشتر است؟حساب نمایید و بر اساس آن توضیح دهی  

mol

kcal7431/−=(فسفر) 
S

E           و
mol

kcal7448  (کربن)=−/
S

E  

mol

kcal5234  (فسفر)=−/
P

E           و
mol

kcal8245  (کربن)=−/
P

E 
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  حل:

3sp
E  (کربن)

mol

kcal5296744838245
4
1 /))/()/(( −=−+×−=  

)/(پس براي چهار اوربیتال هیبریدي تک الکترونی، انـرژي معـادل    529641186 کیلوکـالري بـر مـول لازم     −≈×−

1186744838245 است، چون انرژي چهار اوربیتال خالص (غیرهیبریدي) کـربن برابـر:   −=−×− باشـد.  مـی  )/(/

  شود.بنابراین جهت هیبریداسیون، نیازي به انرژي اضافی نیست و هیبریداسیون انجام می

  ادامه بدهیم. 3PHاما اگر محاسبات را به طریق مشابه براي اتم فسفر در ترکیب 

3sp
E  (فسفر)

mol

kcal8283743135234
4
1 /))/()/(( −=−+×−=     

  الکترون در این چهار اوربیتال هیبریدي خواهد داشت. پس: 5چون فسفر 

mol

kcal141982835 −=−× )/(  

  الکترون  را قبل از هیبرید شدن حساب کنیم. 5اگر مجموع انرژي این 

 
mol

kcal1567743152343 −=−+− )/()/(  

مقدار 
mol

kcal1567− 3آید یعنی براي هیبرید شدن به دست میsp 3درPH  نیاز به
mol

kcal148    ،انـرژي داریـم

 o92از اینرو است که زاویه پیوندي بـراي ایـن ترکیـب تقریبـاً     دهد که هیبریداسیون انجام ندهد و فلذا فسفر ترجیح می

  خالص است. Pاست که نزدیک به زاویه بین 

  تعیین ساختار با استفاده از هیبریداسیون

) را ملاحظـه  2-3توانیـد جـدول (  کند. براي این منظور میبینی مینوع اوربیتال هاي هیبریدي، ساختار مولکولها را پیش

  کنید.

  

  



  »115«شیمی معدنی

  
 
 

 

  ساختار n  ونهیبریداسی

sp  2  خطی  

2sp  3  مثلث سطحی  

3sd  3یاsp  4  چهاروجهی  

2dsp  2یاsp  4  مربع مسطحی  

dsp3  5  دو هرمی مثلث القاعده  

32spd 33یاdsp  6  هشت وجهی  

33dsp  7  

دو هرمی مخمس القاعده، هشت 

وجهی تک کلاهکی، منشور مثلثی 

  تک کلاهکی

  

  شود:) استفاده می3-3از رابطه ( n: براي به دست آوردن 1* نکته 

=n              )3-3(

  

  

  شود.) نوشته نمی3-3ها و گوگردها در رابطه (: تعداد اکسیژن2* نکته 

  دهد.) هیبریداسیونهاي مختلف را به همراه عدد کئوردیناسیون و شکل ساختار نشان می3-3جدول (

    

بار- تعداد گروههاي متصل شده به اتم مرکزي+ شماره گروه اتم 
 مرکزي
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 هیبریداسیون ساختار  مثال
عدد 

  کئوردیناسیون

+
222 NOBeHCO   sp  2  خطی ,,

+−−
3

2
333 CHCOBHNO   2sp  3  مثلثی  ,,,

−−

+−

2
4

2
4

4444

PtClCNNi

PClBFSiFCH

,)(

,,,

  

  چهاروجهی

مربع 

مسطحی 

(مخصوص 

عناصر 

واسطه 

  است)









dsp

sp

2

2

  4  

555 PClAsClSiF ,,−  

دو هرمی 

مثلث 

  القاعده
)( pdspdsp +23  5  

6426 SFFXeOPCl ,,−  
هشت 

  وجهی
23dsp  6  

7IF  

-  

- 

دو هرمی 

مخمس 

القاعده، 

هشت 

وجهی تک 

کلاهکی، 

منشور 

مثلثی تک 

  کلاهکی

33dsp  7  
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  عوامل مؤثر بر زوایاي پیوندي

  الکترونگاتیوي اتم مرکزي

هاي متصل به آن که باعث ایجاد هر چقدر الکترونگاتیوي اتم مرکزي بیشتر باشد، به دلیل ایجاد بار جزئی شدید روي اتم

  شود.شود، باعث افزایش زاویه پیوندي میدافعه الکترواستاتیک زیاد می

  
: الکترونگاتیوي

AB
XX >  

  کند.به دلیل کاهش الکترونگاتیوي از بالا به پایین جدول تناوبی، زاویه پیوندي هم کاهش پیدا میبنابراین 

TeHSeHSHOH

BiHsbHAsHPHNH

2222

33333

>>>

>>>>

 

  هاي هیبریدياوربیتال pو  sدرصد 

با استفاده از رابطه 
1

1
−

=
−

=
s

sو
p

p
θθ coscos توانیم دریابیم که زاویه پیوندي با افـزایش درصـد   میp   بـا

  کند.کاهش پیدا می sکاهش درصد 

  قاعده بنت

تواند اوربیتال هیبریدي الکتروپوزتیو را در ترکیبات، جهت پیوند شدن اختیار نمایـد.  تم الکترونگاتیو، میطبق این قاعده ا

  شود.هاي هیبریدي پیوندي زیادتر شده و زاویه کمتر میدر اوربیتال pبنابراین درصد 

OFOH 22 > زاویه پیوندي:   
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 هاي غیرپیوندي روي اتم مرکزيلکتروناوجود جفت 

شـود و در  ها و الکترونهاي پیونـدي مـی  غیرپیوندي روي اتم مرکزي باعث ایجاد دافعه بین این الکترونوجود الکترونهاي 

-هاي غیرپیوندي بیشتر باشد، دافعه بیشتر و زاویه کوچکتر مـی شود. هر چقدر تعداد الکتروننتیجه زاویه پیوندي کم می

  شود. به مثالهاي زیر توجه کنید.

  

+در 
2NO  زوج غیرپیوندي رويN    وجـود نـدارد در*

2NO       یـک الکتـرون غیرپیونـدي، روي نیتـروژن وجـود دارد و در

−
2NO  دو الکترون غیرپیوندي، روي نیتروژن وجود دارد. بنابراین دافعه الکترون غیرپیوندي در−

2NO   بیشـتر از*
2NO 

+و در 
2NO .صفر است  

ππهمپوشانی ( pd −(  

ت الکترون غیرپیوندي دارند و به یکی از عناصر به طور کلی در مواردي که اکسیژن ، فلوئور و نیتروژن که حداقل یک جف

ππدوره سوم مانند سیلیسیم، فسفر، گوگرد و کلر متصل شوند پیوند ( pd بـین دو   πشود. این پیوند ) تشکیل می−

pdاوربیتال  23 نسبتاً قـوي دارد. ایـن    πشود  که انرژي آنها تا حدي به هم نزدیک است و قدرت پیوند تشکیل می ,

pddشود ولی به علت اختلاف انرژي زیاد بین هاي بالاتر نیز تشکیل میپیوند با عناصر دوره 245 قـدرت پیونـد (   ,,

ππ pd ππتر است. پیوند ) در این موارد ضعیف− pd دهـد. در نتیجـه   دانسیته الکترونـی پیونـد را افـزایش مـی     −

ــی  ــدي م ــه پیون ــزایش زاوی ــدي در مولکولهــاي موجــب اف ــه پیون ــال زاوی ــراي مث 22شــود. ب COlOF ــه ترتیــب, ب

oo 1113103 ππناشی از وجود همپوشانی ( 2COlیوندي بزرگتر در است که زاویه پ /, dp اکسیژن و  p2) بین −
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d3  2کلر است ولی این امکان برايOF .وجود ندارد  

  
  مثال: علت اختلاف در زاویه پیوندي را در مولکولهاي زیر بیان کنید.

  
  

  حل:

ππعلت آنها وجود پیوندهاي ( pd   باشد.) می−

 هاي متصل شده به اتم مرکزيحجم گونه

هاي متصل شده به اتم مرکزي بزرگتر باشند، زاویه پیوندي بزرگتر خواهد شد، جهت فهم بیشتر به شکل زیر دقت اگر اتم

  کنید.

  
αهاي متصل شده کوچک: زاویه پیوندي مولکول با اتم  

βهاي متصل شده بزرگ: زاویه پیوندي مولکول با اتم  

= زاویه پیوندي 3333 PlPBrPClPF <<<  
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  برابر است؟مثال: زاویه پیوندي در کدام دو مورد 

1  (−+
44 BHNH ,            2 (22 OHOF ,           

3 (33 NHNF ,           4(22 BeClSnCl , 

  »1«حل: گزینه 

82109چون هر دو ترکیب ساختار چهاروجهی منظم با زاویه   ′,o .دارند  
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  نکات کلیدي فصل پنجم
  آید. در روش اوربیتال مولکولی با ترکیب خطی تعدادي اوربیتال اتمی به همان تعداد اوربیتال مولکولی به دست می -1

انواع همپوشانی عبارتند از: همپوشانی سازنده که معادل اوربیتال مولکولی پیونـدي اسـت و همپوشـانی تخریبـی کـه       -2

  معادل اوربیتال مولکولی ضدپیوندي است.

  هاي مولکولی سیگما، پی و دلتا است.بندي دیگري از اوربیتال مولکولی شامل اوربیتالدسته -3

  حول محور پیوند تغییر علامت فاز ندارند. o180ا با چرخشاوربیتال هاي مولکولی سیگم -4

  حول محور پیوند یک بار تغییر علامت فاز دارند. o180اوربیتال هاي مولکولی پی با چرخش

  حول پیوند دو بار تغییر علامت فاز دارند. o180اوربیتال هاي مولکولی دلتا با چرخش

  ر آنها لازم است.ها براي بر همکنش موثدو شرط تقارن و انرژي اوربیتال -5

  کنیم. تقسیم می 2Bو نوع 1Fبه طور کلی دیاگرام اوربیتال مولکولی براي مولکولهاي دو اتمی را به دو دسته نوع  -6

ــوع  ــر 2Fن 2222هــالوژن: 2X )Xشــامل مولکولهــاي نظی FClBrI ,,, ،(2ONONONOBOCN ,,,,, و −+

−CN  است. نوعB2  شامل مولکولهاي نظیرCO , N , C2   است.  2

و یـا   π*) و σ، سـیگما ( dو  sباشند مانند اوربیتـال  g)(و یا تواند نسبت به مرکز تقارن متقارن ها میاوربیتال -7

pfباشند، مثل : u)( اینکه نا متقارن  ,,,, ** σπδ  

کند و در اثر کنده شـدن الکتـرون از   هاي مولکولی را معین میها در اوربیتالطیف فوتوالکترون، ترتیب انرژي الکترون -8

توان تراز انرژي دیاگرام اوربیتال مولکـولی را  فوتوالکترون میدهد. با توجه به طیف هر تراز، طیف مربوط به آن را ارائه می

  تفسیر کرد.

-ترین اوربیتال مولکولی خالی که الکترون وارد آن مـی و به پایین HOMOبه بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده  -9

  گویند.می LUMOشود، 
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  : نظریه اوربیتال مولکولیششمفصل 

  نظریه اوربیتال مولکولی

 2Oنظریه پیوند ظرفیت به تنهایی قادر به توجیه برخی ویژگیهاي مولکولها نبود. به عنوان مثال، این نظریه براي مولکول 

 2Oکـرد، در حــالی کـه مشـاهدات تجربـی نشــان داده بودنـد کـه مولکــول       بینــی مـی خصـلت دیامغناطیسـی را پـیش   

بـه توجیـه برخـی مشـاهدات تجربـی دیگـر نظیـر طیـف         پارامغناطیسی است. علاوه بر این، نظریه پیوند ظرفیـت، قـادر   

  ها نیاز بود.اي دیگري براي توجیه این ویژگیفوتوالکترون و ... نیز نبود. بنابراین نظریه

-هاي مشاهده شده تجربی را تفسیر کند و بنابراین جـزء بهتـرین نظریـه   نظریه اوربیتال مولکولی به خوبی توانست ویژگی

رسد که مطالب ذکر شده دلیل بر غلط بـودن نظریـه پیونـد    ه ذکر این نکته ضروري به نظر میهاي حال حاضر است. البت

ظرفیت نیست و نباید این نظریه به طور کلی مطرود شود، بلکه نظریه پیوند ظرفیت به همراه نظریـه اوربیتـال مولکـولی    

  ده شد.باید مورد توجه قرار گیرد. این نظریه توسط مولیکن و هوند ارائه و بسط دا

-اي است که بر مبناي خاصیت موجی الکترون قرار دارد و در این نظریه توابع موج اوربیتالنظریه اوربیتال مولکولی نظریه

تواند بـه  هاي اتمی میهاي مولکولی بدهند. همپوشانی اوربیتالتوانند با هم تداخل کرده و تشکیل اوربیتالهاي اتمی می

  دو صورت زیر باشد:

کنـد و  در این نوع همپوشانی، دو تابع موج اوربیتال اتمی به طور هم فاز با هـم همپوشـانی مـی    نی سازنده:همپوشا -1

  یابد. ي موج افزایش میدامنه

  

  همپوشانی سازنده دو اوربیتال اتمی

شـانی  نوع همپوشانی، دو تابع موج اوربیتال اتمی به طـور غیـر هـم فـاز بـا هـم همپو       در اینهمپوشانی تخریبی:   -2

  یابد.ي موج در بین دو اتم کاهش میکنند و دامنه می
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  همپوشانی تخریبی دو اوربیتال اتمی

ي الکترونی در آن صفر است و بنابراین اصـطلاحاً  آید که دانسیتهاي به وجود میدر اثر تداخل تخریبی بین دو اتم، منطقه

  ا خط چین بین دو اوربیتال اتمی نشان داده شده است.گوییم در آن ناحیه، گره وجود دارد که در شکل (بالا) بمی

  شود.اي است که در آن دانسیته الکترونی صفر است و علامت تابع موج عوض مینکته: گره، ناحیه

  توانند به صورت شکل (پایین) با هم تداخل کنند.روي دو اتم مجزا می sبه عنوان مثال، دو اوربیتال اتمی 

  

  sهاي اتمی  ترکیب خطی اوربیتال

در روش اوربیتال مولکولی، هر دو نوع تداخل وجود دارد. تـداخل سـازنده، تولیـد اوربیتـال مولکـولی پیونـدي و تـداخل        

  کند.تخریبی، تولید اوربیتال مولکولی ضدپیوندي می

  کند.اگر میزان همپوشانی پیوندي و ضدپیوندي یکسان باشد، ترکیب غیرپیوندي ایجاد می

  دهد.هایی از همپوشانی سازنده، تخریبی و یا غیرپیوندي را نشان میشکل پایین نمونه

  کنند. ) معرفی میsمیزان همپوشانی را نیز با انتگرال همپوشانی (

τ

ττ
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ψψψψψ
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       )1(  

  باشد، غیرپیوندي است. o=Sباشد، همپوشانی ضد پیوندي و اگر  o<Sباشد، همپوشانی پیوندي، اگر o>Sاگر 
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  مپوشانی پیوندي، (ب) همپوشانی ضدپیوندي، (ج) همپوشانی غیرپیوندي(الف) ه

اي که سهم پیوندي در اثر همپوشانی به شود. همان اندازهپوشانی ناپیوندي (غیرپیوندي) همانطور که مشاهده می هم براي

  شود.می o=Sآید، سهم ضدپیوندي نیز هست و بنابراین وجود می

توانند با همپوشانی سازنده و یا تخریبی بدهنـد و  که بر هم عمود هستند (اورتوگونال) نمی هایینکته دیگر اینکه اوربیتال

مانند. به عنوان مثال، اوربیتال هاي بنابراین غیرپیوندي باقی می
vz

pp بر هم عمودند و همپوشانی آنهـا غیرپیونـدي    ,

  است. 
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هاي  همپوشانی غیرپیوندي اوربیتال
yz

pp ,  

  هیبریداسیونهمپوشانی اوربیتالی و 

در تمام مواردي که ذکر شد، دو اوربیتال نشان داده شده روي دو اتم مجزا بودند. اما وضعیتی که چند اوربیتال روي یـک  

اتم باشند و با هم همپوشانی بدهند، نیز وجود دارد که معادل هیبریداسیون در نظریه پیوند ظرفیت است. به عنوان مثال، 

شکل پایین هیبریداسیون 
xzz

dp   دهد.ا نشان میر ,

  

dxzpهاي  هیبرید شدن اوربیتال
z
,  

هاي اتمی همفاز هستند. لوپ اوربیتال مولکولی با همانطور که در شکل بالا نشان داده شده است. در قسمتی که اوربیتال

 هاي اتمـی غیـر  هیبریدي حاصل بزرگتر نشان داده شده که بیانگر افزایش دامنه موج است و در قسمت دیگر که اوربیتال

  همفاز هستند، لوپ اوربیتالی حاصل کوچکتر شده است.

  σ*و ضدپیوندي سیگما  σهمپوشانی پیوندي سیگما 

اگر دو اوربیتال اتمی با تقارن مناسب با هم همپوشانی سر به سر داشته باشند، اوربیتال مولکولی حاصـل تقـارن سـیگما    

و اتم به هم گره وجود ندارد و اگر حول محور پیونـد  خواهد داشت. در این نوع همپوشانی در راستاي خط متصل کننده د

o180 هایی از همپوشانی پیوندي و ضدپیوندي سیگما شود، در شکل نمونهچرخش بدهیم، تغییر علامت فاز مشاهده نمی

  ارائه شده است.
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  (الف) همپوشانی پیوندي سیگما، (ب) همپوشانی ضدپیوندي سیگما

  π*و ضدپیوندي پی πهمپوشانی پیوندي پی 

اگر دو اوربیتال اتمی با تقارن مناسب با هم همپوشانی جانبی داشته باشند و در ضـمن یـک صـفحه گرهـی در راسـتاي      

خواهد بود. در ایـن نـوع همپوشـانی، در اثـر چـرخش اوربیتـال        πهاي حاصل از نوع محور پیوند داشته باشند، اوربیتال

هـایی از   شود در شکل پایین نمونهغییر علامت فاز مشاهده میحول محور پیوند، یک بار ت o180مولکولی حاصل به اندازه 

  نشان داده شده است. πهمپوشانی پیوندي و ضدپیوندي 

  

  πهمپوشانی پیوندي و ضدپیوندي 

  δ*و ضدپیوندي دلتا  δهمپوشانی پیوندي دلتا 

 o180با هم همپوشانی پهلو به پهلو داشته باشند و در ضمن، در اثر چرخش حول محور پیوند به اندازه  dاگر دو اوربیتال 



   نانو شیمی  »128«
 

 
 

 

  آید. به وجود می δدو بار تغییر علامت فاز داشته باشیم، پیوند

  

  برهمکنش پیوند دلتا

  هاي دو اتمی جور هستهدیاگرام اوربیتال مولکولی براي مولکول

 2Hمولکول 

، بایستی دو اوربیتال اتمـی  2Hباشد. پس براي تشکیل مولکول می 1sاتم هیدروژن در لایه ظرفیت خود داراي اوربیتال 

)1s      هـاي   ) هیدروژن با هم همپوشانی سازنده (پیوندي) و تخریبی (ضـدپیوندي) ایجـاد کننـد. روش پـر شـدن اوربیتـال

کند. در شکل  دیـاگرام اوربیتـال   ند و اصل طرد پائولی پیروي میهاي اتمی از قاعده هومولکولی ایجاد شده مثل اوربیتال

  رسم شده است. 2Hمولکولی 

  

دیاگرام اوربیتال مولکولی 
2H  

شود مولکول هیدروژن نسبت به اتـم هیـدروژن پایـدارتر شـده اسـت و انـرژي یـونش مولکـول         همانگونه که ملاحظه می
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  .باشدهیدروژن بیشتر از انرژي یونش اتم هیدروژن می

  ).B.Oمرتبه پیوند (

  شود:براي پیدا کردن مرتبه پیوند از رابطه زیر استفاده می

  = مرتبه پیوند 

  خواهد بود. 1بنابراین براي مولکول هیدروژن مرتبه پیوند برابر 

  وجود دارد؟ 2Heمثال: آیا مولکول 

  حل:

برابر صفر است. چون کلیه ترازهاي پیونـدي و   2Heتوان فهمید که مرتبه براي از نظریه اوربیتال مولکولی، میبا استفاده 

  وجود ندارد. 2Heباشد. بنابراین مولکول ضدپیوندي پر می

  
  2Fو  2Bهاي نوع دیاگرام

  شود:  ندي میبباشد، به دو دسته تقسیممی sو pهاي هایی که لایه والانس آنها حاوي اوربیتالدیاگرام

typeB( 2Bالف) نوع −2(  

typeF(2Fب) نوع −2(  

هـاي  مخـتص مولکـول   2Fهاي نـوع  باشد. دیاگراممی pو sهاي  لدر اختلاط اوربیتا2Bو  2Fهاي نوع تفاوت دیاگرام

22داراي اتم الکترونگاتیوتر مثل  OFOFNOCNBO مختص مولکولهـاي داراي   2Bهاي نوع باشد و دیاگراممی ,,,,,

CO,Bاتم با الکترونگاتیوي کمتر مثل  ,C2 اخـتلاط   pو s، به دلیل نزدیک بودن ترازهاي 2Bباشد. در دیاگرام فرم می2

 تعداد الکترونهاي ضدپیوندي- تعداد الکترونهاي پیوندي
2 
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s وpگیرد و تراز پیونديصورت می
p

σ به دلیل بر هم کنش با ترازهايσ تر، بالاتر از ترازهـاي  پایینπ   قـرار مـی-

از لحـاظ سـطح    p و sهـاي  ، به دلیل زیاد بودن الکترونگاتیوي و فاصله زیاد اوربیتال2Fهاي نوع گیرد. اما در دیاگرام

  گیرد. در شکل  این دو دیاگرام به وضوح ارائه شده است.صورت نمیpو  sانرژي، اختلاط 

  

pstypeBهاي الف) همراه با مخلوط شدن  دیاگرام −− )( 2
pstypeFو ب) بدون مخلوط شدن  −− )( 2

  

  2Bدیاگرام اوربیتال مولکولی 

typeB(شود، الگوي دیاگرام این ترکیب از نوع همانگونه که در شکل (پایین) ملاحظه می باشـد. ایـن ترکیـب    ) مـی 2−

  باشد.باشد و مرتبه پیوند آن یک میمی πتنها داراي پیوند 
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  2Cدیاگرام اوربیتال مولکولی 

  کنیم. عمل می 2Bنیز همانند  2Cبراي ترکیب

  

 
  باشد.می πپیوند ممکن بین دو کربن از نوع  2C* نکته: براي 

  2Nدیاگرام اوربیتال مولکولی 
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  ) 17-5کند. (شکل تبعیت می 2Bنیز از دیاگرام نوع  2Nی دیاگرام اوربیتال مولکول

  
  * نکته:

)Iتوان فهمید که انرژي یونش اتم نیتروژن، کمتر از انرژي یونش مولکول نیتروژن () از روي دیاگرام اوربیتال مولکولی می

2N2باشد. چون در مولکول ) میN شود.الکترون از تراز مولکولی پیوندي که پایدار شده است، جدا می  

)II 2) ترکیبN .(الکترون منفرد ندارد) به صورت دیامغناطیس است  

)III 2) مرتبه پیوند برايN  باشد.می 3برابر  

  2Oدیاگرام اوربیتال مولکولی 

2F )typeFاز نوع  2Oدیاگرام اوربیتالی مولکولی براي مولکول  ) خواهد بود. با توجه به دیاگرام اوربیتال مولکـولی  2−

2O توان به موارد زیر اشاره کرد:که در شکل ارائه شده است. می  

I  2) مولکولO     به صورت پارامغناطیس است (دو الکترون منفرد دارد) و این در صورتی است که نظریـه پیونـد ظرفیـت

2O ل ضعف نظریه پیوند ظرفیت همین مورد بود.داد و یکی از دلایرا به صورت مغناطیس گزارش می  
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II  2) مرتبه پیوند برايO  باشد.می 2برابر 

III  2) انرژي یونش مولکولیO  کمتر از انرژي یونش اتمO 2باشـد و ایـن بـه دلیـل آن اسـت کـه در مولکـول        میO 

  ترین الکترون در ترازهاي ضدپیوندي واقع شده است.سست

بـه   2Nشود ولـی  به راحتی یونیزه می 2Oوجود دارد. چرا  2O و هم گاز 2Nتمرین: در جو اتمسفر هم گاز 

  شود؟راحتی یونیزه نمی

  
  هاي دي اکسیژنیل، دي اکسیژن، سوپر اکسو و پراکسو به دست آورید.مثال: مرتبه پیوند را در مولکول

  حل:

  هاي مورد سوال پیدا کنیم.گونه توانیم به راحتی مرتبه پیوند را برايمی 2Oبا توجه به دیاگرام اوربیتال مولکولی 

:2O OB..=2 دي اکسیژن  

:+
2O ../52 دي اکسیژنیل =OB  
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:−
2O ../51 سوپراکسو =OB  

:−2
2O OB..=1 پراکسو  

   PES(Photo Electron Spectroscopyطیف بینی فوتوالکترون: (

شـود. در ایـن تکنیـک بـا     ) جهت تعیین ترازهاي اوربیتال مولکولی استفاده میPESاز تکنیک طیف بینی فوتوالکترون (

هـا از   هاي درونی، الکترونهاي لایهبراي الکترون Xهاي لایه والانس و اشعه ) براي الکترونUVفرابنفش (استفاده از نور 

شوند و انرژي استفاده شده براي این عمل، تبدیل به انرژي یونش و انرژي جنبشـی  سطوح مختلف انرژي بیرون رانده می

  شود.الکترون کنده شده می

2

2
1 mVIEhveMhvM +=+→+ −+   

  توان به دست آورد.) که نشانگر سطح تراز الکترون موردنظر است. را میIE مقدار انرژي یونش (و با استفاده از روابط بالا

هاي فوتوالکترون براي ترازهاي پیوندي و ضدپیوندي داراي ساختار ظریف ارتعاشـی اسـت. در صـورتی    * نکته: غالباً پیک

لیل این امر در این است که خارج کردن الکتـرون  شود. دکه این ساختار ظریف براي سطوح غیرپیوندي معمولاً دیده نمی

از سطوح پیوندي با ضدپیوندي تأثیر مستقیم در مرتبه پیوند دارد و طی عمل خارج سازي الکترون، سطوح ارتعاشی هـم  

  دهند.کاملا نشان می 2Hهاي پایین این مطلب را براي کند). شکلشود (طول پیوند مدام تغییر میفعال می

  



  »135«شیمی معدنی

  
 
 

 

  
 

-نشان مـی  /ev613توان گفت که طیف فوتوالکترون اتم هیدروژن یک پیک تیز در ناحیه توجه به شکل بالا میپس با 

essدهد که مربوط به  +→ 01 ) سـاختار ظریـف از خـود    2Hباشد ولی طیف فوتوالکترون مولکـول هیـدروژن (  می 11

  دهد. نشان می

  در شکل روبرو ارائه شده است. 2Nطیف فوتوالکترون مولکول 

  
  هاي دو اتمی ناجور هستهتال مولکولدیاگرام اوربی

باشـد. بـا   هاي دو اتمی جور هسته مـی رسم دیاگرام اوربیتال مولکولی براي مولکولهاي دو اتمی ناجور هسته مثل مولکول

هاي اتمی تشکیل دهنده مولکول که با الکترونگاتیوي آنهـا در ارتبـاط اسـت،    این تفاوت که اختلاف سطح انرژي اوربیتال

هاي اتمی اتم الکتروپوزیتیـو در  هاي اتمی اتم الکترونگاتیو نسبت به اوربیتالشود. باید مدنظر داشت که اوربیتاللحاظ می
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  هاي تشکیل دهنده یکسان نخواهد بود.تري قرار خواهند گرفت و توزیع دانسیته اوربیتالی روي اتمسطح انرژي پایین

  COدیاگرام اوربیتال مولکولی 

CO )typeBدر دیاگرام اوربیتال مولکولی ترکیب  اتم کربن نسبت به سطح انرژي  sو  pهاي ) سطح انرژي اوربیتال2−

  باشد.می 3باشد. براي این ترکیب مرتبه پیوند برابر اکسیژن بالاتر می sو  pهاي اوربیتال

رازهاي انرژي اتم اکسیژن تـا حـدي از   * نکته: به علت اینکه تفاوت الکترونگاتیوي اکسیژن و کربن به نسبت زیاد است، ت

اتـم کـربن    S2اتم اکسیژن به صورت ناچیزي با اوربیتـال  S2 گیرد و اوربیتالتر قرار میترازهاي انرژي اتم  کربن پایین

  کند.همپوشانی می

  
 

21با تقـارن  π*شود، دانسیته اوربیتال ضدپیوندي همانگونه که در شکل ملاحظه می 22 bb بـه دلیـل نزدیکـی آن بـه      ,

بـه دلیـل    πتوان گفت که دانسیته اوربیتـال پیونـدي   بن، بیشتر روي کربن توزیع شده است و با همین استدلال میکر
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  نزدیکی به اکسیژن بیشتر روي اکسیژن توزیع شده است.

NONOBOCNCNدیاگرام هاي اوربیتال مولکول  ,,,, +−   

هد بود. و ما در این قسمت تنهـا  دانشجویان در این قسمت بایستی دقت کنند که همه این ترکیبات در دسته دیاگرام خوا

  کنیم.به نوشتن آرایش الکترونی اکتفا می
* * *

s s pz px,y x zNO : e : ( ) ( ) ( ) ( ) ( p , y) (E p ) B.O /− σ σ σ π π =2 2 2 4 1
2 2 2 2 2 211 2 5  

310 0
2

0
2

4
2

2
2

2
2

2
2 =−+ OBeNO pZypxypxpzss

.)()()()()()(:: *
,

*
,

* σππσσσ  

  

−CN  و+NO  باCO  2وN اند و دیاگرام اوربیتال مولکولی مشابهی دارند.هم الکترون  

* *P) ( P) (E P)*BO : e : ( ) ( ) ( ) ( B.O /s s p

* * *CN : e : ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) B.O /s s p p p p

π
−− − σ σ σ π = =

−− σ σ σ π π σ = =

3 0 0
2 2 2

5 02 2 29 2 52 2 2 2

5 02 2 2 3 0 04 2 52 2 2 2 2 2 2

 

BO وCN .هم الکترون هستند و دیاگرام اوربیتالی مولکولی مشابه دارند  

  ) ارائه شده است.23 -5به عنوان نمونه در شکل ( CN−دیاگرام اوربیتال مولکولی 
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بیشـتر   πبیشتر روي کربن و دانسیته  π*شود، دانسیته ملاحظه می CN−همانگونه که در دیاگرام اوربیتال مولکولی 

  روي نیتروژن خواهد بود.

  
  هاي چند اتمیاوربیتال مولکولی مولکول

  کنیم:ند اتمی به دو روش زیر عمل میهاي چبراي رسم دیاگرام اوربیتال مولکولی مولکول

هـاي  گیریم و بـا اسـتفاده از اوربیتـال   هاي اتمی روي اتم مرکزي را در نظر میدر این روش اوربیتال روش تصویري: -1

) مناسب براي برهمکنش با اوربیتال اتم مرکزي مورد نظـر را رسـم   LGOهاي گروه لیگاند (اتمی روي لیگاندها، اوربیتال
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هـاي مولکـولی پیونـدي و    هاي برهمکنش داده و اوربیتـال  LGOهاي اتمی اتم مرکزي را با در نهایت اوربیتال کنیم.می

هـا را ندارنـد و    LGOهاي اتم مرکزي تقارن مناسب براي بـرهمکنش بـا   کنیم. برخی از اوربیتالضدپیوندي را رسم می

  شود.تشکیل می LGOاي اتمی لیگاندها، با تقارن مناسب همانند. در ضمن همیشه به تعداد اوربیتالناپیوندي باقی می

گیـریم.   پذیر در نظر میهاي کاهشدر این روش پیوند سیگما (و یا پی) را مبنایی براي نمایش روش جدول ماهیت: -2

یا دهیم و تقارن پیوندهاي سیگما  (و هاي کاهش ناپذیر کاهش میسپس نمایش کاهش پذیر به دست آمده را به نمایش

هاي اتم مرکزي که تقارن مناسب بـا تقـارن   آوریم. در مرحله بعد با استفاده از جدول ماهیت، اوربیتالپی) را به دست می

کنـیم.  هاي مولکولی پیوندي و ضدپیوندي را رسم میپیوندهاي سیگما (ویایی) دارند را با هم بر همکنش داده و اوربیتال

  مانند.اسب براي همپوشانی ندارند، به صورت ناپیوندي باقی میهاي اتم مرکزي که تقارن مناوربیتال

  کنیم.ها، دیاگرام اوربیتال مولکولی را براي چند مولکول رسم میبراي فهم بهتر این روش

  2BeHدیاگرام اوربیتال مولکولی 

م مرکـزي را  کنیم. براي ایـن کـار ات ـ  ) استفاده میLGOاز روش تصویري ( 2BeHبراي رسم دیاگرام اوربیتال مولکولی 

هـا   LGOدانـیم تعـداد   سازیم. همانگونه که مـی هاي انتهایی را میهاي اتمی اتمنادیده گرفته و ترکیب خطی از اوربیتال

و sهاي  شود. اوربیتالهاي ترکیب شده باشد. همانگونه که در شکل پایین ملاحظه میبایستی برابر با تعداد اوربیتال
z

p

هايکنند ولی اوربیتالیوندي شرکت میدر همپوشانی پیوندي و ضدپBeاتم
x

p و
y

p    آن به صـورت غیرپیونـدي بـاقی

  را به صورت شکل ارائه دهیم. 2BeHتوانیم دیاگرام اوربیتال مولکولی مانند. از اینرو میمی
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  )Walsh Diagramدیاگرام والش (

از محـدوده   XAXاي ترکیبات سه اتمـی  توانیم ارتباط بین سطوح اوربیتال مولکولی را بربا استفاده از دیاگرام والش می

و طرف دیگر  o180حدس بزنیم. در این دیاگرام، یک طرف دیاگرام مختص ترکیب سه اتمی با زاویه  o90تا  o180زاویه 

باشد. این دیاگرام در شکل (پایین) ارائه شده است. در واقع با اسـتفاده  می o90دیاگرام مختص ترکیب سه اتمی با زاویه 

ــاگرام مــی ــرژي اوربیتــال مولکــولی ترکیبــات ســه اتمــی را کــه زاویــه آنهــا در محــدوده   از ایــن دی ــوانیم  ســطوح ان ت

oo 18090 << α .است تخمین بزنیم  
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  OH2دیاگرام اوربیتال مولکولی 

توانیم از دیاگرام والش ارائه شده در شـکل (بـالا) اسـتفاده کنـیم. همانگونـه کـه ملاحظـه         می OH2براي رسم دیاگرام 

هاي  شود، اوربیتال می
x

p  و
y

p  براي ترکیب خطیXMX  2مثلBeH   به صورت همتراز و غیرپیوندي هسـتند، در

ها کـه در حالـت خطـی غیرپیونـدي بـود، انـدکی        یکی از اوربیتال OH2مثل  XMXصورتی که براي ترکیب خمیده 

  کاملاً از بین رفته است.  pهاي  همترازي اوربیتال OH2پیوندي شده است. پس براي ترکیب 

اي  ههاي نقط : براي گروه1* نکته 
hdh

OOTTT هاي  اوربیتال ,,,,
xyz

ppp   با هم، همتراز هستند.  ,,

اي  هاي نقطه : براي گروه2* نکته 
nhnnhnvndhv

CCCCDDC ,,,,,,
∞∞

(البتـه بـه جـز     n<2بـا   
d

D2 (
x

p  و

y
p  با هم همتراز بوده، ولی

z
p گیرد.  به صورت یک تراز جداگانه قرار می  

اي  هاي نقطه : براي گروه3* نکته 
nhnnhnv

DCCC بـه سـه تـراز جداگانـه      pهـاي   باشد، اوربیتال n≥2که  ,...,,,

xyz
ppp   شود.  تبدیل می ,,
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را رسم نمود. کاملاً مشخص است کـه همتـرازي    OH2توان دیاگرام اوربیتال مولکولی  با استفاده از موارد بالا می
x

p  و

y
p  2که در دیاگرامBeH  وجود داشت، براي مولکولOH2        از بین خواهـد رفـت. البتـه دیـاگرام اوربیتـال مولکـولی

OH2 ورد. توان به دست آ را از طریق جدول ماهیت هم می  

v
C2  E  2C  

v
σ  

v
σ ′   

σ
T  2  o  o  2  )( 21 ba +=  

 

12هاي این است که دو اتم هیدروژن با هم تقارن σTمفهوم  ab هـاي متناسـب از نظـر    را تشکیل داده و بـا اوربیتـال   ,

تـوان فهمیـد   دهند. با استفاده از جدول ماهیت مـی تقارنی و انرژي روي اتم اکسیژن همپوشانی پیوندي و ضدپیوندي می

و sهاي که تقارن اوربیتال
z

p 1اتم مرکزيa تقارن ،
x

p  2برابرb   و تقارن
y

p   1برابـرb      اسـت. بـا اسـتفاده از ایـن

  را که در شکل (پایین) ارائه شده است، توجیه نمود. OH2توان دیاگرام اوربیتال مولکولی اطلاعات می

  

 
−
2NH  هم دیاگرام اوربیتال مولکولی شبیهOH2 .دارد  
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  OH2چند نکته در مورد دیاگرام اوربیتال مولکولی 

12: براي مولکول آب، در پیوند با انرژي متفاوت و تقارن4* نکته  ab شود، چون واقعاً طول پیوندها و در نظر گرفته نمی ,

گیریم که آب داراي دو پیوند یکسان است که در انرژي هر یک از آنهـا  انرژي آنها هیچ تفاوتی با هم ندارد. پس نتیجه می

50  %1a  2%  50وb .سهم دارد  

2+داریم ولی  OH3+: مولکول 5* نکته 
4OH      نداریم و علت آن کاملاً روي دیاگرام آب مشـخص اسـت. بـا دقـت در

پیونـدي پیـدا کـرده اسـت.     مقداري سهم  1aهاي غیرپیوندي آب با تقارن شویم که یکی از جفتدیاگرام آب متوجه می

  بگذارد. H+تواند این جفت غیرپیوندي را به راحتی در اختیار بنابراین آب نمی

:  به دلیل اینکه تقارن آب به صورت 6* نکته 
v

C2 هاي باشد، اوربیتالمی
xyz

ppP در سه تراز انرژي مختلف قـرار   ,,

  اند.گرفته

  3BHدیاگرام اوربیتالی مولکولی 

کنیم و با استفاده از این روش، تقارن سه هیدروژن از روش جدول ماهیت استفاده می 3BHبراي رسم دیاگرام مولکولی 

eaرا به صورت ( 3BHبراي تشکیل    آوریم.) بدست می′1+′

 

h
D3  E 32C  23C  

h
σ  32S  

v
σ3   

σ
T  3 0 1 3 0 1 )( ea ′+′= 1  
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 3BHبه صورت زیر است: دیـاگرام را بـراي    3BHدر مولکول  Bاتم pو sهاي با در نظر گرفتن اینکه تقارن اوربیتال

  کنیم.رسم می

{ {
21 aea

PzPyPxs
′′′′

,,, 321  

  دیاگرام اوربیتال مولکولی در شکل بعدي ارائه شده است.

  

 

HOMO  (بالاترین تراز اوربیتالی پر شده) برابرeLUMO 2aترین تراز اوربیتالی خالی) برابر  (پایین,′   است.  ′′

کند و در واقع باز لوئیس جفت غیرپیونـدي خـود را   به عنوان اسید لوئیس عمل می 3BHنکته قابل توجه این است که 

2aیا همان  LUMOدر تراز  همان  ′′
z

p.است که عمود بر سطح مولکول است  

+
3CH  3هم دیاگرام اوربیتال مولکولی شبیهBH .دارد  

1a% تراز 33و  ′e% تراز  67داراي سه پیوند یکسان است که در انرژي هر پیوند  3BH: * نکته   سهم دارند.′

   3NHدیاگرام اوربیتال مولکولی 

این ترکیب با داشتن تقارن 
v

C3  3دیاگرام شبیهBH    2خواهد داشت. با این تفاوت که تـراز غیرپیونـديa  3BHدر  ′′

  خواهد بود که اندکی پیوندي شده است.  3NHدر  1aهمان 
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را رسم کنـیم. تقـارن سـه هیـدروژن بـراي همپوشـانی سـیگما در         3NHتوانیم دیاگرام با استفاده از جدول ماهیت می

eaبرابـر (  3NHمولکول  و sهـاي  باشـد. از طرفـی اوربیتـال   ) مـی 1+
z

p   اي نیتـروژن در گـروه نقطـه
v

C3   تقـارن

1app
xy
رسـم شـده    3NHلکـولی  خواهند داشت. در شکل پایین دیاگرام اوربیتـال مو eبا هم همتراز بوده و تقارن ,,

  است.

v
C3  E 32C  

v
σ3   

σ
T  3 0 1 ea +′= 1  

  

  
 

−
3CH 3هم دیاگرام اوربیتال مولکولی شبیهNH .دارد  
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  سهیم هستند. 1aو  eهايداراي سه پیوند کاملاً یکسان است که در انرژي هر پیوند مجموعی از انرژي 3NH* نکته: 

−دیاگرام اوربیتال مولکول  
3CH  

21آوریم که برابر (سیگما را به دست میبا استفاده از جدول ماهیت، تقارن پیوندهاي  ta   باشد.) می+

−) دیاگرام اوربیتال مولکولی 33-5در شکل (
3CH .رسم شده است  

d
T  E 38C  23C  

4Sσ  d
σ6   

σ
T  4 1 0 0 2 21 ta +=  

  

  
اي ترکیب * نکته: به دلیل اینگه گروه نقطه

d
T  است، سطح انرژي سه اوربیتال

xyz
ppp ,

,
  یکسان است. 

%  25و  2t% سـطح انـرژي بـا تقـارن      75* نکته: متان داراي چهار پیوند یکسان است که در انرژي هر پیوند بـه میـزان   

  سهیم هستند. 1aسطح انرژي با تقارن 
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  LUMOو  HOMOاوربیتالهاي 

مولکـول خـالی    و به پایینتر تـراز اوربیتـال   HOMOبه بالاترین تراز مولکولی اشتغال شده در دیاگرام اوربیتال مولکولی 

LUMO شود.گفته می  

  نظریه اسید و باز سخت و نرم: -6-11

  اسیدهاي نرم -2اسیدهاي سخت  -1شوند:  در این تئوري اسیدها به دو دسته تقسیم می

اسیدهاي سخت اسیدهایی هستند که عدد اکسایش بالا و الکترونگاتیویتۀ بالا دارند و متراکم هستند. (پـایین جـدول    -1

Ptتناوبی هستند.) مانند  +4 ،Pd+4 ،Si+4  وTi+4 و کاتیونهاي فلزات قلیایی و قلیایی خاکی  

د و متراکم نیستند یعنی حجـم و  اسیدهاي نرم اسیدهایی هستند که عدد اکسایش پایین و الکترونگاتیویتۀ پایین دارن -2

  +Agو  +Au+ ،Cuشعاع زیادي ندارند. مثل کاتیونهاي عناصر واسطه با عدد اکسایش پایین و 

  شوند. بازها نیز به دو دسته تقسیم می

  باز سخت بازي است که حجم و شعاع آنیونی آن و بار منفی آن کم باشد. -1

  شد و بار منفی آن نیز بیشتر باشد.باز نرم بازي است که حجم و شعاع زیادي داشته با -2
( )I Br Cl F− − −> >   تر نرم <

N O F S Cl− − − − −> > >3 2   تر نرم2

  هاي نرم قطبش پذیري بیشتري دارند. پذیري کمتر و گونه هاي سخت قطبش نکته: گونه

  کنش را دارند. هاي نرم با یکدیگر بهترین برهم هاي سخت با یکدیگر و گونه : گونهHSABبرطبق تئوري 

Sباز  نرم  Oباز سخت      2−   +Agاسید نرم       2−

Ag S Ag O>2   ⇒ایدارترپ2

Siشود.  بهتر کوئوردینه می Nاز سر  SC N SiNCS−+

↓ ↓
+ →4اسید سخت  

  .Fe(OH)2یا Fe(OH)3مثال: کدام حلالیت بیشتري در آب دارد. 

Feزیرا  Fe(OH)3جواب:  Feتر از  سخت 3+ Feاست اکسیژن هم سخت است پس پیوند  2+ شود و  بهتر انجام می Oبا  2+

  شود. به راحتی تفکیک نمی

 سخت نرم
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  اسیدها و بازها

هاي قدیم بر مبناي مزه آنها تقسیم بندي کرده بودند. به طوري که هر ماده ترش، اسـید و هـر   زماناسیدها و بازها را در 

  هاي متنوعی از این دسته از مواد روبرو هستیم.بنديشد. اما امروزه با انواع تقسیمماده تلخ یا صابونی، باز نامیده می

  قدرت نسبی اسید و بازها و فاکتورهاي موثر بر آن

  فضاییاثرات 

هاي حجیم روي یک یا هـر  ها یا بورهالیدها، وجود استخلافها و بورانهاي اسیدها و بازهاي لوئیس نظیر آمیندر واکنش

-ترین اثر، وجود دافعه بـین اسـتخلاف  باز موثر باشد و شاید مشخص -تواند بر پایداري محصول افزایشی اسیددو گونه می

  معروف است.» Fفشار «د. این پدیده به نام فشار قدامی یا هاي بور باشهاي نیتروژن یا استخلاف

  
  را در نظر بگیریم:   3NRاست، اگر » Bفشار «اثر مشابه دیگر به نام فشار خلفی یا 

  
بیشـتري در پیونـدهاي    sشـود کـه خصـلت    زیاد شده و باعث میRNRکند، زاویه پیوندي افزایش پیدا نیRبه ترتیب 

RN وج تنها بیشتر شود. نتیجه نهایی این امر تشکیل یک مولکول سه گوش مسـطح  در زpبه وجود بیاید و خصلت −

  خالص خواهد بود که براي دادن به یک اسید چندان مناسب نیست.pبا یک زوج تنها در یک اوربیتال 

 ـ    معروف شده است. در آمین» Iفشار «نوع دیگري از فشار وجود دارد که به  دازه ها و اثرهاي حلقـوي، قـدرت بـازي، بـا ان

در داخل حلقه زیادتر شده و خصـلت pشود، درصدکند. در ترکیبات زیر به ترتیب که اندازه حلقه کم میحلقه تغییر می
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sکند. در مقابل، اتم کربن حلقه بـراي اتـم اکسـیژن خـارج از حلقـه (مرکـز بـازي) خصـلت        کاهش پیدا میs   بیشـتر و

هاي کربونیل در ترکیبات با حلقه کوچک کمتر خصلت بـازي  ین، گروهدهد. بنابراالکترونگاتیوي بالاتري  از خود نشان می

  دهند.از خود نشان می

  
33مثال: در مقابل  )(CHB تري است؟کدام باز قوي  

NHCCHIINHCCHI 453453 42 −− )()(  

                                                                                           
  حل:

  شود.تري محسوب میباز قوي) ممانعت فضایی ندارد IIچون ترکیب (

  هاهاي استخلافی در آمیناثر گروه

  شود.هاي کشنده الکترون روي نیتروژن باعث کاهش خصلت بازي میکاملاً نشان داده شده است که وجود گروه
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  اثر حلالپوشی

ل، ترتیب قـدرت بـازي در   گیرد. به عنوان مثاها در دو فاز گازي و محلول مورد بررسی قرار میمقایسه خصلت بازي آمین

  فاز گازي به شکل زیر است:

NMeNHMeMeNHNH 3223 <<<  فاز گازي:        

کننـد.  هاي متیل از نظر القایی، بار منفـی زیـادي روي نیتـروژن  القـاء مـی     دلیل این روند هم به دلیل آن است که گروه

هاي آمونیوم یـا  شود. زیرا یونمیبرند. ولی در فازمحلول این روند، کاملاً برعکس بنابراین خصلت بازي نیتروژن را بالا می

+شوند. پس تشکیل یون بار مثبت به میزان وسیع حلالپوشی می
4NH   به دلیل آبپوشی زیاد نسبت بـه+HNR3   بـه

  آید.تري در فاز محلول به حساب میدلیل آبپوشی کم، بهتر است و باز قوي

Eمعادله  ,C) دراگوDrago's E,C equation(  

ارائه شد. در این معادله هم از سـهم یـونی    1965) در سال Drago and Waylandند (این معادله توسط دراگو و وایل

E ) و هم از سهم کووالانسیC.براي به دست آوردن آنتالپی واکنش اسید و باز استفاده شده است (  

BABA
CCEEHBABA +=∆−←→+ :  

  

واکنش را با تقریب خوبی به دسـت آوریـم.    ∆Hتوانیم میCو Eبا استفاده از این معادله و با در دست داشتن مقادیر 

  شود.در مراجع مختلف ارائه میCو Eمقادیر 

 باز اسید
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  نکات کلیدي فصل ششم
  شود.کوچکترین واحد یک شبکه بلوري، سلول واحد نامیده می -1

  هستند.» شکلبی«جامدات یا بلوري هستند یا آمورف  -2

  هاي مجاور هم نباشند.لایهحتماً بایستی » تنگ چین«براي داشتن سیستم انباشته  -3

  شود.می fccمنجر به شبکه بلوري  …ABCABCو hcpمنجر به شبکه بلوري  …ABABسیستم تنگ چین  -4

  باشد.می ccpهمان  fccسیستم  -5

شـوند تـا نیـروي جاذبـه در     باشند و کاتیون و آنیون تا حد امکان به هم نزدیک میبلورها از نظر یونی حتماً خنثی می -6

  حداکثر خود برسد.سیستم به 

  باشد.می 4از نقاط مادي تشکیل دهنده شبکه  ccpیا  fccسهم هر سلول واحد  -7

  باشد.می 6از نقاط مادي تشکیل دهنده در شبکه hcp سهم هر سلول واحد  -8

  . ها، حفره هشت وجهی و به تعداد دو برابر آن، حفره چهاروجهی وجود دارددر هر سلول واحد تنگ چین به تعداد کره -9

  باشد.می 8وجود دارد و عدد  کئوردیناسیون کاتیون و آنیون  CsClیک مولکول گرم CsClدر سلول واحد  -10

 6وجود دارد و عـدد کئوردیناسـیون کـاتیون و آنیـون     NaClمولکول گرم  4در سلول واحد سدیم کلرید به تعداد  -11

  باشد.می

12- ZnS شود.در دو آلوتروپ بلاندروي و ورتزیت معرفی می  

-به صورت یک میان حفرات چهاروجهی را پر می 2Zn+شود و متبلور می2S−نسبت به  fccلاندروي در شبکه ب -13

  کنند.

  وجود دارد. ZnSمولکول گرم 4در هر سلول واحد از بلاندروي  -14

هاي چهاروجهی را به صـورت یـک میـان پـر     حفره 2Zn+شود و متبلور می 2S−نسبت بهhcpورتزیت در شبکه  -15

  است. 4اسیون آنیون و کاتیون برابر کنند.  عدد کئوردینمی

  ملاك تشکیل یک بلور یونی آنتالپی تشکیل است نه انرژي شبکه. -16
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طبق قاعده  فاجانس، هر چقدر کاتیون بار زیاد و شعاع کم داشته باشد، خصلت کووالانسی بیشتري بـه پیونـد القـاء     -17

  کند.می

باشد، قطبش پذیرتر بوده و خصلت کووالانسی بیشتري به پیونـد القـاء   طبق قاعده  فاجانس، هر چقدر آنیون بزرگتر  -18

  کند.می

  شوند.متبلور می scو hcp و bccو  fccجامدات فلزي معمولاً در چهار شبکه  -19

  هستند. pو بلورهاي با نقص کاتیونی نیمه رساناي نوع  nبلورهاي با نقص آنیونی نیمه رساناي نوع  -20

  شوند.هاي استوکیومتري محسوب میهمگی جزء نقص F ی و مرکزهاي آنیونی، کاتیوننقص -21

  شوند.هاي غیراستوکیومتري محسوب میواگنر جزء نقص -هاي فرانکل و شوتکینقص -22

  

  

  



  »153«شیمی معدنی

  
 
 

 

      شیمی کوئوردیناسیون : فصل هفتم

  لیگاند: -7-1

[ ]Co(NH ) +3
3 Coاز دو جزء  6 یک باز لوییس است زیرا دهنـده جفـت الکتـرون     NH3تشکیل شده است.  NH3و  3+

Coآزاد است و  یک اسید لوییس است چون پذیرنده جفت الکترون آزاد است. مجموع اسید لـوییس و بـاز لـوییس را     3+

شـود.   اي که دهنده الکترون باشد لیگاند نامیده می گویند به شرط آنکه اتم مرکزي عنصر واسطه باشد. گونه کمپلکس می

ند مولکولها یا آنیونهایی هستند که قادرند به صورت دهندة جفت الکترون رفتار کنند. لیگاندها براساس تعداد درواقع لیگا

  شوند:   هاي زیر تقسیم می هاي دهنده به دسته اتم

Hاي: معدنی خنثی مثل  لیگاند یک دندانه -1 O2 ،NH3  وCO  وNO ،آنیونی مثل هالیدها ،CN−  وN−
لیگاند تک  3

Rدندانه آلی خنثی مثل  P3  وPh P3  وPh As3   تک دندانه آلی آنیونی مثل  

  اي نام دارد. نکته: از یک اتم به فلز مرکزي کوئوردینه شود تک دندانه

  اي: لیگاند دو دندانه -2
NH CH CH NH2 2 2 2− − −
&& &&

  

  enاتیلن دي آمین یا 

←

  
  

 

ox   شود. از سر منفی خود به فلز کوئوردینه می  یا اگزالاتو 

  (bpy)باي پیریدن  

  acacاستیل استوناتو یا 
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  کربوناتو
  

گلیسیناتو 

)gly(  

O
||

NH CH C O2 2
−− − −

&&
d  

  
  

  )dppeدي فنیل فسفین اتان (
  

    اي: لیگاند سه دندانه -3

  
 

 dien(دي اتیلن تري آمین) 

  Ter pyridine (Terpy) 
  

  اي: لیگاند چهاردندانه -4

  
  اي: لیگاندهاي شش دندانه -5
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  ها: انواع آب در کمپلکس -2-7

   Cationic Hydrateآبدارهاي کاتیونی  -1

  ب متصل به کاتیون است.آ

  

[ ]Cr(H O) +2
2 ]و 5 ]Fe(H O) +3

2 6  

]  آنیونی: –آبدارهاي کاتیونی  -2 ]Cu(H O) SO2 5 4  

  
اي گویند یـا آب تبلـور. اگـر     اي: اگر آب مواضع خاصی از شبکه بلور را اشغال کند اصطلاحاً آب شبکه آبدارهاي شبکه -3

  پاشد. این آب از شبکه خارج شود شبکه از هم می

BeClکریستال       BeCl2بدون آب  . H O2 22  

  

آبدارهاي زئولیتی: زئولیت یا مولکولارسیو موادي هستند که قادرند مقـدار زیـادي آب جـذب کننـد همچنـین مقـدار        -4

  زیادي آب از دست بدهند و تغییري در ساختمان آنها ایجاد نشود.

  نامگذاري ترکیبات کوئوردیناسیون: -7-3

  خنثی باشد اصلاً فضاي خالی در نامگذاري لازم نیست.قانون اول: فضاي خالی: اگر ترکیب کوئوردیناسیون 

] IIIآمین رودیوم  تري کلرو تري ]RhCl (NH)3 3
o  

  قانون دوم: اگر ترکیب باردار باشد بین کاتیون و آنیون خط فاصله بگذارید.

]کلرید  -IIIکلروپنتاآمین رودیوم  ]Rh(NH) Cl Cl+2
5 2  

 پودر
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] IIIتري اگزالاتوکرومات  –پتاسیم  ]K Cr(ox)3 3  

تـوان عـدد اکسـایش را بـه یکـی از دو روش اسـتوك یـا         آید پس از آن مـی  قانون سوم: نام لیگاند همیشه قبل از فلز می

Evens – Bassett .استفاده کرد  

]   برمید - IIIاستوك: دي کلروتترا آمین کبالت  ]Co(NH) Cl Br+
4 2  

Evens – Bassett) برمید –+) 1: دي کلروتتراآمین کبالت  

  شود. استفاده مینکته: معمولاً از روش استوك 

  شوند: قانون چهارم: به طورکلی پیشوندها به دو دسته تقسیم می

   -دو دکا  –ا کآن د -اکد -اناکتا نو -هپتا -هگزا -پنتا -تترا -تري –دي  -مونو -1

  یستتراک -تریس -بیس -2

  کنیم: در سه حالت از پیشوندهاي دستۀ  دوم استفاده می

  لیگاند از پیشوندهاي دستۀ اول استفاده شده باشد.الف) زمانی که در نامگذاري 

] IIIتریس (اتیلن دي آمین) کبالت  ]Co(en) +3
3       enاتیلن دي آمین =   

  نکته: بعد از پیشوندهاي گروه دوم باید پرانتز قرار دهیم.

  IIIبیس (اگزالاتو) دي آکواکرومات 

  

[ ]Cr(ox) (H O) −
2 2 2  

  ب) در صورتی که نام لیگاند از چند بخش طولانی تشکیل شده باشد.

  هاي مشابه باشد. ج) زمانی که ترکیب کوئوردیناسیون داراي بخش

µ- بیس (پنتا آکوا) کروم  -هیدروکسوIII   [ ](H O) Cr OH Cr(H O) +− − − 5
2 5 2 5  

µ-  آمیدو- µ بیس (تتراآمین) کبالت  -هیدروکسوIII     

  قانون پنجم: نامگذاري لیگاندهاي خنثی:
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  موارد زیر:مگر در نام لیگاند در حالت آزاد با حالت کوئوردینه شده تفاوت ندارد 

  معمولی  کوئوردینه با فلز

H  آکوا O2  

  NH3  آمین

  CO  کربونیل
  CS  تیوکربونیل

  NO  نیتروزیل
  NS  تیونیتروزیل

  نامگذاري آنیونها:

  آزاد  کوئوردینه  

  کلرید −Cl  کلرو  

دي نیتروژن  
N

M |||
N

−  
  

N2  

  برمید −Br  برومو  

  سیانید −CN  سیانو

NH  آمیدو −
  هیدرید −H  هیدرو یا هیدریدو  2

  هیدروکسید −OH  هیدروکسو

  سوپرکسید −O  سوپر اکسو  

O  پراکسو   =
  پراکسید 2

  
O  اکسیژن دي   اکسیژنیل دي 2+

  



   نانو شیمی  »158«
 

 
 

 

  لیگاندها:  قانون ششم: ترتیب آوردن نام

  کاتیونی -خنثی  –ابتدا آنیونی  -1

  گیرد. براساس حروف الفباي لاتین صورت می -2

[ ]Ir(Cl)(Br)(ox)(en) k  

  نویسیم. مینکته: لیگاندهاي بیش از یکدندانه را در پرانتز 

enخنثی      Cl−  
  Br−  
  Ox −2  
  آنیونی  

  IIIبرمو کلرو (اتیلن اگزالاتو دي آمین) ایریدات  –پتاسیم 

  قانون هفتم: در مورد نام فلز:

  اگر ترکیب کوئوردیناسیون خنثی باشد نام فلز در حالت آزاد و کوئوردینه نباید تفاوتی داشته باشد. -الف

] IIIتري کلرو آکوا (اتیلن دي آمین) روتنیم  ]RuCl (en)H O3 2
o  

  در صورتی که ترکیب کاتیونی باشد نام فلز در حالت آزاد و کوئوردینه تفاوتی ندارد. -ب

]تیوسانات  -IIIتریس (اتیلن دي آمین) آهن  ]Fe(en) (SCN)3 3  

  شود. تبدیل می ateفلز حذف و به  iumدر صورتی که ترکیب کوئوردیناسیون آنیونی باشد پسوند  -ج

  یوم –آت 

]    IIIبیس (اگزالاتو) دي آکوا کرومات  –پتاسیم  ]Cr(ox) (OH ) K2 2 2   

  چند استثناء:

]-[  [+]  ]o[  آزاد    

Ferrate Iron  Iron  Iron Fe 

Aurate Gold  Gold  Gold Au 

Argenate Silver  Silver  Silver Ag 

3+ 
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−∧، Face، mer ،ترانس ،قانون هشتم: پیشوندهاي سیس   تقدم دارند.بر سایر پیشوندها در نامگذاري  ∆ و −

[ ]( ) Face Co(gly)∆ − + − 3  

Face ( )− − + −   IIIتریس (گلی سیناتو) کبالت  ∆

  دهند. نمایش می µقانون نهم: لیگاند پل ساز را با پیشوند 

  

    کنیم. از سمت چپ به راست نامگذاري می

xO x+ − + + = + ⇒ = −23 1 3 4 1  

  IIIسوپراکسو بیس (اتیلن دي آمین) کروم  -µ -هیدروکسو  -µ -تترا آمین کبالت 

OH

SO

NH

−

−

−

1

2
4

1
2

  
  

µ-  آمیدو- µ-  هیدروکسو- µ-  سولفاتو بیس (تري آمین) کبالتIII  

  linkage isomerismقانون دهم: ایزومري اتصال 

  لیگاندهایی قادرند در بعضی شرایط از یک سر و در شرایط دیگر از سر دیگر کوئوردینه شوند ایزومري اتصال نام دارند.

    
M  سلنو سیاناتا SeCN−    نیترو  M NO− 2  

M  ایزوسلنو سیاناتو NCSe−    نیترو  M ONO−  

]   IIIنیترو تیوپنتا آمین کبالت   ](NH ) Co(ONO) +2
3 5  

  هاي حاوي آب تبلور: قانون یازدهم: نامگذاري کمپلکس

]کلرید. تري هیدرات       -IIIهگزا آکواکروم  ]Cr(H O) Cl . H O2 6 3 23    

  مثال: نام کدام کمپلکس نادرست است؟

]   +)6دي هیدروکسو کبالتات) کبالت ( - µ - ) تریس (تتراآمین 1 ]Co(Co(NH ) (OH ) +3 4 2 3 6   
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]   II) آمین برومو کلرو متیل آمین پلاتین 2 ]pt(NH )BrCl(CH NH )3 3 2  

]   III) دي کلروبیس (اتیلن دي آمین) کبالت 3 ]Co(en) Cl +
2 2  

4(µ-  هیدروکسو - µ -  4بیس تترا آمین کبالت  –آمیدو+  [ ](NH ) Co(OH)(NH )Co(NH ) +4
3 4 2 3 4  

  +)6کبالت ( IIIهیدروکسو تترا آمین کبالت  -µ -جواب صحیح: تریس دي 

]مثال: نام درست  ]K Ru(ox)(SCN)3   را بنویسید. 4

  IIIپتاسیم اگزالاتو تترا تیوسیاناتو روتنات 

  را بنویسید.  مثال: نام کمپلکس

µ-  آمیدو- µ-  4بیس (تترا آکواکروم ( –هیدروکسو((+  

  را بنویسید. IIIآمیدوبیس تترا آمین کبالت  -µ -پراکسو -µمثال: فرمول شیمیایی یون کمپلکس 

  
]مثال: نام کمپلکس  ]K Cr(NH )(CN) O (O )2 3 2 2   را بنویسید. 2

K [Cr (NH )(CN) O (O )]
−

↓↓ ↓
++

+

2
2 3 2 2 2

62
8

1442443

  

  درست است؟ VIپنتا کلرو نیتریدو اوسمات  –مثال: کدام فرمول براي کمپلکس پتاسیم 

N−
    زیدوآ 3

  
K [OsCl N]

−
↑

↓↓
++

5

52
621442443

  

  

N   نیتریدو 3−

N
M |||

N
  دي نیتروژن −

  مثال: نام کدام کمپلکس نادرست است؟

C  کلرید – II) پنتا آمین (دي نیتروژن) روتنیوم 1 V2 [ ]Ru(NH ) (N ) Cl3 5 2 2  

]  + 6) پتاسیم تترا فلوئورو اکسوکرومات 2 ]K CrF O4  

 پراکسو

 داشته باشیم -8باید 
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]   سولفات – III) ازیدو پنتا آمین کبالت 3 ]Co(NH ) (N ) So3 5 3 4  

]  II آهنپنتا سیانو  مونوکسید کربن) پتاسیم 4 ]K Fe(CN) (CO)3 5  

  فرات           کربنونیل    

  ترکیبات کئوردینانس

شـود. ایـن   (عناصر واسطه) بحث می dدر این بخش، راجع به مفاهیم بنیادي شیمی ترکیبات تهیه شده از عناصر بلوك  

نامند. منظور از کمپلکس ترکیبی است که یک یـون  ترکیبات را اصطلاحاً ترکیبات کمپلکس یا ترکیبات  کئوردینانس می

تواننـد یـک یـا چنـد جفـت الکتـرون       هایی کـه مـی  ها یا گروهفلزي (یون مرکزي) که عمدتاً از عناصر واسطه است به اتم

ها یـا  از طریق پیوند داتیو (پیوند کووالانسی کئوردینانسی) به اشتراك بگذارند متصل باشد. به این اتم غیرپیوندي خود را

  گویند.ي زوج الکترون، اصطلاحاً  لیگاند  میهاي دهندهگروه

  
  کنند.به طور کلی، ترکیبات کئوردینانس را به دو گروه اصلی تقسیم بندي می

  نوع ورنر) کمپلکس هاي کلاسیک (کمپلکس هاي

-بار). لیگاندها در این کمپلکس ≤+ 2هایی هستند که در آنها فلز مرکزي در حالت اکسایش بالاي خود است (کمپلکس

  باشند.هاي کلاسیک میهاي زیر از نوع  کمپلکسها اغلب لیگاندهاي دهنده سیگما هستند. به عنوان مثال،  کمپلکس
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  هاي غیرکلاسیک (آلی فلزي)کمپلکس

هـا. فلـز   بـار) در ایـن کمـپلکس    >2هایی هستند که در آنها فلز مرکزي در حالت اکسایش پایین خود اسـت ( پلکسکم 

کند و حتماً پیونـد  هایی متصل است که اتم کربن در آنها به عنوان دهنده زوج الکترون عمل میمرکزي مستقیماً به گروه

  ها وجود دارد.کربن در این کمپلکس -فلز

ها بحث کنیم. ضروري است که بـا زبـان   هاي تشکیل پیوند در کمپلکستر و نظریهراجع به مفاهیم پیشرفته قبل از اینکه

بایست نامگذاري ترکیبات کئوردینانس را فرا گیریم و بـا اصـطلاحاتی   شیمی کئوردینانس آشنا شویم. به همین دلیل می

  شویم، آشنا شویم.که اغلب در این  زمینه با آنها روبرو می

  : لیگاند نیتریلو تري استاتو به عنوان یک لیگاند:3مثال 

),(کند  ) هفت دندانه عمل می1 NO 16  

)(کند  دندانه عمل می 3) 2 O3  

  )Oاتم  3و Nاتم  1کند (دندانه عمل می 4) 3

  )Oاتم  6کند (دندانه عمل می 6) 4

  
  »2«حل: گزینه 

NTA شود.یک لیگاند چهار دندانه است و از هر گروه استاتو یک اتم اکسیژن کئوردینه می  

  ) کلرید)III: نام صحیح کمپلکس زیر کدام است؟         .............. بیس (تترا آمین کبالت (4مثال 

344343 2
)(])()[( ClONHCoCoNH OO

NH
ON
NO

−  

1 (µ- آمین- µ- 2  -اکسیدو (µ- پراکسو-µ-  آمین  

3 (µ- آمیدو-µ- 4  دي اکسیژن (µ- آمیدو-µ- پراکسو  

  »4«حل: گزینه 
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) هستند. بنابراین مجموع بارهاي مثبت و بارهاي منفی از لحاظ قدر مطلق باید یکـی  IIIبا توجه به اینکه هر دو کبالت ( 

  ) باشد.-6باشند. یعنی بارهاي منفی باید (

−−− ⇒−=⇒−=+−+−⇒++ 2
2244 26113212 OxxONHClO x )()()()()(  

  : نام صحیح کمپلکس زیر چیست؟5مثال 

  ترانس...........

  

1 (2µ- کر) 5 -بونیلکربونیل بیسη- ) سیکلو پنتادي انیل) آهنI(  

  )Iسیکلو پنتادي انیل) آهن ( -5η -کربونیل بیس (کربونیل -µ-) دي2

  )Iسیکلو پنتادي انیل) آهن ( -5η -کربونیل بیس (کربونیل  -µ-) دي3

  )Iسیکلو پنتادي انیل) آهن ( -5η -کربونیل -µ-) بیس (دي4

  »3«حل: گزینه 
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  باست چیست؟ -به روش اونس: نام صحیح کمپلکس زیر 6مثال 

  

  +) پرکلرات1سیکلو هپتا تري انیل کروم ( -7η -) تریس کربونیل1

2 (7η- ) سیکلوهپتا تري انیل تري کربونیل کرومIپرکلرات (  

  +) پرکلرات1سیکلوهپتا تري انیل کروم ( - 7η -) تري کربونیل3

  ) پر کلراتOسیکلو هپتا تري انیل کروم ( - 7η -) تري کربونیل4

  »3«گزینه  حل:
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  نکات کلیدي فصل هفتم

  گیرد.بین بور و هالید قرار میπ) تحت تأثیر رزونانس 3BXقدرت اسیدي هالیدهاي بور ( -1

333 BFBClBBr >>  

  شود.هاي اکسو خاصیت اسیدي بیشتر میدر اکسواسیدها، با افزایش تعداد گروه -2

nOHM+در آکواسیدها مثل  -3 ])([   شود.با افزایش پتانسیل یونی، قدرت اسیدي زیاد می 62

  اگر گونه باز مزدوج اسیدي پایدار شود آن اسید، اسید قوي است. -4

  گیرد.) تحت تأثیر اثر القایی قرار می4SiXقدرت اسیدي هالیدهاي سیلیسیم ( -5

4444 :قدرت اسیدي SilSiBrSiClSiF >>>  

  شود.) میadductواکنش بین یک اسید لوئیس و یک باز لوئیس، منجر به محصول افزایشی ( -6

 3NMeدر برابر  3BMeاسید و باز لوئیس عوامل فضایی تأثیرگذار هستند. به عنوان مثال، بین  adductدر تشکیل  -7

  اسید ضعیفی است. ETN)(3اسید خوب ولی در برابر 

  دهند.طبق اصل پیرسون، اسید سخت با باز سخت و اسید نرم با باز نرم واکنش پایدار می -8

اد کند، اسید و اگر آنیون ویژه حلال را ایجاد کنـد، بـاز   اي کاتیون ویژه حلال را ایجدر تعریف سیستم حلال، اگر گونه -9

  شود.نامیده می

10- FHSO3  5اسید بسیار قوي است که در حضورSbF کند.به عنوان اسید جادویی عمل می  

  شود.اي در فاز گازي بیشتر باشد، باز قوي محسوب میهر چقدر مقدار پروتون خواهی گونه -11

  باشد.تر میدیاگرام اوربیتال مولکولی بیشتر باشد، گونه سخت در LUMOو  HOMOهر چقدر تفاوت  -12
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  ساختار و پیوند :فصل هشتم
  نظریه کوئوردیناسیون ورنو -1هاي مختلفی در این زمینه وجود دارد، از جمله  نظریه

  )CFTنظریه میدان بلور ( -3   نظریه پیوند ظرفیتی  -2

  )M.O.Tاوربیتال مولکولی (نظریه  -5    )L.F.Tنظریه میدان لیگاند ( -4

ترین نظریه است اما به دلیل مشـکل بـودن،    کامل MOTتر است و بیشترین کاربرد را دارد و  از همه ساده CFTنظریۀ 

  رویم. می CFTبیشتر به سراغ 

    VBT Valance Bond Theoryنظریۀ  -8-1

  خصوصیت مغناطیسی ترکیب چیست؟ -2  ساختار ترکیب چیست؟ -1دهد.  این نظریه به دو سؤال جواب می

گیرد تـا یـک سـري     براساس این نظریه ابتدا عملیات هیبریداسیون برروي اوربیتالهاي لایه ظرفیت فلز مرکزي صورت می

اوربیتال هیبریدي هم ارز تولید شود. سپس لیگاند جفت الکترونهاي خود را در اوربیتالهاي خالی از الکترون فلـز مرکـزي   

  کند. تزریق می

  ثال: م

  

  d4ــ ــ ــ ــ ــ 

  p4ــ ــ ــ ــ ــ 

  s4ــ ــ ــ ــ ــ 

  

  کند خواهیم داشت: یک جفت الکترون وارد اربیتالهاي خالی فلز می از آنجایی که هر 

  

  پارامغناطیسی 

(V.B.T)

[ ]Mn(H O) Mn : s s p s p s d

d

+ +→2 2 2 2 6 2 6 2 5
2 6 25

5

1 2 2 3 3 4 3
a

d ↑ ↑ ↑ ↑ ↑3

{H O2

sp d

d s p d

↑ ↑ ↑ ↑ ↑ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓

3 2
3 4 4 414444444444444444244444444444444443

n(n ) ( )µ = + = + + =2 5 5 2 35

 هیبریداسیون

 لیگاند
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  تعداد الکترون منفرد                     

  کند. ساختار ندارند و فقط عدد کوئوردیناسیون ساختار را تعیین مینکته: الکترونهاي ظرفیت نقشی در تعیین 

  :یا  1عدد کوئوردیناسیون 

  بیس (باي پیریدین) وانادیل یا 

  +4بیس (باي پیریدین) اکسو وانادیوم 
  

  بیس (استیل استوناتو) تیتانیل یا 

  +4بیس (استیل استوناتو) اکسوتیتانیوم 
  

  :: 2عدد کوئوردیناسیون  -

  چنین ساختاري دارند. نکته: همه عناصر فلزي داراي آرایش الکترونی 

  و و  و  و  و  

  خطیاي گروه نقطه

  هیبریداسیون فلز مرکزي 

  :یا  3عدد کوئوردیناسیون  -

  

  

  کند. یک جفت الکترون در اوربیتال فلز تزریق می هر 

  شکل مثلثی مسطح 

  اي گروه نقطه

  :یا  4عدد کوئوردیناسیون  -

C.N = 1

C.N = 2

d10

Hg(CN)2HgCl2CdCl2Zn(NH )3 2Ag(CN)−
2CuCl−

2

|

|

Cl

Cu D h

Cl

∞

z
(d s)p2

C.N = 3

d

pt(pph )
↓

3 3
10

sp

↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓ ↑↓
2

14444444444244444444443

p ph3

D h3

C.N = 4
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چهـاروجهی اسـت و    Tdهمـواره   4عدد کوئوردیناسیون  1دو ساختار براي آن قابل انتظار است. در بحث شیمی معدنی 

  هر دو فرم را باید در نظر گرفت. 2ولی در شیمی معدنی  چنانچه دو جفت الکترون آزاد داشته باشد 

خواهیم داشت. زیرا مولکول تـرجیح   Tdهر چه افزایش دافعه الکتروستاتیکی بین لیگاندها بیشتر باشد ساختار  -1نکته: 

توان به افزایش حجم لیگاند یا تعـداد   دهد زاویۀ بیشتري اختیار کند تا پایدار شود. افزایش دافعۀ الکتروستاتیکی را می می

  لیگاند ربط داد.

  خواهیم داشت. ثر هسته فلز ساختار مسطح مربعی با افزایش بار مؤ -2

  با افزایش قدرت بازي لیگاند ساختار مسطح مربعی خواهیم داشت. -3

خـالی باشـد بـا شـرط آنکـه       dوجود دارد. چنانچـه سـه اوربیتـال     یا  دو هیبریداسیون  Tdنکته: براي آرایش 

  باشد. dyzو  dxy ،dxzاوربیتالها بین محوري 

  یم.دار هیبرید 

  

  

  بورمگنتوم 

  هیبریدشکل 

  

  

  اکسیژن لیگاند ضعیف است بنابراین:

  هستند. high spinبه صورت  dدر اوربیتال 

  
  گیرند. جاي می dیعنی به صورت جفت نشده در اوربیتال 

D h4

(D h)4

sp3d s3

d s3

( )MnO Mn ( ) Mn Mn= → + × − = − ⇒ − = − ⇒ = +4 4 2 2 8 2 6

Mn d6 1+ →

( ) / B.Mµ = + =1 1 2 1 7

Td→FeO Fe d d s− +→ → →2 6 2 3
4

( ) BMµ = + =2 2 2 8

↑ ↑
14444244443

 خالی
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  شود. میهر لیگاندي که اتم دهندة آن بیش از یک جفت الکترون آزاد داشته باشد لیگاند ضعیف نامیده 

  

شـود و ایـن    در نزدیک اتم دهنده داشته باشد یک لیگاندي قوي محسوب مـی  نکته: هر لیگاندي که اوربیتال مولکولی 

  گویند. می Low Spinیا  L.Sرا جفت کند و یک میدان قوي ایجاد کند و به آن  dتوانایی را دارد که الکترونهاي 

  

  

  ، بنزن ، سیکلو پنتا دي ان  ، اتیلن کربونیل،  COلیگاندهاي 

  مثال

  

  
  :یا  5عدد کوئوردیناسیون  -

   اي  دو هرمی مثلث القاعده با گروه نقطه -1دو ساختار براي آن قابل انتظار است. 

  اي  دو هرمی مربع القاعده با گروه نقطه  -2

  

 

  :مثال

 اســت. بنــابراین  اســتوایی داراي هیبریداســیون  و  dpمحــوري داراي هیبریداســیون  نکتــه: 

  استوایی الکترونگاتیو بیشتر و طول پیوند کمتر دارد.

MnBr :Mn d h.s sp Td− + → → →2 2 5 3
4

π

Ni(CO) : Ni d s→ 8 2
4

CN−=

Ni(CN) sp , Td ,− → µ =4 3
4 o

L.SNi(CN) Ni d− +→ →2 2 8
4

C.N = 5

T.B.PD h3

sq.pyC V4

PF .CN sp d, T.B.P= → 3
5 5

P F−P F−sp2P F−

high spin 
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) eqهستند که فقط یک الکترون در آن وجود دارد کلرهاي استوایی ( ) در راستاي محور axنکته: کلرهاي محوري (

هستند که دو الکترون در آن وجود دارد. دافعۀ حاصل از دو الکترون زیـاد اسـت پـس طـول      در راستاي محور 

  است. axبیشتر از  eqپیوند 

  در این ترکیب چون کلرهاي محوري و استوایی در مسیر خود دو الکترون دارند طول هر دو پیوند یکسان است.

  داراي چنین ساختاري هستند. و  مانند  ساختار هرم مربع القاعده نادر است اما ترکیبات 

  :یا  6عدد کوئوردیناسیون  -

 -2اسـت.   و  یا هشت وجهی هسـتند یـا هیبریداسـیون     oh -1ساختار هستند.  2چنین ترکیباتی داراي 

   اي  با گروه نقطه منشور مثلثی یا 

  :مثال

  .رسیم.  و شکل هشت وجهی می با قرار دادن شش آب به هیبریداسیون 

  و  و اکتاهدرال منظم و  

   و  و اکتاهدرال منظم  

   و  و اکتاهدرال نامنظم و  

  دارد. اي  نکته: اکتاهدرال نامنظم گروه نقطه

  و  و اکتاهدرال منظم و  

  .و  هستند به جز L.Sداراي آرایش  هاي  نکته: تمام کمپلکس

CuCl Cu d− +→ →3 2 9
5

dz2

dx y−2 2

CdCl Cd d− +→ →3 2 10
5

Sb(III)SbF5SbCl5

C.N = 6

sp d3 2d sp2 3

T.PD h3

[ ]Sc(H O) :SC d+ + →3 3
2 6

o

d sp2 3µ = o

( )µ = + =3 3 2 15d sp2 3
h.sVCl : V : d− +4 2 3

6

µ = od sp2 3
L.SCo(NH ) : Co : d

+ +  
3 3 6

3 6

D h4sp d3 2
h.sCoF : Co : d− +3 3 6

6

D h4

µ = od sp2 3
L SCoCl : Co : d− +

−
3 3 6
6

Co +3CoF −3
6Co(H O) F2 3 3

oh 

 لیگاند قوي
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  :6شرایط لازم براي اعداد کوئوردیناسیون بالاتر از  -

عدد اکسایش بالایی داشته باشد تا لیگاندهاي بیشتري روي آن الکترون تزریق  -1شرایطی که فلز باید از آن پیروي کند: 

  باید حجم و شعاع و فلز مرکزي زیاد باشد (سري دوم و سوم عناصر واسطه)  -2کند. 

  ها بسیار فعال هستند. باشد. این گونه و  و  فلز مرکزي،  dونی اوربیتال آرایش الکتر -3

  الکترونگاتیویته بالایی داشته باشد.  -2حجم کوچکی داشته باشد.  -1شرایطی که لیگاند باید از آن پیروي کند: 

  :یا  7عدد کوئوردیناسیون  -

اي ،  ، هشت وجهی یک کلاهکی با گروه نقطهاي  هبا گروه نقط داراي سه ساختار دو هرمی مخمس القاعده یا 

  هستند. منشور مثلثی یک کلاهکی با گروه 

F  .مثال حجم و شعاع بزرگی دارد.   حجم کوچک و الکترونگاتیویتۀ بالایی دارد  

                          

  :یا  8عدد کوئوردیناسیون  -

  داراي سه ساختار مکعبی، مربع ضد منشور، دوازده وجهی هستند.

  :مثالو  

  :یا  9عدد کوئوردیناسیون  -

  مهم هستند. Fهاي بلوك  در کمپلکس

  

  شوند: مشاهده می Fدر یونهاي بلوك  12و  10عدد کوئوردیناسیون  -

  

 :هاي نظریه  نارسایی -8-2

و  و  توانـد رفتارهـاي متفـاوت عناصـر یـک گـروه از جـدول تنـاوبی مثـل           این نظریه نمی

همچنـین در دو ترکیـب بـا هیبریـد متفـاوت ممانهـاي یکسـانی مشـاهده شـده ماننـد           را توجیه کنـد.   

  و  

dod1d2

C.N = 7

P.B.PD h5

C V2

TCF :TC : d+7
7

o

d sp3 3a

C.N = 8

µ = oL.spdF pd :d : d sp+→ 8 2 4 3
8

C.N = 9

ReH : d ,d sp ,D h− µ =2 5 3
9 3

o o

Ce(No ) :CN− =2
3 6 12

V.B.T

(Cu ,Cu )+ +2(Ag ,Ag )+ +3

(Au ,Au )+ +3

( / BM,Td :CuCl )−2
41 73( / B.M, dsp :Cu(NH ) )+2 2

3 41 73
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بار منفی هستیم که  6: اگر هر جفت الکترون حاصل از آمونیاك یک بار منفی داشته باشد داراي ضمناً در 

سـید لـوییس   خواهیم داشت. که چنین چیزي غیرممکن است زیرا ا بار مثبت کبالت خنثی شده و در نهایت  3با 

  (فلز) هرگز بار منفی ندارد.

 اصل الکترونوترالیتۀ پائولینگ -8-3

  دهد که فقط منجر به خنثی شدن بار شود. لیگاند آن مقدار الکترون در اختیار فلز قرار می 

F  وCl  داراي الکترونگاتیویتۀ بالایی در اتم دهنده هسـتند.   ) و (باي پیریدین)، آمونیاك ( ، و

را  دهد تا  دهد بلکه آنقدر الکترون می نمی براساس این امر در مثال بالا آمونیاك تمام الکترونهاي خود را به 

  خنثی کند.

  Valence Bond Theoryنظریه پیوند ظرفیت 

پردازد. نظریه پیوند ظرفیت اسـت کـه   ترکیبات کئوردینانس میهایی که به بررسی تشکیل پیوند و ساختار یکی از نظریه

-هاي مناسب اتم مرکزي با هم هیبرید شده و تشکیل اوربیتـال توسط پاولینگ ارائه شده است. طبق این نظریه، اوربیتال

و تشـکیل پیونـد    هاي هیبریدي خالی از الکترون، با گرفتن زوج الکترون از لیگاندهادهند. این اوربیتالهاي هیبریدي می

  شوند.کووالانسی کئوردینانسی باعث به وجود آمدن ترکیب کئوردینانس می

در مورد ساختار ترکیبات عناصر اصلی، نظریه دافعه جفت الکترون لایه ظرفیت به طور چشمگیري موفقیت آمیز بود. این 

ساختار ترکیبـات کئوردینـاس عناصـر     نظریه براي توجیه ساختار عناصر واسطه موفقیت چشمگیري ندارد و براي بررسی

واسطه باید عوامل متعدد موثر بر آن را شناسایی و مورد توجه قرار دهـیم. عوامـل گونـاگونی بـر روي سـاختار ترکیبـات       

کئوردینانس موثرند که اغلب در مورد یک کمپلکس خاص، یکی از این عوامل بر دیگري غلبه کرده و باعث تشـکیل یـک   

شود. عامل اساسی در ساختار ترکیبات کئوردینانس، عدد کئوردیناسیون یا تعداد لیگاندهایی است ساختار به خصوص می

  اند.که مستقیماً به فلز مرکزي متصل شده

بنـدي آنهـا بـا توجـه بـه اعـداد       هاي مناسب براي بررسـی سـاختار ترکیبـات کئوردینـانس، دسـته     بنابراین یکی از روش

  کئوردینانس آنها است.

Co(NH ) +3
3 6

Co −3

OH−bpyNH3SCN−

Co +3Co +3
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  )ردیناسیون پایین (اعداد کئو

شود. از جملـه ایـن   ها در فاز گازي مشاهده مییون عدد کئوردیناسیون یک بسیار نادر است و به طور عمده در مورد زوج

در شبکه کریستالی شـش   در فاز گازي اشاره کرد. (عدد کئوردیناسیون براي توان به ها میزوج یون

آیند عدد کئوردیناسیون یک داشته باشند، اغلب اعداد کئوردیناسـیون  نظر میهایی که به است.) در فاز محلول کمپلکس

انـد  فلزي با عدد کئوردیناسیون یک شناخته شـده  -بالاتري دارند که نتیجه کئوردینه شدن حلال است. دو کمپلکس آلی

  باشند.  می 2و  4و  6 با لیگاند حجیم  و  که شامل 

  

  است. که  با یون  2و  4و  6 -ي کئوردینه شدن لیگاند  نحوه

(یون دي آمـین نقـره    عدد کئوردیناسیون دو نیز کمیاب است. بهترین نمونه شناخته شده کمپلکس 

)I) است. یون ((I(  دارد و طبق نظریه  آرایش الکترونیVSEPR  باید ساختار خطی داشته باشد که همینطور

شـوند. کمـپلکس هـاي    سـنتز مـی   هـاي فلـزي   نیز است. کمپلکس هاي با عـدد کئوردیناسـیون دو اغلـب بـا یـون     

اند. اما کمپلکس هایی با آرایش الکترونـی دیگـر نیـز بـا     از آن دسته و  ،  

چون فلز مرکزي تمایل به گسـترش عـدد کئوردیناسـیون  بـا     ها، اند. در این کمپلکس عدد کئوردیناسیون دو سنتز  شده

-) داراي لیگاندهاي بسیار حجیم با ممانعت فضایی زیاد میخالی خود دارد (نظیر dهاي استفاده از اوربیتال

دارد با عدد کئوردیناسیون  آرایش الکترونی که  باشد. به عنوان مثال، کمپلکس

  سنتز شده است.  2

321 ,,=CN

−+ClNaNaCl

)(ICu)(IAg−− 263 HCPh

−
263 HCPh)(IMAgCuM ,=

+])([ 23NHAg

Ag10d

10d

−][CuCl−])([ 2CNAu−])([ 2CNHg

567 ddd ,,

])}({[ 22SiMePhNCo)(IICo7d
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شکل نشان داده شده است. در کمپلکس فوق، زاویه پیوندي است. عوامل الکترونـی و فضـایی کمـپلکس،     همانطور که در

  باعث شده است که این کمپلکس ساختار خطی نداشته باشد.

  نظریه اورگل

اسـت. اورگـل پیشـنهاد کـرد     هیبریداسیون مورد انتظار براي تشکیل پیوند با عدد کئوردیناسیون دو، هیبریداسـیون  

و آرایـش خطـی لیگانـدها اطـراف اتـم       2هایی با عدد کئوردیناسیون هاي اتم مرکزي در کمپلکسیداسیون اوربیتالهیبر

  شوند.با هم هیبرید می است که در آن مرکزي از نوع 

باشد که امکان ایـن  می و  به خصوص در مورد و هاي این نوع هیبریداسیون به دلیل نزدیکی انرژي اوربیتال

 وچون اوربیتال هـاي   نظیر هاي دیگر با آرایش الکترونیکند در مورد یونیبرید شدن را ایجاد مینوع ه

کم است و اغلـب ترکیبـات آنهـا بـا عـدد      از لحاظ انرژي با هم اختلاف انرژي زیادي دارند امکان هیبرید شدن 

  . شود، مانند: کئوردیناسیون چهار تشکیل می

  دهد. نشان میهاي هیبریدي را براي تشکیل اوربیتالهاي دن اوربیتال) نحوه هیبرید ش3-9شکل (

  

  در نظریه اورگل dspي هیبریداسیون  نحوه

 

sp

dsp2
z

dsPz ,,

dss6d5

10d+2Zns4

d3dsp

+2
42 )( OHZn

2
z

dsPz ,,dsp
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اند و گسترش طـولی آن در  هیبرید نشدهکه با و  ، در اوربیتال هیبریدي حاصل از جفت الکترون اوربیتال

گسـترش  به وجود آمده در راستاي محـور   هیبریدي گیرد. دو اوربیتالاست قرار میو یا راستاي محورهاي 

  پذیرند.طولی دارند و بنابراین به صورت خطی لیگاندها جفت الکترون می

و ... تعلـق دارد.  نظیـر  هـاي عدد کئوردیناسیون سه نیز کمیاب است و عمدتاً بـه کـاتیون  

هـایی بـا آرایـش    اند. البته کمـپلکس از این دسته هایی نظیرکمپلکس

اند که لیگاندهاي بسیار حجیم با ممانعت فضایی سنتز شده 3نیز با عدد کئوردیناسیون  الکترونی دیگر نظیر

تـوان بـه عنـوان مثـال     را می اند و کمپلکس با عدد کئوردیناسیون سه مورد استفاده قرار گرفته

  ذکر کرد.

  شود.ها مشاهده میي این کمپلکسشکل و مسطح مثلثی برا است و ساختارهاي هیبریداسیون اتم مرکزي 

  9عدد کئوردیناسیون 

تنها ساختار هندسی گزارش شده از این عدد کئوردیناسیون، منشور مثلثی سه کلاهکی اسـت و نـوع هیبریداسـیون اتـم     

  باشد. می مرکزي

  
  12،  11،  10اعداد کئوردیناسیون 

) کـه  اي نظیـر نیتـرات (  هـاي دو دندانـه  اغلـب بـا آنیـون   نیز بسیار کمیابند و  12و  11، 10اعداد کئوردیناسیون 

  شوند.کوچکند و عناصر لانتانید و آکتنید مشاهده می

2
z

d2
z

dspz

xydspz

10d+++ CuAuHg ,,2

+− ])([,])([, 33232 PPhAuClPPhAuHgl

53 dFe )( +

]))(([ 323SiMeNFe

2spT

35 spd

−
2NO
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عدد کئوردیناسیون ترتیب  اشاره کرد که به  و توان به ها میاز جمله این کمپلکس

  دارند. 12و  10

شده است. اما ساختار احتمـالی منشـور مثلثـی کـه     اي در کتب ذکر ندر مورد عدد کئوردیناسیون یازده، مثال قابل اشاره

  رود.همه وجوه آن کلاهک داشته باشند، براي آن انتظار می

  نظریه میدان بلور

هاي موجـود   هاي لیگاندهاي اطراف اتم مرکزي با الکترون اساس نظریه میدان بلور، دافعه الکترواستاتیک بین زوج الکترون

   اتم مرکزي است. هاي  در اوربیتال

ها بـه ترازهـاي    هاي اتم مرکزي افزایش یابد و همزمان، این اوربیتال شود که انرژي اوربیتال دافعه الکتروستاتیک باعث می

هاي اتم مرکزي به ترازهاي انرژي مختلف، عامل بسیار مهمـی   ي شکافتگی اوربیتال شوند. نحوه انرژي مختلف شکافته می

هایی کـه بـرهمکنش    گاندهاي اطراف اتم مرکزي دارد. طبق این نظریه، اوربیتالدر این نظریه است و بستگی به آرایش لی

هـا وارد   هـایی کـه در ایـن اوربیتـال     گیرنـد و الکتـرون   بیشتري با لیگاندها دارند از لحاظ انرژي در سطح بالاتري قرار می

اتـم مرکـزي را بـراي     هـاي   لي شکافتگی انـرژي اوربیتـا   شوند. شکل پایین نحوه شوند باعث ناپایداري سیستم می می

  دهد که لیگاندها اطراف اتم مرکزي آرایش هشت وجهی دارند.  وضعیتی نشان می

  

   هاي ي شکافتگی اوربیتال نحوه

ها در اثر برهمکنش با لیگاندها افزایش یافته است و هم اینکه در اثر آرایش  دهد که هم انرژي اوربیتال این شکل نشان می

شوند. اگر فرض کنیم که افـزایش   به دو تراز انرژي شکافته می هاي  هشت وجهی لیگاندها اطراف اتم مرکزي، اوربیتال

  به این نظریه صحبت کرد.  توان راجع شود، بهتر می و مرحله متفاوت انجام میها در د انرژي و شکافتگی انرژي اوربیتال

  دهد.  شکل پایین این مطلب را نشان می

−])([ 53NOCe−2
63 ])([ NOCe

d

d

d

d
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  در میدان هشت وجهی شکافتگی اوربیتال 

 
در حضور میدان کروي نسبت به زمـانی کـه میـدان     هاي  همانطور که در شکل  نشان داده شده است، انرژي اوربیتال

  ده باشد (اتم در فاز گازي) افزایش یافته است. اعمال نش

تـر قـرار گرفتـه اسـت و      پایین هاي  نسبت به خط مبدأ انرژي کل اوربیتال و  و  هاي  انرژي اوربیتال

هـا در دو   نسبت به این خط مبدأ بالاتر قرار دارد. میزان شکافتگی انرژي اوربیتال و  هاي  انرژي اوربیتال

هـا، انـرژي سـه اوربیتـال      گویند. طبق قاعده حفظ مرکز ثقل انرژي اوربیتال می و یا  صطلاحاً تراز مختلف را ا

نسبت  و  تر است و بنابراین انرژي دو اوربیتال  نسبت به مرکز ثقل پایین ، ، ، 

  بالاتر قرار دارد.  به همین خط مبدأ 

هـایی   شود که شکافتگی وجود نداشته باشد. الکترون ها باعث پایداري نسبت به وضعیتی می این شکافتگی انرژي اوربیتال

دهنـد (نسـبت بـه     به ازاء هر الکرون پایداري به سیستم می شوند به اندازه  هاي تراز پایینی می که وارد اوربیتال

باعـث ناپایـداري    شـوند بـه انـدازه     ارد دو اوربیتال بالایی میهایی که و وضعیتی که شکافتگی ندارد) و الکترون

هـاي پـایینی وارد    دارد ایـن دو الکتـرون بـه اوربیتـال     شوند. به عنوان مثال، براي یون فلزي که آرایش الکترونـی   می

  شود.  پایدارتر می ي  شوند، نسبت به وضعیتی که شکافتگی ندارد به اندازه می
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اسـت و بـراي    نماد تقـارنی در آرایـش هشـت وجهـی      و  ، هاي  براي اوربیتال ها، طبق نظریه گروه

اسـت. بنـابراین طبـق نظریـه      ها در آرایش هشت وجهـی   نماد تقارنی این اوربیتال و  هاي  اوربیتال

هـایی کـه وارد    شـوند. الکتـرون   شـکافته مـی   و  در میدان هشت وجهی به دو تـراز   هاي  میدان بلور، اوربیتال

گردند. مقـدار عـددي    شوند، باعث ناپایداري می می هایی که وارد  شوند باعث پایداري و الکترون می هاي  اوربیتال

  نامند.  می انرژي حاصل را انرژي پایداري میدان بلور 

دقیقـاً   هـاي   توان گفت که اوربیتـال  ز مختلف میاتم مرکزي به دو ترا هاي  ي شکافتگی اوربیتال براي توجیه نحوه

دقیقاً در راستاي لیگاندها قرار دارند و بنـابراین   هاي  در راستاي لیگاندها قرار ندارند و این در حالی است که اوربیتال

شوند و به همین  شوند و ناپایدارتر می بیشتر دفع می هاي  هاي اوربیتال ها نسبت به الکترون هاي این اوربیتال الکترون

  گیرند.   دلیل در تراز انرژي بالاتري قرار می

تـري قـرار    با هم همتراز بـوده و در تـراز انـرژي پـایین     و  و  هاي  پس در آرایش هشت وجهی، اوربیتال

  گیرند.  نیز با هم همتراز بوده و در تراز انرژي بالاتري قرار می و  هاي  گیرند و اوربیتال می

سازد. کافی  ها براي فهمیدن نوع برهمکنش با لیگاندها را مرتفع می ها و جداول ماهیت، نیاز به رسم این شکل گروهنظریه 

اي کمپلکس موردنظر را بدانیم و با توجه به جدول ماهیت بفهمیم که کدام اوربیتال با هم همترازنـد.   است که گروه نقطه

بـه   و  ، هـاي   فهمیم که اوربیتال ) میهشت وجهی ( اي با استفاده از جدول ماهیت براي گروه نقطه

  تعلق دارند.  نیز به نماد تقارنی  و  هاي  تعلق دارند و اوربیتال نماد تقارنی 

  هاي مختلف نشان داده شده است.  در میدان هاي  در جدول ترتیب شکافتگی اوربیتال
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  هاي با تقارن مختلف در میدان هاي  ي شکافتگی اوربیتال نحوه

  

  کدام است؟ هاي  ترتیب انرژي اوربیتال اي  با گروه نقطه : براي کمپلکس 2مثال 

1 (  

2 (  

3 (  

4 (  

  صحیح است.» 1«ي  حل: گزینه

ي داریم. در مورد ترتیـب انـرژ   هاي  چهار تراز انرژي براي اوربیتال اي  طبق توضیحات داده شده براي گروه نقطه

که در راستاي چهار لیگاند قرار دارد، از لحاظ انرژي در بالاترین تـراز   ها نیز بدیهی است که اوربیتال  اوربیتال

گذارنـد (هالـه    در راستاي یک لیگاند قرار دارد و چهار لیگاند دیگر نیز بر انـرژي آن اثـر مـی      گیرد. اوربیتال قرار می

d

−3
5])([ CNNi

V
C4d

),( dyzdxzdxydzydx >>>− 222

),(),( dyzdxzdzdxyydx >>− 222

222 dzdxyydxdyzdxz >−> ),(),(

222 dzdyzdxzdxyydx >>− ),(),(

V
C4d

22 ydx −

2dz



   نانو شیمی  »180«
 

 
 

 

  گیرد.  را به یاد بیاورید)  و بنابراین در تراز انرژي دوم قرار می و  در راستاي محور  اوربیتال 

هـاي   تر است. بنابراین ترتیب انرژي اوربیتـال  به لیگاندها نزدیک  و  هاي  نیز نسبت به اوربیتال اوربیتال 

  صحیح است. » 1«ي  آید و گزینه به صورت زیر به دست می 

 

  کدام است؟ هاي  هرمی مثلثی ترتیب انرژي اوربیتال در آرایش دو : براي کمپلکس 3مثال 

1 (  

2 (  

3 (  

4 (  

  

  صحیح است. » 2«ي  حل: گزینه

) غلط اسـت. از بـین   4) و (3هاي ( انتظار داریم که سه تراز انرژي داشته باشیم و بنابراین گزینه اي  با توجه به گروه نقطه

ي  ري با لیگاندها دارند و بنابراین گزینهگروه اول برهمکنش بیشت و  هاي گروه  اوربیتال

  ) 1-10جواب صحیح است. (جدول » 2«

چهار تراز انرژي  اي  یک تراز انرژي و گروه نقطه اي  سه تراز انرژي، گروه نقطه و  اي  در گروه نقطه

  خواهیم داشت.  هاي  براي اوربیتال
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  دارد؟ برابر با  مثال: کدام وضعیت 

  پر اسپین ) 4  پر اسپین ) 3  کم اسپین ) 2  کم اسپین ) 1

  صحیح است. » 1«ي  حل: گزینه

  جواب صحیح است. » 1«ي  شود و گزینه اضافه نمی به عبارت  هاي پر اسپین  براي وضعیت

  تعادل بین حالت پر اسپین و کم اسپین

ها در حالت پر  دهنده نسبت تعداد اتم در هر دمایی بین حالت پر اسپین و کم اسپین تعادل وجود دارد و کسري که نشان

  توان از تابع توزیع بولتزمان  به دست آورد.  ها در حالت کم اسپین است را می اسپین بر تعداد اتم

          

گیـري   هـایی نظیـر انـدازه    گیـري  دما است. با اسـتفاده از انـدازه   اختلاف انرژي بین دو حالت و  که در این رابطه 

هاي پر اسپین و یا کم اسپین  یک از حالت توان نشان داد که وضعیت این تعادل به سود کدام مغناطیسی در هر دمایی می

  است. 

گیـري شـده    ممان مغناطیسـی اسـپینی انـدازه    در دماي  مثال: براي کمپلکس 

 گیرید؟ اي می داده چه نتیجه است. از این حدود 

  حل: 

ممـان   تواند پر اسـپین باشـد و طبـق رابطـه      می با آرایش الکترونی  براي این کمپلکس 

داشته باشد. بنابراین چون  داشته باشد و یا اینکه کم اسپین باشد و  مغناطیسی اسپینی 

توان فهمید که کسـري   نزدیک است می به مقدار ممان مغناطیسی وضعیت پر اسپین مقدار عددي  در دماي 

ها انرژي لازم براي انتقال  رود که الکترون ها که در حالت پر اسپین هستند بیشتر است. با کاهش دما انتظار می از مولکول

گیري  هاي دیگر نظیر اندازه را نداشته باشند و بنابراین کسر کم اسپین افزایش یابد. البته با استفاده از تکنیک به تراز 

هـا وارد   توان این مطلب را مطالعه کرد. در وضـعیت پـر اسـپین، چـون الکتـرون      طول پیوندها با پراش پرتو ایکس نیز می

  رود.  شوند، طول پیوند بیشتر از وضعیت کم اسپین انتظار می که متوجه لیگاندها هستند می هاي  اوربیتال
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  تري دارند؟ قوي: کدامیک از لیگاندهاي زیر میدان لیگاند 1مثال 

  ) (کئوردینه شدن از سر  ) 1

2 (  

3 (  

4 (  

  صحیح است.» 1«ي  حل: گزینه

 ي کئوردینه شدن از اتـم   نشان دهنده کئوردینه شود (در اینجا بار منفی روي اتم  وقتی از سر  لیگاند 

رد. اما وقتی از سـر نیتـروژن کئوردینـه    کند و قدرت میدان لیگاند بالایی دا عمل می ي پیوند  است) به عنوان پذیرنده

کند و قـدرت میـدان لیگانـد کمتـري دارد. سـایر لیگانـدها نیـز سـیگما          دهنده عمل می -به عنوان  شود 

  جواب صحیح است. » 1«ي  اند و بنابراین قدرت میدان لیگاند کمتري دارند، بنابراین گزینه دهنده

  هاي قوي هستند.  پذیرنده -نیز  و  لیگاندهاي 

  

  فلز  با اوربیتال  لیگاند  بین اوربیتال  برهمکنش 

  

  بیشتري دارد؟ هاي زیر  : کدامیک از کمپلکس2مثال 

1 ( 2 (  3 (  4 (  

  

  صحیح است. » 1«ي  حل: گزینه
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صـحیح اسـت.   » 4«ي  باشد. بنـابراین گزینـه   می تر و عناصر ردیف  براي لیگاندهاي میدان قوي بیشترین مقادیر 

  به صورت زیر است:  ترتیب قابل انتظار براي 

 

بینی شده انرژي شبکه را  هاي زیر بیشترین مقدار اختلاف بین مقادیر تجربی و پیش : کدامیک از نمک3مثال 

  دارند؟

1 ( 2 (  3 (  4 (  

  

  صحیح است.» 4«ي  حل: گزینه

ي ارائه شده در مبحث بلورها اگرچه خیلی دقیق نیستند ولی براي  بینی شده انرژي شبکه با استفاده از رابطه مقادیر پیش

دقـت بسـیار بهتـري دارنـد.      هایی نظیر  در مقایسه با یون و  ، هایی مثل  یون

  دهد.  یتی نشان میهاي دو ظرف شکل نمودار زیر، روند تغییرات انرژي شبکه را براي نمک هالید یون

  

  عناصر ردیف اول واسطه نمودار مقادیر تجربی (ـــــ) و تئوري (ـ ـ ـ) انرژي شبکه براي یون 

شـود. همـانطور کـه     مربوط مـی  بینی شده و مقدار تجربی زیاد باشد به  در هر موردي که اختلاف از مقدار پیش

بینـی شـده کـه بـا      اختلاف مقادیر تجربی (نقاط توپر) و مقـادیر پـیش   و  هاي  شود براي یون مشاهده می

با لیگاندهاي میدان ضعیف هالید، وضـعیت   هاي  چین نشان داده شده است بسیار ناچیز و صفر است. زیرا یون خط

o
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هـا   صفر است. بیشترین اخـتلاف   پر اسپین) و  ( براي شوند و  پر اسپین را موجب می

  است.  و  مربوط به 

ي  دهنـد و گزینـه   بینی شده نشان نمی ) انحرافی از وضعیت پیش3) و (2) و (1هاي ( بنابراین براي تست موردنظر  گزینه

هـاي عناصـر واسـطه رونـد تغییـرات مشـابهی را نشـان         پوشی نیز براي یون ) صحیح است. نمودار تغییرات آنتالپی آب4(

  دهد.  می

هاي پایین روند این تغییـرات را   دهد. شکل می به اهمیت  اطلاعات جالبی راجعهاي یونی نیز  روند تغییرات شعاع

  دهند.  نشان می 3و + 2هاي + براي یون

  

  ردیف اول واسطه نمودار تغییرات شعاع یونی عناصر 

 

  

CFSE
+2Mn5d+2Zn)( 10d

+23 Vd )(+28 Nid )(

CFSE

+2M
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  ردیف اول واسطه نمودار تغییرات شعاع یونی عناصر 

 
چین، رونـد تغییـرات شـعاعی را     هاي کم اسپین و خط در هر دو نمودار، خط توپر روند تغییرات شعاعی را براي کمپلکس

رود در یک تناوب از سمت چپ به راست شعاع یـونی   دهد. همانطور که انتظار می هاي پر اسپین نشان می براي کمپلکس

ناصر واسطه تا عنصري کـه وضـعیت آرایـش الکترونـی یـون      هاي هشت وجهی ع باید کاهش بیابد ولی در مورد کمپلکس

هاي پر اسپین، الکتـرون چهـارم و پـنجم وارد تـراز      شود. براي کمپلکس است روند کاهش مشاهده می مربوط به آن 

کنند و  ها در راستاي لیگاندها قرار دارند بنابراین دافعه ایجاد کرده و لیگاندها را دور می شوند و چون این الکترون می 

یابـد   شوند و طبق انتظار، شعاع کاهش مـی  می هاي ششم تا هشتم نیز وارد تراز  یابد. الکترون شعاع یونی افزایش می

هاي کم اسپین تا وضعیت  دهند. در مورد یون شوند و شعاع را افزایش می می هاي نهم و دهم دوباره وارد  ولی الکترون

شـود افـزایش شـعاع یـونی      مـی  ولی بعد از آن چون الکترون وارد یابد  شعاع کاهش می آرایش الکترونی 

  شود.  مشاهده می

  پتانسیل کاهش است.)   هاي زیر چگونه است؟ (منظور از  براي واکنش : ترتیب 4مثال 
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  توان اظهارنظر کرد.   ) نمی4

  

  صحیح است.» 2«ي  حل:  گزینه

دهـد.   هاي کم اسپین تشکیل می کمپلکس با اکثر لیگاندها به جز لیگاندهاي میدان بسیار ضعیف نظیر  یون 

دهـد و اگـر لیگانـدها حجـیم باشـند       هاي هشت وجهـی پـر اسـپین تشـکیل مـی      با اکثر لیگاندها، کمپلکس ولی 

  . و  دهد مانند  هاي چهار وجهی تشکیل می کمپلکس

تر اسـت و   است که منفی کم اسپین  ولی براي است  پر اسپین  براي  

کـم اسـپین اسـت.) بنـابراین      وضـعیت   بنابراین از لحاظ انرژي پایدارتر است (پایدارترین وضعیت از لحاظ 

تـر   بزرگ تر باشد مقدار  را دارد. هر چقدر لیگاند میدان قوي تمایل به اکسید شدن و تبدیل شدن به  

با لیگاندهاي میدان قوي بهتر و مساعدتر تشـکیل    شود. بنابراین  مساعدتر ي یت شود و بنابراین وضع می

هـاي   شود و پتانسیل اکسایش براي واکنش مربوط به تشکیل آن بیشتر است. بنابراین پتانسیل اکسایش براي واکـنش  می

تیـب،  همان پتانسـیل کـاهش اسـت بنـابراین تر     است. اما چون منظور از  داده شده به ترتیب 

  جواب صحیح است. » 2«ي  و بنابراین گزینه عوض شده و ترتیب زیر صحیح است: 

  میدان چهار وجهی

شـوند.   به دو گروه شکافته مـی  هاي  (چهار وجهی) اوربیتال اي  همانطور که قبلاً توضیح داده شد، براي گروه نقطه

اسـت   و  است و گروه دیگـر شـامل    است که نماد تقارنی آن  و  ، یک گروه شامل 

یابـد و   ترند، انرژي آنها افزایش مـی  نزدیک هاي گروه  است. با توجه به اینکه لیگاندها به اوربیتال که نماد تقارنی آن 

  به صورت شکل پایین خواهد بود.  هاي  بنابراین ترتیب انرژي اوربیتال
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ها نیستند و بنابراین شـکافتگی بسـیار کمتـري     ا دقیقاً در راستاي اوربیتالالبته باید توجه داشت که هیچکدام از لیگانده

  کنند.  و آرایش هشت وجهی ایجاد می 6نسبت به عدد کئوردیناسیون 

انـد. چـون بـراي ایـن ترکیبـات       هاي چهار وجهی مطالعه شده تاکنون پر اسپین معرفـی شـده   در حقیقت، تمام کمپلکس

  دهند.  باشد و بنابراین آرایش پر اسپین از خود نشان می می همیشه 

  هاي زیر واپیچش یان ـ تلر دارند؟ : کدامیک از کمپلکس1مثال 

1 (  2 (    

3 (    4 (  

  صحیح است. » 4«ي  حل: گزینه

و  هـاي   واپیچش یـان ـ تلـر نـدارد. کمـپلکس      با آرایش الکترونی  کمپلکس چهاروجهی 

پـر اسـپین هشـت وجهـی      با آرایش الکترونـی   نیز واپیچش یان ـ تلر ندارند. کمپلکس   

  دهد.  واپیچش یان ـ تلر نشان می

اي خنثی است در دماهاي بـالاتر   لیگاند دو دندانه که لیگاند  : کمپلکس 2مثال 

  طول پیوندهاي یکسان دارد. زیرا:   از 

  واپیچش یان ـ تلر ندارد. ) یون 1

  این یون واپیچش یان ـ تلر ایستا دارد.) 2

  ) این یون واپیچش یان ـ تلر پویا دارد. 3

  دهد.  ي واپیچش یان ـ تلر را نمی اجازه ) لیگاند 4

tE
P ∆>

−2
4CoCl+2

62 )( OHNi

−3
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62 )( OHMn

−2
4CoCl7d+2

62 )( OHNi
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  صحیح است.» 3«ي  حل: گزینه

) غلط است. در دماهاي بـالاتر  1ي ( در ساختار هشت وجهی، مستعد واپیچش یان ـ تلر است. بنابراین گزینه  یون 

شـود و   ) چون در هر لحظه طول دو پیوند ترانس کوتاه و یا بلند مـی یک دماي بحرانی (در مورد این کمپلکس از

گیري ممکـن اسـت آنقـدر سـریع      در یک لحظه بعد طول دو پیوند ترانس دیگر این وضعیت را دارد و چون تکنیک اندازه

بیند. به این اثر یان ـ تلر   همه پیوندها را به یک اندازه مینباشد که این بلند و کوتاه شدن پیوند را سریعاً تشخیص بدهد، 

شـود کـه    تر بیاوریم سرعت تغییر در بلند و کوتاه شدن پیوندها آنقدر کند مـی  پایین گویند. اگر دما را از  پویا می

  گوییم واپیچش، ایستا شده است.  کند و اصطلاحاً می دستگاه آن را مشاهده می

  بینی شده است. زیرا:  تر از مقدار پیش بسیار کوچک ثابت تشکیل  : براي کمپلکس 3مثال 

  شود. می هاي  باعث ناپایداري کمپلکس ) لیگاند1

  شود.  اي ناشی از اثر یان ـ تلر باعث ناپایداري می ) فشار زاویه2

  ) با توجه به اسید و باز سخت و نرم این کمپلکس ناپایدار است. 3

  رد.  توان اظهارنظر ک ) نمی4

  صحیح است. » 2«ي  حل: گزینه

ــراي کمــپلکس  ــه اینکــه ب ــا توجــه ب ــیچش چهارگوشــه هــاي ب شــود در  مشــاهده مــی اي  اغلــب واپ

شود و از ایـن رو   اي زیادي را متحمل می لیت ایجاد شده به دلیل وجود انحراف یان ـ تلر، فشار زاویه  کی 

  باشد.  براي این ترکیب خیلی کوچک می ثابت تشکیل 

  )  یدان چهاروجهی از دیدگاه اوربیتال مولکولی (برهمکنش م

(چهار وجهی) از طریق جدول ماهیت به دست آوریم،  اگر تقارن چهار لیگاند براي برهمکنش سیگما را در ترکیب 

  خواهیم رسید.  به تقارن 

+2Cu
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 4 1 0 0 2 

  

اتـم مرکـزي فلـزي را در سیسـتم      و  و  هـاي   تـوانیم تقـارن اوربیتـال    همچنین با استفاده از جدول ماهیت مـی 

  ) 15-10رسم نماییم. (شکل  چهاروجهی معین کنیم و دیاگرام اوربیتال مولکولی را براي 

 

  دیاگرام اوربیتال مولکولی برهمکنش سیگما در میدان چهاروجهی براي 

  بینی کرده بود.  نیز آن را پیش است که  همان  و  شود اختلاف بین  همانگونه که ملاحظه می

d
T E 38C 23C 46S

d
σ6

σ
Γ

)( 21 ta +

spd

4ML

4ML

e2tt
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  را رسم نمایید.   و  و  هاي  هاي برهمکنش چهار لیگاند با اوربیتالتمرین: 

  )  میدان مربع مسطح از دیدگاه اوربیتال مولکولی (برهمکنش 

(مربع مسطح) از طریق جدول ویژگی یا ماهیت به دسـت   گما را در ترکیب اگر تقارن چهار لیگاند براي برهمکنش سی

  خواهیم رسید.  آوریم، به نمادهاي طیفی 

0 

  

  

اتم مرکزي فلزي را در سیستم مربع مسطح تعیین  و  و  هاي توانیم تقارن اوربیتال با استفاده از جدول ماهیت می

  ) 16-10به دست بیاوریم. (شکل  با تقارن  کرده و دیاگرام اوربیتال مولکولی براي 

LGOspd
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  دیاگرام اوربیتال مولکولی برهمکنش سیگما در میدان مربع مسطح براي 

هـاي اتـم مرکـزي بـا      کنند و الکترون یرا پر م و  ، زوج) ترازهاي  4هاي لیگاند ( در این دیاگرام الکترون

  کنند.   توجه به تعداد آنها ترازهاي بعدي را پر می

در اثر برهمکنش بـا لیگانـدها    با تقارن  بینیم که اوربیتال اتمی  با توجه به دیاگرام اوربیتال مولکولی می

اختلاف انرژي این تراز با تـراز پـایینی آن    یک اوربیتال مولکولی ضد پیوندي با سطح انرژي بسیار بالا را تولید کرده است.

هاي اتم مرکزي ترجیحاً تـا   شود. به همین دلیل الکترون زیاد است و اگر الکترون وارد آن شود باعث ناپایداري سیستم می

  اهمیت زیادي دارد.  هاي مرکزي  شوند و به همین دلیل است که ساختار مسطح مربعی براي اتم وارد می تراز 

  را رسم نمایید.   هاي برهمکنش پیوندي سیگماي لیگاند با فلز مرکزي در مربع مسطح مثال: 

  حل: 
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است  وجود ندارد ولی چون هاله منفی روي صفحه  * نکته: با وجود اینکه در مربع مسطح، لیگاندهایی در راستاي 

  کنیم.  استفاده می گیریم و چون اوربیتال کاملی نیست، از ضریب  در نظر می پس براي آن 
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  :برگشتی یا  تئوري  -8-4

  شوند: طبق این تئوري لیگاندها براساس ماهیت به سه دسته تقسیم می

1-   

  : لیگاندهاي ضعیف با فلز با عدد اکسیداسیون بالاو   -2  و  -2

  قوي با فلز با عدد اکسیداسیون پایین: لیگاندهاي و     و   -3

  است. دهنده یا  : داراي یک جفت الکترون آزاد است پس لیگاند 

، یـا  اش فقط یک جفت الکترون آزاد داشته باشد و در نزدیک اتم دهنده، اوربیتال مولکـولی   هر لیگاندي که اتم دهنده

  دونور است. خالی نداشته با شد لیگاند  dاتم دهنده، 

اش بیش از یک جفت الکترون آزاد داشته باشد بـه اسـتثناي آب    : هر لیگاندي که اتم دهنده-  -

  .: و ، ، ، دهنده است. مثل   -دهنده  لیگاند 

  
  -دونـور  نزدیک اتم دهنده باشد لیگانـد   : هر لیگاندي که داراي اربیتال مولکولی  -  -

  . فتانترولین و  bpy ،phen، ، پذیرنده است. مثل 

  
گروه کربونیل، بار فلز بیشتر شده بنابراین باید بار اضافی را برگرداند. اما اوربیتالهاي  4است با ورود  نکته: چون نیکل 

  گیرد. صورت می از الکترون پر است. بنابراین برگشت الکترون به اوربیتال ضد پیوندي  

  دهد. کند سپس فلز الکترونها را از دست می نسیتۀ بار را زیاد میدهد و دا الکترونهاي خود را به فلز می 

  

  

πback bondingπ −

donorδ −

donorπ −donorδ −baseπ −donorδ −

acceptorπ −donorδ −acidπ −donorδ −

HΝ 3δdonorδ −

π
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  سري اسپکترو شیمیایی لیگاند: -8-5

  

  اتیلن

  

  
  قدرت لیگاندها 

  Crystal Field Theory  C.F.Tنظریه میدان بلور:  -8-6

  دهد: دو فرض، پایه و اساس این نظریه را تشکیل می

  شوند. لیگاندها فقط در راستاي اوربیتالهاي روي محوري به فلز نزدیک می -1

    

  برهم کنش لیگاند و فلز صرفاً یک برهم کنش الکتروستاتیک است.  -2

شـود. لیگانـد بـه     اي مثبت در نظر گرفته می منفی و فلز به عنوان بار نقطهاي  طبق این نظریه لیگاندها به عنوان بار نقطه

شود (در راستاي اوربیتالهاي روي محـوري) تـا پیونـد تشـکیل شـود. پـس از تشـکیل پیونـد بـین           سمت فلز نزدیک  می

ه این میدان دافعه الکترونی آید. ب اي منفی، میدان دافعه الکترونها به وجود می الکترونهاي لایه ظرفیت فلز  فلز و بار نقطه

بیشترین مقدار است. بـه   و  اصطلاحاً میدان بلور گویند. این میدان دافعه الکترونی در راستاي اوربیتالهاي 

باید پایدار شـوند.   dyzو  dxzو  dxyاي که اربیتالهاي روي محوري ناپایدار شدند اوربیتالهاي بین محوري  همان اندازه

  به صورت زیر است: dیتالهاي الگوي شکافتگی اورب

  گیریم. در نظر می Dqنکته: اختلاف انرژي این دو دسته اوربیتال را برابر فاکتوري به نام 

  

pph trien dien en NH OH ox OHd− −> > > > > > > > >2
3 3 2Co CN−> >

F Cl Br I− − − −> > >

.D .A donor .D .Dδ − π > δ − > δ − π

zd 2dx y−2 2

 کنداستفاده می dاز اوربیتال  کنند.استفاده می از اوربیتال 

 دونور

  -دونور
 دونور
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  دهیم. نشان می egو دو دستۀ بالایی را با  اوربیتال پایین را با  3

  شود. شکافته نمی در هیچ میدانی sدر میدان اکتاهدرال کدام است؟ اوربیتال  sالگوي شکافتگی اوربیتال 

  در میدان اکتاهدرال رسم کنید. pالگوي شکافتگی اوربیتال 

      
با دو لیگاند است و چـون بـا هـم برابـر اسـت شـکافته        xبا دو لیگاند و  yبا دو لیگاند و  zمیدان دافعه در راستاي محور 

  رود. شود و تنها سطح تراز انرژي در اکتاهدرال مقداري بالا می نمی

  
  در میدان تتراهدرال چگونه است؟ dشکافتگی اوربیتالهاي 

  

  

  

  را در میدان مکعبی ترسیم کنید. dشکافتگی اوربیتالهاي 

  

  

  

  

  رسم کنید. و  هاي  را در میدان dشکافتگی اوربیتالهاي 

  

  

  

  

  

  

  

  

t g2

ML4

h.sCoCl :d−2 7
4

c t∆ = ∆2

c tDq ( Dq )=10 2 10

ML : D h8 4
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xy
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  را ترسیم کنید. در میدان  pشکافتگی اوربیتالهاي 

  
 )(اوربیتال  Zدر راستاي محور 

  دافعه کمتر است و پایدارتر است. فقط یک لیگاند وجود دارد. در نتیجه در راستاي 

  را رسم کنید. در میدان  pشکافتگی اوربیتالهاي 

  
  شکافتگی به مراتب بیشتر است. در راستاي 

  را رسم کنید. در میدان  dشکافتگی اوربیتالهاي 

  ـــ                        

  ـــ ـــ      ارزند. همیشه این دو اوربیتال هم و  

  ـــ ـــ             

  را رسم کنید. در میدان  dشکافتگی اوربیتالهاي 

  ـــ ـــ 

  ـــ ـــ   

   ـــ 

x yz2x yz2

C V4

zp

zp

D h4

zp

D h3

z2

xzyzxy, x y−2 2

xz, yz

D d4

xz, yz

xy, x y−2 2
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  :عوامل موثر بر  -8-9

نیـز افـزایش    شـود و   عدد اکسیداسیون: با افزایش عدد اکسیداسیون، طول پیوند فلـز بـا لیگانـد کوتـاهتر مـی      -1

  یابد. می

  

  عدد کوئوردیناسیون: -2

یابد. هر چقدر تعداد لیگاند بیشتر باشد میدان بلور هم بیشتر شده پس  افزایش می با افزایش عدد کوئوردیناسیون، 

  در اکتاهدرال بیشتر از تتراهدرال است. به همین دلیل یابد.  افزایش می 

      چهار وجهی                                

                            kkکیلوکیزر  واحد 

  

  بار مؤثر هسته: -3

هر چه بار مؤثر هستۀ فلز بیشتر باشد لیگاند را با قدرت بیشتري به سمت خود کشیده و میدان دافعه لیگاند افزایش یافته 

  شود. زیاد می 

  

 25عناصر واسطه سـري دوم   درصد بیشتر از عناصر سري اول است و  75عناصر واسطه سري سوم  نکته: 

  درصد بیشتر از سري اول است.

  ی کمپلکس:شکل هندس -4

  

  است. h.sاست و آرایش چهاروجهی یک آرایش  l.sآرایش مسطح مربعی یک آرایش 

  ماهیت لیگاند: -5

  را دارند. پذیرنده بیشترین   -دونور لیگاندهاي 

Dq10

Dq10

V(H O) V(H O)+ +>3 2
2 6 2 6

Dq10

Dq10q∆10

c t∆ = ∆2O t∆ = ∆
9
4

Dq=o c t∆ > ∆ > ∆

kk cm k
(nm)

−= =
λ

1100001 1 1

Dq10

Ir(NH ) Rh(NH ) Co(NH )+ + +> >3 3 3
3 6 3 6 3 6

Dq10Dq10

D h :CN
Dq D h Td

Td :CN
=

>
=

4
4

4 104

δπDq10

 مکعبی هشت وجهی
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  مرتب کنید. هاي زیر را برحسب  مثال: کمپلکس

  و  و  و  و  و 

  و  و  و  

  است. 4بیشتر از عدد کوئوردیناسیون  6عناصر با کوئوردیناسیون  نکته: 

  

  

  :CFSE Crystal Field Stabization Energyانرژي پایداري میدان بلور: -8-10

  دهند. نشان می CFSEشود را با  میزانی که کمپلکس از یون آزاد پایدارتر می

  
  

  مثال: 

  

  :High spinهاي اکتاهدرال پراسپین  در کمپلکس CFSEمحاسبۀ  -8-10-1

   

  

خیلـی کوچـک اسـت و     ) داریـم زیـرا فاصـله شـکافتگی یـا      high spinنکته: در آرایش تتراهدرال فقط پراسپین (

  بروند. egتوانند به  الکترونها به راحتی می

  

  

    

donor accetor donor donor donorδ − π > δ > δ − π

Dq10

Rh(H O) +3
2 6Co(CN) −3

6CoF −3
6Co(en) +3

3Co(NH ) +3
3 6

CoCl −2
4Ir(H O) +3

2 6IrF −3
6Rh(Cl) −3

6

Dq10

Ir(H O) IrF Rh(H O) Rh(Cl) Co(CN) Co(en)+ − + − − +> > > > > >3 3 3 3 3 3
2 6 6 2 6 6 6 3

Co(NH ) CoF CoCl+ − −> >3 3 2
3 6 6 4

oh t g eg(CFSE) N ( Dq) N ( Dg)
↓↓

= − + +2 4 6

Cr H O Cr(H O) :+ ++ →3 3
2 2 66

CFSE ( Dq) Dq= − + = −3 4 12o

h.sd Dq d : Dq d : Dq d : Dq= − − − −1 2 3 44 8 12 6

h.s h.s Dq h.s Dqd d d= =− =−
5 6 7

4 8o

t∆

Td t t t(CFSE) Ne( q ) N ( q )= − ∆ + − ∆6 4

t tt ( Dq) d Dq d Dq+ = − = +1 3
2 4 6 8

te ( Dq) d Dq− = −26 12

 تعداد الکترونهایی که در 
eg.هستند 

 هستند. تعداد الکترونهایی که در 
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  :low spinدر آرایش هشت وجهی کم اسپین یا  CFSEمحاسبۀ  -8-10-2

شود. در  نمی egپر نشده وارد  الکترونها را جفت کند و تا زمانی که  تواند در سطح  چنانچه لیگاند قوي باشد می

شود که به انرژي دافعه بین الکترونی در زمان جفت شدن اوربیتـال   اضافه می CFSEحالت کم اسپین انرژي دیگري به 

  دهند مربوط است. نشان می pمربوط است و به انرژي جفت شدن که با 

    
    

  

  

  در کمپلکس منگنز سیانید مقابل: CFSEمثال: مطلوب است محاسبه 

     لیگاند قوي است  CNنکته: 

  

  Octahedral site stabilzatin energy: OSSEانرژي پایداري میدان بلور:  -8-11

  

  ؟ohیا  Tdدر چه ساختاري پایدارتر است؟  مثال: 

  
  

  
  

کنیم. براي این کـار از ایـن    تبدیل می را به  نکته: براي مقایسۀ این دو انرژي باید واحدها یکی باشند بنابراین 

  کنیم: معادله استفاده می

  

  

t g2t g2

L.sd4
h.sd4

CFSE q q CFSE q p= − ∆ + ∆ = − ∆ +12 6 16

CFSE q= − ∆6

L.s ⇐L.sMn(CN) : Mn :d− +4 2 5
6

CFSE q p= − ∆ +20 2

oh TdOSSE (CFSE) (CFSE)= −

d1

Td tCFSE q= − ∆6ohCFSE q= − ∆4 o

tq∆q∆ o

tq q∆ = × ∆
4
9o

tq q q−
∆ = − ∆ × = ∆

4 246 9 9o o
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  پایدارتر است.

  

  پایدارتر است. در اکتاهدرال به اندازة  

  در چه ساختاري پایدارتر است؟ مثال: 

        

    

  ساختار اکتاهدرال پایدار تر است. 

  The Jahn-Teller Distrotionانحراف یا واپیچش یان تیلر: -8-12

  دهد. چنانچه در یک آرایش الکترونی، تعداد الکترونهاي منفرد کمتر از تعداد سطوح همتراز باشد انحراف یان تیلر رخ می

  انحراف یان تیلر در ساختار اکتاهدرال: -8-12-1

  انحراف یان تبلر ندارند. هاي  آرایش

  نشان دهید. مثال: انحراف یان تیلر را در 

  
شـوند   مـی  xyنزدیک یک الکترون داخـل   yو  xقرار گیرد لیگاندهایی که در راستاي  xyنکته: اگر الکترون در اوربیتال 

 شـود. شـکافتگی بـالا را     شود. در نتیجه میدان کم شده و اوربیتال پایدار مـی  دافعه زیاد شده طول پیوند زیاد می

  گویند. می

      

q q
↓

−
− ∆ > ∆

244 9o o

OSSE q q / q= − ∆ + ∆ = − ∆
244 1 49o o o

d1/−1 4

d2

t tq q∆ = − ∆12ohCFSE q= − ∆8 o

tq q−
∆ = − × = ∆

4 4812 9 9oOSSE q q= − ∆ + ∆
488 9

q q−
− ∆ > ∆

488 9o o

h.s L.sd ,d ,d ,d ,d ,d10 8 5 6 3 o

d1

Z In−

z }2
2

1
2+ δxz , yz } 1

1
3+ δ
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   گویند. می Z-outشود که به آن  پر باشد به صورت زیر شکافته می xzاگر اوربیتال 

  

         Zکشیدگی روي محور 

 شـود در حالیکـه در    پایـدار مـی   دارد زیـرا بـه انـدازة     انحراف یان تبلر از نوع  آرایش الکترونی 

  هستند. داراي گروه  و هم  است. هم  پایداري به اندازة 

  را نشان دهید. مثال: انحراف یان تیلر در 

  
  

  پایدارتر است. 
  

  چه نوع انحرافی وجود دارد؟ مثال: در کمپلکس 

  دارد. دارد ولی تجربه نشان داده انحراف یان تبلر  هم  طبق تئوري هم 

  چیست؟ مثال: انحراف یان تبلر در 

  
  

  است.  است یعنی داراي  مثال 

  هستند. داراي انحراف  و  و  نکته: 

x y }
22

2
1
2

− + δxy } 1
2
3− δ

x y }

z }

2 2
2

2
2

2

1
2
1
2

 − + δδ 
 − δ


Z out−
xy }

xz, yz}

1

1

1

2
3

1
3

 δδ 
 − δ


d1Z.In− δ1
2
3Z out−

− δ1
1
3Z In−Z out−h∆4

d2

Z In

− δ + δ = − δ

−

1 1 1
2 1 1
3 3 3

( )

Z out

× − δ = − δ

−

1 1
1 22 3 3

Cr(H O) +2
2 6

Z In−Z out−Z out−

Mn(CN) −3
6

L.sMn .d+3 4

d1Z In−

d1
L.sd4

h.sd6Z In−
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  دهد؟ مثال: کدام یک از این دو کمپلکس انحراف یان تبلر را شدیدتر نشان می

  

  

  روند. شدیدتر است. زیرا اوربیتالهاي روي محوري در تشکیل پیوند به کار می egنکته: انحراف ناشی از 

  هاي چهاروجهی: انحراف یان تیلر در کمپلکس -8-12-2

  گویند. شکافتگی در چهاروجهی عکس هشت وجهی است. به این انحراف، بیفنوئیدي می

  یابد. کاهش می به  Tdاي از  گروه نقطه

  

  انحراف ندارد. 

2t      

e      

  

  ):dشواهد تجربی اثبات نظریۀ میدان بلور (شکافتگی اوربیتالهاي  -8-13

    شواهد طیفی: -1

  طبق تئوري فقط یک انتقال الکترونی باید دیده شود.

  دهد. انتقال را نشان می 2در حالیکه در تجربه طیف جذب الکترونی این کمپلکس 

  شکافتگی کم است. شود زیرا در  دیده نمی نکته: انتقال الکترونی 

  مجازتر است. به  xyانتقال الکترونی از 

 بـه   بـا چـرخش    xyالکترون از صـفحه   زیرا در  به  xyاز 

از  باید از یک صفحه به صفحۀ دیگر برود. بنابراین شـدت   رود. اما در  می

  بیشتر است. 

است که ضعیف است بنابراین در  انحراف یان تبلر در این کمپلکس ناشی از 

  شود. دیده می طیف جذب الکترونی به صورت یک شولدر (شانه) در 

L.sd Z In= −4
h.sd Z out= −4d : Z out−2d : Z In−1

h.sd : Z out−7
L.sd : Z out−5

L.sd Z out= −7

V(NH ) V : d : Z out
+ +  − 

3 3 2
3 6

h.sCr(H O) Cr :d : Z out
+ +  − 

2 2 4
2 6

D d2

D d(Z In)−2

D h : ptCl −2
4 4

↑↓ ↑ ↑

↑↓ ↑↓

NiCl : Ni :d− +2 2 8
4

Ti(H O) : d : Z In+ −3 1
2 6

ν 1t g2

x y−2 2

Z2ν 2°45x y−2 2

ν 3ν 2

ν 3

t g2

V3
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  چند انتقال الکترونی وجود دارد؟ مثال: در کمپلکس 

  eg    

     

  

 egبـه   توانـد از   در این ساختار که بدون انحراف یان تبلر نشان داده شده یک الکترون می

  الکترونی داریم.منتقل شود بنابراین فقط یک انتقال 

  داریم: انحراف یان تبلر  در 

  سه انتقال الکترونی خواهیم داشت.

  شوند. در یکجا با هم ظاهر می و  کم است بنابراین انتقال  نکته: شکافتگی در 

  

یک پیک یا انتقال 

  

  شعاع یونی: -2

  شود. شعاع یونی افزایش یافته، ترکیب ناپایدار می egبا وارد شدن الکترون در 

  شود. شعاع یونی کاهش یافته، ترکیب پایدار می با وارد شدن الکترون در 

  مقایسه کنید. را با  مثال: شعاع 

          ــ ــ ــ

          
  یابد. در هر دوره از جدول تناوبی، با افزایش بار مؤثر هسته، شعاع یونیکاهش می

Mn(H O)
+

  
3

2 6

↑h sMn : d+
−

3 4

t g2 ↑ ↑ ↑

t g2

h.sd4Z.out

t g2ν 1ν 2

v v+
→1 2

2

t g2

Cr(H O) +2
2 6Cr(H O) +3

2 6

_↑

↑ ↑ ↑Cr +3>↑ ↑ ↑Cr +2
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در آنها صفر است. با وارد  CFSEنتایج تئوري با تجربی همخوانی دارد زیرا  و  و  طبق این نمودار: در آرایش 

کشـد و شـعاع یـونی کـاهش      ترکیب پایدارتر شده و لیگاند را با قدرت بیشتري به طرف خود مـی  شدن الکترون در 

  یابد. می

  ):Ligasionانرژي شبکه ( -3

  یابد. لیگاند افزایش یافته، انرژي شبکه نیز افزایش می -بر هم کنش فلز با کاهش شعاع یونی،

  
  شاهد الکتروشیمیایی: -4

acceptorهر چقدر انرژي پتانسیل احیاء کمتر باشد سیستم پایدارتر است. به طورکلی سیستمهاي donon  

  را دارند. و کمترین  قویترین لیگاندها را دارند و بیشترین 

  مرتب کنید. مثال: ترکیبات زیر را برحسب 

1 (  2 (  3 (  4 (  

  جواب: 

  

  

dod5d10

t g2

π δ−

q∆10Eo

Eo

Co(H O) +3
2 6Co(NH ) +3

3 6Co(en) +3
3Co(CN) −3

6

> > >1 2 3 4

Co(H O) e Co(H O) E /+ − ++ → =3 2
2 6 2 6 1 84o

Co(NH ) e Co(NH ) E /+ − ++ → =3 2
3 6 3 6 0 17o
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  به صورت مقابل است:  درواقع برحسب 

  هاي نظریه میدان بلور: نارسائی -8-14

  هاي نظریه میدان بلور: نارسائی -8-14-1

؟ طبق نظریه میدان بلور، برهم کنش الکتروسـتاتیکی بـار مثبـت بـا بـار      بیشتر است یا  با  برهم کنش 

 تر است. اما در تجربه عکس این مطلب صادق است. زیـرا   قوي با  منفی بیشتر است یعنی بر هم کنش 

  برگشتی انجام دهد پس برهم کنش آن بیشتر است. تواند  پذیرنده است و می  -دهنده  لیگاند 

  :Nephlaaxtic effectبساط الکترونی اثر ان -8-14-2

  ؟پارامتر دافعۀ الکترونی بیشتري دارد یا  

           Bپارامتر دافعه الکترونی در یون 

  پارامتر دافعه الکترونی در کمپلکس

شود قدري از ابر الکترونی لیگانـد توسـط    است. طبق نظریۀ فاجانس وقتی لیگاند به فلز کوئوردینه می در واقعیت 

تواننـد وارد فضـاي لیگانـد شـوند. لیگانـد، فضـاي بیشـتري در اختیـار          شود در نتیجه الکترونهاي فلز نمی فلز کشیده می

  است. یابد در نتیجه  الکترونهاي فلز کاهش می دهند بنابراین دافعه الکترونی در مورد الکترونهاي فلز قرار می

  مطرح شد.  نکته: براي تصحیح این عیب نظریه میدان بلور، تئوري میدان لیگاند 

LFT :  

کنش الکتروسـتاتیکی،   علاوه بر برهم LFTبرهم کنش لیگاند و فلز صرفاً الکتروستاتیکی است در حالی که در  CFTدر 

  شود. میقدري هم خصلت کوالانسی وارد 

  مثال:

  

  

Co(en) e Co(en) E /+ − ++ → = −3 2
3 3 0 26o

Co(CN) e Co(CN) E /− − ++ → = −3 2
6 6 0 83o

q∆10> > >4 3 2 1

Co +3F−pph3

Co +3F−pph3

−δππ

Ni +2NiCl −2
4

B′

B B′ <

B B′>

LFT

Co , CoF , CoCl , CoI ,Co(CN)+ − − − −3 3 3 3 3
6 6 6 6

B : F Cl I CN− − −′ ′ > < <
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  دهد بسیار کم  است. فضایی که فلوئور در اختیار الکترون فلز قرار می

  

برگشـتی)، لـذا    فضاي بیشتري در اختیار الکترون فلز قرار می دهند (به خـاطر پیونـد    donor- accلیگاندهاي 

  دافعه بیشتر است.

  ها یکسان است.  چون بر هم کنش صرفاً الکتروستاتیکی است پس میزان دافعه براي همۀ گونه CFTاما در 

  نارسایی در توجیه خواص آنتی فرو مغناطیسی -8-14-3

  نکته: براي درك بهتر مفهوم بالا لازم است شیمی مغناطیسی بررسی شود.

  شیمی مغناطیسی -8-14-4

  وجه به حرکت الکترونهاست و به هسته کاري نداریم.ها، تمام ت در بررسی میدان مغناطیسی اتم

آنتی  -فرومغناطیس -دیامغناطیس -کنند: پارامغناطیس موارد را براساس خصوصیات مغناطیسی به چند دسته تقسیم می

  فري مغناطیس -فرو مغناطیس

  مواد پارامغناطیس: داراي خصوصیات زیر هستند: -1

  گیرند. اطیسی در راستاي خطوط میدان (موازي با خطوط) قرار میالف) در صورت قرار گرفتن در میدان مغن

  شود. تر شدن خطوط قواي مغناطیسی به هم می ب) جسم پارامغناطیس باعث نزدیک

  
  شود. ج) در صورت قرار گرفتن در یک میدان مغناطیسی غیرهمگن به سمت میدان با شدت بالاتر کشیده می

  اوربیتالی است که حاوي الکترون فرد است.د) منشأ خاصیت پارامغناطیس 

  شود. و) با افزایش درجه حرارت، خصلت پارامغناطیس کم می

وایس  –کوري   رابطۀ

  
   

B :Co CoF CoCl CoI Co(CN)+ − − − −′ > > > >3 3 3 3 3
6 6 6 6

δππ

Cx
T

=
± θ
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  اجسام دیامغناطیس: -2

  گیرند. الف) در صورت قرار گرفتن در میدان مغناطیسی عمود بر خطوط قواي مغناطیسی قرار می

  کنند. مغناطیس را از هم دور میب) خطوط قوي 

  
  شود. تر، کشیده می ج) در صورت قرار گرفتن در میدان مغناطیسی غیرهمگن به سمت میدانهاي با شدت پایین

  د) منشأ خاصیت دیامغناطیس، اوربیتالهاي پر از الکترون است.

  ماند. و) با افزایش درجه حرارت، خصلت مغناطیسی بدون تغییر باقی می

  فرومغناطیس: اجسام -3

  الف) خصلت مغناطیسی آن به مراتب شدیدتر از اجسام پارامغناطیس است.

  یابد. ب) با افزایش درجه حرارت، خصلت مغناطیسی با شدت بیشتري کاهش می

  شود. نامیده می شود درجه حرارت کوري  دمایی که در آن، یک جسم فرومغناطیس به پارامغناطیس تبدیل می

  جهتند. غناطیس، پدیدة درون حوزوي هستند نه درون اوربیتالی و تمام الکترونها همج) منشأ خصلت فروم

  

    

  

Cx
T

=

cθ

↑ ↑ ↑
↑ ↑ ↑
↑ ↑ ↑

 ثابت کوري
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  اجسام آنتی فرومغناطیس: -4

  الف) این خصلت منحصراً در حالت جامد و بلوري وجود دارد.

پارامغناطیس تبدیل فرومغناطیس به  شود. درجه حرارتی که در آن، آنتی ب) با افزایش درجه حرارت، این خصلت زیاد می

  شود درجه حرارت نیل است. می

  الکترونها در این حالت خلاف جهت هم هستند.

  

    

  اجسام فري مغناطیسی: -5

  این مواد بین حالت فرو مغناطیس و آنتی فرومغناطیس هستند.

  وایس –قانون کوري  -8-14-4

مواد جامد و مـایع مـواد پارامغنـاطیس در دماهـاي      با بررسی خواص پارامغناطیسی بسیاري از مواد گازي و محلول رقیق

  مختلف رابطۀ زیر را بدست آوردند.

  : مقدار ثابت ویژه جسم پارامغناطیس است به نام ثابت کوري.

  : تأثیرپذیري مولی: یک مقدار کمی براي محاسبۀ خاصیت مغناطیسی.

    

  نکتۀ مهم آن است که 

  را محاسبه کرد. توان به راحتی  گرفت می  تأثیرپذیري جسم را اندازه اگر بتوان به کمک ترازوي مغناطیسی گوي

  

↑ ↓ ↑
↓ ↑ ↓
↑ ↓ ↑

mC

mx

m
tan

C
= α

1

mC

m mC x .T=
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ها،  دماي واسیس است. اکسیدها، هالیدها، سولفات شود.  بیان می وایس به صورت معادله  –رابطۀ کوري 

  کنند. ها و کلرات ها از این قانون پیروي می نیترات

  
باشـد تأثیرپـذیري    25/6وایس پیروي کند و ثابت کوري آن  –کوري  از قانون اکسید پرازئودیمیوم  مثال: اگر دي

  حساب کنید. مغناطیسی آن را در دماي 

  

  

  

  دهد؟ هاي زیر فرمول صحیح آن را نشان می است. کدام یک از گزینهمثال: گشتاور مغناطیسی یک کمپلکس 

1 (  2 (  3 (  4 (  

  عدد است یعنی  5یعنی تعداد الکترونهاي منفرد  جواب: 

  مثال: کدام گزینه پارامغناطیس است؟

1 (  2(   3 (  4 (  

             

از نظـر خـواص    و  هـاي   جزء یک گروه از عناصر جدول تناوبی هستند ولـی کمـپلکس   Ptو  Niمثال: 

  اي این دو یون چیست؟ مغناطیسی، رنگ و شکل هندسی متفاوت هستند. گروه نقطه

  

  

m m

T
x C

− θ
=

1
θ

(pro )2

C°23

Cθ = °104

T k= + =23 273 296

m
m

/ x / (cgs)
x /

−−
= = = × 21 296 104 30 72 3 255 106 25

/ B.M5 92

CoF −3
6V(H O) +3

2 6Fe(H O) +3
2 6Cr(H O) +3

2 6

/ ( )= +5 92 2 2 5h.sd5

Ni(Co)−
4NiCl −2

4PdCl −2
4Co(Co)−

4

d ,sp
↓
10 3

h.sd ,sp
↓
8 3

L.sd ,dsp
↓

8 2d ,sp
↓
10 3

NiCl −2
4Pt Cl −2

4

NiCl Z.in , D d− →2
4 2

PdCl D h− →2
4 4



   نانو شیمی  »212«
 

 
 

 

  مثال: کدام گزینه پارامغناطیس است؟

1 (  2 (  3 (  4 (  

  )1جواب:

  پذیرنده است. دهنده  دیامغناطیس است. زیرا لیگاند 

  است. ساختار مسطح مربعی و هیبرید 

  

  یک بار منفی دارد:  ) دیامغناطیس 2

  (کوالانسی) است. -5(یونی) و  -6این لیگاند داراي 

  
  

)

2  

3 (   

  مسطح مربعی) 4

  Mot: Molecular orbital Theoryنظریۀ اوربیتال مولکولی:  -8-15

بـه صـورت   الکترون  14الکترون و کمتر از  14هاي مولکولی مولکولهاي جور هسته  براي رسم دیاگرام اوربیتال -8-15-1

  کنیم: زیر عمل می

  :2Hرسم دیاگرام اوربیتال مولکولی  -1

   : درجۀ پیوند یا 

  
  

  تعداد الکترونهاي اوربیتال مولکولی پیوندي=   تعداد الکترونهاي اوربیتال مولکولی چند پیوندي=

مولکــولی هســتند.  و  و  و  و  و  اوربیتالهــاي اتمــی و اوربیتالهــاي  fو  dو  pو  sنکتــه: اوربیتالهــاي 

Co(CO) No3( (C H ) Co
+

 η − 
5

5 5 2Co(H)(N )(pph )  2 3 3Co(acacen)

δπ

dsp2

Co No d dsp

Co No d dsp

Co No d dsp

+ −

− +







2 2

1 1 8 2

1 10 3

o o

L.sCo : d+3 6
pCη5

Cp CpCo
e e e→ + + =9 5 5 106

L.sCo : d+ 8

L.sCo ,d ,dsp+2 7 2

B.Ob an n
B.O

−
= 2H : s11

bnbn

δ*δπ+πσ*σ
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  دهیم. نشان می اوربیتالهاي ضدپیوندي را با 

  یعنی بین دو اتم هیدروژن یک پیوند سیگما برقرار است. 

HOMOبالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده :    

LUMOترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده : پایین    

  مثال:

  

  پارامغناطیس
  

  مولکول

  رفیتلایۀ ظ         

الکترون، امکـان همپوشـانی جـانبی بـیش از همپوشـانی محـوري اسـت.         14الکترون و کمتر از  14هاي  نکته: در آرایش

  شود سپس پیوند سیگما. تشکیل می بنابراین ابتدا پیوند 

  (مهم) به طور کلی ترسیم دیاگرام اوربیتال مولکولی دو اتمی بور هسته به صورت زیر است:

  الکترون و کمتر از آن 14  ـــ   الکترون 14بیش از    ـــ

     ـــ  ـــ     ـــ  ـــ

     ـــ     ـــ  ـــ

     ـــ ـــ     ـــ

     ـــ     ـــ

     ـــ     ـــ

     ـــ     ـــ

     ـــ     ـــ

  مثال: برحسب انرژي و طول پیوند مرتب کنید.

  

∗

B.O −
= =

2 12
o

HOMO : sδ1

*LUMO : sδ 1

B.O −
= =

2 12
oB : B s s p= 2 2 1

2 5 1 2 2E555F

π

p
∗δ2p

∗δ2

*
pπ2

*
pπ2

pπ 2pδ 2

pδ 2pπ 2

sδ 2sδ 2

*
sδ1

*
sδ1

sδ1sδ1

sδ1sδ1

O ,O ,O ,O ,O+ + − −2 2
2 2 2 2 2
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  انرژي طول پیوند  

  قدرت پیوند بیشتر و طول پیوند کمتر است. نکته: هر چه درجه پیوند بیشتر،

  ترسیم دیاگرام اوربیتال مولکولی در مولکولهاي دو اتمی ناجور هسته: -8-15-2

گیرد در نتیجه اوربیتال مولکول پیوندي همیشه ماهیت ا تم  تر قرار می اتمی که الکترونگاتیوتر است در سطح انرژي پایین

  گیرد. ال ضد پیوندي ماهیت اتم کم الکترونگاتیوتر را میالکترونگاتیوتر را داراست و اوربیت

    مثال: 

  

  

  

  

  دیامغناطیس 

آیـد. بـه همـین     ) و یک بار منفی شش الکترون به دست مـی 3+ 2نکته: از مجموع الکترونهاي ظرفیتی کربن و نیتروژن (

  دلیل دیامغناطیس است.

  انواع همپوشانی -8-16

  دهند. نشان می Sهمپوشانی را با علامت 

شود.  اوربیتال پیوندي تشکیل می

    

  اوربیتال ضد پیوندي
  

  اوربیتال پیوندي 
  

  اوربیتال غیرپیوندي 
  

  ترسیم دیاگرام اوربیتالهاي مولکولی براي کمپلکسهاي هشت وجهی: -8-17

O O O O O+ + − −< < < <2 2
2 2 2 2 2O O O O O+ + − −> > > >2 1 2

2 2 2 2 2

↓
+ + =6 7 1 146

HOMO : pδ2

*LUMO : pπ 2

B.O = 3

S > o

S < o

S > o

S = o

 بار یون
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اوربیتالهاي فلز باید تغییر کنند تا اوربیتالهاي هم ارز جهت تشکیل پیوند فـراهم شـود ولـی در نظریـۀ      در نظریۀ 

شـوند. در ایـن    تشـکیل مـی   SALCشوند و در نتیجه اوربیتالهایی موسوم بـه   اوربیتالهاي لیگاند دستکاري می 

  کنیم. بررسی می و  و  را در  SALCمبحث، 

8-17-1- SALC ترکیب خطی منطبق با تقارن :Symmetry Adapted of Linear Combination  

1- SALC  درoh :6 کند که بتواند با اوربیتال  لیگاند با هم جمع شده و یک تابع موج ایجاد میS  بر هم کنش کند. در

  این مورد فقط پیوند سیگما را در نظر می گیریم.

  

    

  

  

   

  

  

  

 
  در کمپلکس مسطحی مربع: نکته: 

   

V.B.T

M.O.T

hOC V4D h4

S(SALC)
n ...

 = δ + δ + δ + δ + δ + δ 
+

1 2 3 4 5 62
1

 = δ + δ + δ + δ + δ + δ 1 2 3 4 5 6
1
6

pz(SALC)  = δ − δ 1 6
1
2

px(SALC)  = δ − δ 2 4
1
2

py(SALC)  = δ − δ 3 5
1
2

dx y
(SALC)

−
 = δ + δ − δ − δ 2 2 2 4 3 5

1
4

dz(SALC)  = δ + δ − δ − δ − δ − δ 
+ + + +

1 6 3 4 5 22 2 2 2 2

12

1 2 2
2 2 1 1 1144424443

dz
(SALC) 2

dz
(SALC)    = −δ − δ − δ − δ = − δ + δ + δ + δ   2 1 2 3 4 1 2 3 4

1 1
24
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  بنویسید. با تقارن  در کمپلکس    ومربوط به اوربیتالهاي  SALCنکته: 

  

  
 

ــاگرام اوربیتــال مولکــولی را در کمــپلکس   مثــال: دی

  رسم کنید. 

  
  کند.  فلز همپوشانی می Sبا اوربیتالهاي  

 gدهنـد. (  نشـان مـی   به همین دلیـل آن را بـا   

  متقارن)

که داراي سـه اوربیتـال    pبا اوربیتالهاي  

  دهند. و نامتقارن نشان می است با 

 داراي دو اربیتـال   dبا اوربیتالهـاي   

ــرده  ــانی نک ــه همپوش ــارن و بق ــه صــورت   متق ــد ب ان

  مانند. غیرپیوندي باقی می

  دهند. نشان می یا را با  egو  نکته: فاصلۀ بین 

  دهنده:  -دهنده  ولی در کمپلکس هشت وجهی با لیگاند ترسیم دیاگرام اوربیتال مولک -2

    
  دهنده. دهند ـ 

zpdz2ML5C v4

pz(SALC)  = δ = δ 1 12
1
1

dz(SALC)  = δ − δ − δ − δ − δ 1 2 3 4 5
1 2
8

Co(NH ) +3
3 6

Co : e+3 18

S(SALC)

a g1

p(SALC)

t u1

d(SALC)e g1

t g2o∆g∆

o∆δπ

δπ
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  پذیرنده بزرگترین است.دهنده  با لیگاند  ohدر کمپلکس  نکته: 

  پذیرنده   - دهنده  دهنده  دهنده  - دهنده 

  EANالکترونی)  18قاعده عدد اتمی مؤثر (قاعده 

هـاي اطـراف اتـم     ي هشت تایی لوئیس آشنا شدیم. طبق این قاعده، اگـر تعـداد الکتـرون    در شیمی عناصر اصلی با قاعده

شود. با توجه به اینکه گازهاي نجیـب بـه اسـتثناء هلیـوم در لایـه       مرکزي به آرایش گاز نجیب برسد، پایداري حاصل می

شـود بـه آن    دارند که در مجمـوع هشـت الکتـرون مـی     pر اوربیتال الکترون د 6و  sالکترون در اوربیتال  2والانس خود 

  شود. ي هشت تایی لوئیس گفته می قاعده

هـا بـه هیجـده     ها اطراف اتـم مرکـزي در کمـپلکس    بینی کرد که اگر تعداد الکترون سیجویک با توجه به این مطلب پیش

هـا   ) این کمـپلکس dو ده الکترون در اوربیتال  pال ، شش الکترون در اوربیتsالکترون برسد (شامل دو الکترون اوربیتال 

اند. در مـورد ترکیبـات    کنند که اکثر این ترکیبات آلی ـ فلزي  شوند. ترکیبات زیادي از این قاعده پیروي می نیز پایدار می

  شود.  کئوردینانس کلاسیک، استثناء از این قاعده بیشتر مشاهده می

  ها شمارش الکترون

هاي اطراف اتم مرکزي ترکیبات کمپلکس وجود دارد که شامل روش لیگانـد جفـت    تعداد الکترون دو روش براي شمارش

  الکترون دهنده و روش لیگاند خنثی است. 

  ) A  )Donor pair ligand methodروش لیگاند جفت الکترون دهنده یا روش 

ها باید بار لیگاندها و  ي محاسبه تعداد الکترونآیند. برا در این روش، لیگاندها به عنوان دهنده زوج الکترون به حساب می

  عدد اکسایش اتم مرکزي محاسبه شود. 

  چند الکترونی است؟ : کمپلکس 1مثال 

  حل: 

با توجه به اینکه لیگاندهاي کربونیل خنثی هستند بنابراین عدد اکسایش اتم مرکزي نیز صفر است. کروم در لایه والانس 

نیز یـک   COدارد. هر کدام از لیگاندهاي  d3و پنج الکترون اوربیتال  s4خود شش الکترون شامل یک الکترون اوربیتال 

  شود.   موع هیجده الکترون میدهند که در مج زوج الکترون به اتم مرکزي می

o∆δπ

δπδ >δ >π

6)(COCr
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  کند؟ ) پیروي میEANاز قاعده عدد اتمی مؤثر ( : آیا کمپلکس 2مثال 

  حل: 

لیگاندهاي آنیونی با بار منفی یـک هسـتند بنـابراین عـدد اکسـایش و یـا بـار         و  با توجه به اینکه لیگاند 

دارد که با از دست دادن دو الکترون و تبدیل  + است. اتم آهن هشت الکترون در لایه والانس2قراردادي روي اتم مرکزي 

  ماند.  + تعداد شش الکترون آن باقی می2شدن به یون 

کترون، دو لیگاند کربونیل در مجموع چهار الکترون و لیگاند کلـر دو الکتـرون بـه اتـم     لیگاند سیکلو پنتا دي انیل شش ال

  شود.  پیروي می EANي  شود و از قاعده دهند که در مجموع هیجده الکترون می مرکزي می

   

   
   
   

   
  ) B )Neutral Ligand methodروش لیگاند خنثی یا روش 

گیرند و بنابراین نیازي به محاسبه عدد اکسایش اتم مرکزي  است که لیگاندها را بدون بار در نظر میاساس این روش این 

) بـه تعـداد الکتـرون    -Cنیست. در این روش، اگر کمپلکس بار داشته باشد، بار یونی کمپلکس را به صورت منفـی بـار، (  

  باشد.  همان بار کمپلکس می Cکنیم.  اضافه می

−

−−

−

⇒×

⇒

e

eeCO

edsCrCOCr

18
12266

651
6

:

:)(

ClCOFeHC 255
5 )()( −η

−
55HC−Cl

)(IIFe 6d −e6
−− 55

5 HCη −e6
CO2 −× e22 −e4

−CL −e2
−e18
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  دهد.  شود را نشان می هایی که از لیگاند به اتم مرکزي داده می لکترونجدول زیر تعداد ا

Method B Method A لیگاند  

      

     

  
  

  
  

   

  

   
  

  
  

  

  

  

  

  
  کاربن 

  

  

  
  

  
  

  
  

  
  

   

  

  ان بوتا دي

    

   

−e1)( −− He2H
−e1)( −− Xe2IBrClF ,,,

−e1)( −− OHe2OH

−e1)( −− CNe2CN

−e1)( −− NOe2خمیده
ONM

NO







−−

−e3)( +− NOe2خطي
NOM

NO







−

−e2−e23PRCO,

−e2−e23NH

−e2−e2OH2
−e2−e2RCR ′=

−e2−e222 CHCH =

−e2)( −− 24 OeO=

−e2)( −− 24 seS=

−e3)( +−
532 HCe53HC−η

−e3−e3CR≡

−e3)( −− 36 NeN≡

−e4−e4
−e5−−

556 HCe ,55
5 HC−η

−e7+−
776 HCe ,77

7 HC−η
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هایی که لیگاند هاپتو کئوردینه شونده دارند، تعداد الکترون به سادگی برابر با هاپتوسیته است.  براي کمپلکس Bدر روش 

علاوه بر این، در هر دو روش به ازاء پیوند یگانه فلز ـ فلز به هر اتم فلزي یک الکترون و به ازاء پیوند دوگانه فلز ـ فلـز بـه     

  شود.  اضافه می هر اتم دو الکترون و به همین ترتیب

 محاسبه شده است.  Bو  Aهاي زیر به هر دو روش  هاي هر کدام از کمپلکس تعداد الکترون

  

Method B Method A   

      

     

 

براي هر کدام از منگنزها به 

  صورت زیر است: 

 

  

  

−e6−e666
6 HC−η

−

−

−

+−−

e

بار
eCO

eMn

18

1
126
7

)(
−

−

−+

e

eCO

eMn

18
126
6

+
6)(COMn

−

−

−−

−

−−−

−

e

بار
eCO

eHC

eFe

18

1
42

5
8

55
5

)(

η

−

−

−−

−

−

e

eCO

eHC

eFe

18
42

6
8

55
5η

1
255

5 −− ])()[( COFeHCη

−

−

−

−

−

e

eMnMn

eCO

eMn

18
1
105
7

−

−

−

−

−

e

eMnMn

eCO

eMn

18
1
105
7])()[( 55 COMnMnCO −
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  کنند؟ پیروي می EANي  هاي زیر از قاعده : کدامیک از کمپلکس3مثال 

  حل: 

  ) A(روش  الف) 

در مجمـوع ده   لیگانـد   5، تعداد  + است. بنابراین 1عدد اکسایش اتم مرکزي  با توجه به لیگاند 

شود. بنـابراین از قاعـده عـدد اتمـی مـؤثر پیـروي        دو الکترون که در مجموع هیجده الکترون می الکترون و لیگاند 

  شود.   می

  )B(روش  ب) 

  کنند.  الکترون را تأمین می 10ترون دارد و دو لیگاند سیکلوپنتا دي انیل در مجموع آهن در لایه والانس خود هشت الک

 

  کند.   ي عدد اتمی مؤثر پیروي می از قاعده

  ) B(روش  ج) 

. شـش لیگانـد کربونیـل در مجمـوع دوازده الکتـرون فـراهم       در لایه والانس خـود پـنج الکتـرون دارد (    

  کند.   کنند. بنابراین این کمپلکس هفده الکترونی است و از قاعده عدد اتمی مؤثر پیروي نمی می

  کدام عنصر است؟  Mي عدد اتمی مؤثر  : با توجه به قاعده4مثال 

1 (  2 (  3 (  4 (  

  صحیح است. » 3«ي  حل: گزینه
    

])([ 5COClMn

−Cl+Mn−e6CO

−Cl

FeHC 255
5 )( −η

−−

−

=+⇒×−

⇒

eeHC

edsFe

1810810522

8

55
5

62

)(η

6)(COV

V)( 32 34 ds

1
33

−)]()([ PPhCOM

FeCrCoMn
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-بار    

  

  

 

  کدام عنصر است؟ Mفلز  : براي کمپلکس 5مثال 

1 (  2 (  3 (  4 (  

  صحیح است. » 3«ي  حل: گزینه

لیگاند کربونیل تعداد هشـت   4شود و نیز  هر کدام یک الکترون که جمعاً دو الکترون می Hدر لیگاند  Bبا توجه به روش 

کنند. بنابراین فلز مرکزي باید هشت الکترون داشته باشد تا از قاعـده عـدد اتمـی مـؤثر پیـروي شـود.        الکترون فراهم می

  ) صحیح است. 3بنابراین گزینه (

 

کـدام عنصـر    داشـته باشـد،    پیوند یگانه  : اگر کمپلکس 6مثال 

  است؟

1 (  2 (  3 (  4 (  

  صحیح است.» 1«ي  حل: گزینه

CO3 −e6

3PPh −e2
( ) x e s d−− − = = ⇒ 2 71 9

M x+

−e18

42 )(COMH

CrMnFeCo

Feds

x

xCOeHe

⇒

=

=++ −−

62

8

184822 )()(

2355
5 ])()[( COMHC−ηMM −M

CrFeMnCo
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  پیروي شود؟ EANچقدر باشد تا قاعده  : بار کمپلکس 7مثال 

  ) -2)  (4  )-1) (3  ) صفر2  +)1) (1

 

  صحیح است. » 3«ي  حل: گزینه

هاي لیگاند را به تعداد مراکـز اتمـی متصـل بـه آن      هایی که لیگاند پل شونده دارند تعداد الکترون * نکته: براي کمپلکس

  کنیم.  را نیز هنگام پل شدن همیشه سه الکترونی حساب می NOکنیم. لیگاند  تقسیم می

  تواند باشد؟  چه عنصري می M: براي کمپلکس زیر 8مثال 

  
1 ( 2 (  3 (  4 (  

  صحیح است. » 4«ي  حل: گزینه

هـا   دو الکترونی است و بنابراین وقتی که به صورت پل متصل شده باشد یک الکتـرون بـه هـر کـدام از اتـم      لیگاند 

  دهد.  می

−

−−−−

=

=+−++−

ex

exMMeCOeHCe

6

181365 55
5 )()()(η

ZSiMeCORu )]()([ 34

1

1817

181488 3
62

−=

=−

=−++ −−−−

Z

Z

eZSiMeeCOedsRue

)(

)()()(),(

CrFeMnCo

CO
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  چه عنصري است؟ : براي کمپلکس زیر 9مثال 

1 (  

2 (  

3 (  

4 (  

  

  صحیح است. » 1«ي  حل: گزینه

 

  به ترتیب از راست به چپ کدام است؟  و  : مقادیر 10مثال 

  2و  4) 4  3و  4) 3  4و  3) 2  4و  2) 1

  صحیح است.» 1«ي  حل: گزینه

  کند.  پیروي می EANاز » 1«ي  هاي مسئله فقط گزینه ي عدد اتمی مؤثر و با توجه به پاسخ با توجه به قاعده

 

M

Cr

Fe

Mn

Co

)(

)()()(

5142

55
5

6

181
2
32335

dsds

ex

MMeNOeNOeHCex

−

−−−−

=

=−+×++−+ η

mn])([
nm

COFeH

−−−− =++ eeFeeCOeH 1888422 )()()(

 پل پلغیر 
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  مقابل چیست؟: محصول واکنش 11مثال 

 

    

            

  

  

  

  

        

  

  

  

  

  صحیح است. » 2«ي  حل: گزینه

  کند.  پیروي می از قاعده   ي اولیه ماده

Method A 

  

   

  

  

  

 

  

→+ RIPPhCOCPIr )])()(([ 3

−e18

−CP −e6
+Ir −e8

CO −e2

3PPh −e2
−e18
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Method B 

  

  

  

  

  

  است. » 2«ي  کند. بنابراین جواب صحیح گزینه را رعایت می » 2«ي  از بین محصولات داده شده فقط گزینه

  بیست الکترونی است. » 4«ي  و گزینه » 3«و » 1«ي  گزینه

  » 2«ي  براي گزینه

  
Method A 

  

  

  

  

  

  

 

Ir −e9
CP −e5
CO −e2

3PPh −e2
−e18

−e18

−e19

−− 55
5 HCη −e6

−R −e2

3PPh −e2
CO −e2

+3Ir −e6
−e18



   نانو شیمی  »228«
 

 
 

 

  



  »229«شیمی معدنی

  
 
 

 

 

Method B 

  

  

  

  

  

  

  

  کدام گزینه صحیح است؟ ي عدد اتمی مؤثر  : با توجه به قاعده12مثال 

  

  شود.  تشکیل می است و محصول  یون  ) یون فلز 1

  شود.  تشکیل می و محصول  یون  ) یون فلز 2

  شود.  تشکیل می است و محصول  آهن  ) 3

  شود.  تشکیل می است و محصول  آهن  ) 4

  صحیح است. » 3«ي  حل: گزینه

  خواهیم داشت:  با توجه قاعده 

   

−− 55
5 HCη −e5

R −e1
Ir −e9

3PPh −e2
CO −e2

ech arg− 1−

−e18
−e18

M+2Fe)(a

M+2Fe)(b

M)(o)(a

M)(o)(b

−e18
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  است.  هشت الکترون خواهد داشت و بنابراین  بنابراین 

  در مورد محصولات: 

a) Method B 

  

  

  

  

  

b) Method B 

  

  

  

  

  

  به ترتیب از راست به چپ کدام اتم است؟ و  : با توجه به کمپلکس مقابل، 13مثال 

  و  ) 1

  و  ) 2

  و  ) 3

  و  ) 4

CO3 −e6
32PPh −e4

M X
−e18

X)(oFe

M −e8
CO2 −e4

32PPh −e4
Cl2 −e2

−e18

M −e8
CO3 −e6

32PPh −e4
Cl −e1

−e19

a
M

b
M

FeCr

FeMn

MnCr

CrNi
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  صحیح است. » 1«ي  حل: گزینه

 

  
  

  
  

  

 

 

 

  
  

  
  

  

 

 

  به ترتیب کدام است؟ و  : با توجه به کمپلکس مقابل مقادیر 14مثال 

 

  و صفر 4) 4  -1و  3) 3  -2و  4) 2  -1و  4) 1

  

  صحیح است.» 1«ي  حل: گزینه

a
M

CO2 −e4

55
5 HC−η −e5

MM − −e1
a

M −eX
−e18

Fe

ds

eXe

62

8 −− =

b
M

CO3 −e6

55
5 HC−η −e5

MM − −e1
b

M −eX
−e18

Cr

ds

eXe

51

6 −− =

nz

z
n

CMeCORu )]()([ 3
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  خواهیم داشت:  ي  با توجه به قاعده

   

   

   

- بار     

   

 

  کنند.  پیروي نمی EANها از  صحیح است. سایر گزینه» 1«ي  گزینه

  پایدارتر است. زیرا:   نسبت به  : کمپلکس 15مثال 

  کند. را رعایت می ي  ) قاعده1

  تر است. ) انرژي پایداري میدان بلور آن منفی2

  تري دارد. ) ساختار منظم3

  ) صحیح است. 2) و (1ي ( ) گزینه4

  صحیح است. » 4«ي  حل: گزینه

  کند.  را رعایت می ي  قاعده کمپلکس هشت وجهی 

Method B 

  

  

  

  

 

) تـري (  در ساختار هشت وجهی کم اسپین انرژي پایداري میدان بلـور منفـی   علاوه بر این، یون 

−e18

Ru −e8
CO4 −e8

3CMe −e1

z− 1−=⇒ z

−e18

+2
3 ])([ bipyFe+2

2])([ bipyFe

−e18

+2
3 ])([ bipyFe−e18

Fe −e8
bipy3 −e12

ech arg− 2−

−e18

+2FepD
q

224 +−
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  دارد.  ، نسبت به کمپلکس چهار وجهی 

به ترتیب از راست به چـپ   و  مقادیر  : در کمپلکس 16مثال 

  کدام است؟  

  3و  7) 4  6و  2) 3  5و  3) 2  7و  3) 1

Method B 

  

  

  

  

  صحیح است.» 2«ي  حل: گزینه

» 4«و » 1«هـاي   باید بدهنـد. بنـابراین گزینـه    مجموعاً  و  لیگاندهاي  ي  با توجه به قاعده

و  ، بـه صـورت    و لیگاند  و  ، معمولاً به صورت  غلط است. با توجه به اینکه لیگاند 

  صحیح است. » 2«ي  کند، گزینه عمل می و  

  به ترتیب از راست به چپ کدام است؟ و  لکس زیر مقدارهاي : در کمپ17مثال 

 

  5و  5) 4  3و  5) 3  3و  4) 2  4و  3) 1

  

  صحیح است. » 1«ي  حل: گزینه

  کنند.  پیروي نمی ي  ها از قاعده صحیح است، سایر گزینه» 1«ي  گزینه ي  با توجه به قاعده

 

+2
2])([ bipyFe)(

dqT
D4−

)]())([( COFeHCHC yx
5577 −− ηηxy

Fe −e8
CO −e2

)]()[( 5577 HCHC yx −+− ηη −e8

−e18

−e1855HC77HC−e8

55HC1η3η5η77HC1η3η

5η7η

mn

)]()([ 53HCCOMn m
n

−η

−e18−e18

)]()([ 53
3

4 HCCOMn −η
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Method A 

  

  

  

  

 

Method B 

  

  

  

  

  

+
53HC −e2

−Mn −e8
CO4 −e8

−e18

53
3 HC−η −e3

Mn −e7
CO4 −e8

−e18
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  نکات کلیدي فصل هشتم
  شود.براي نامگذاري ترکیبات کئوردینانس، اول نام لیگاندها به ترتیب حروف الفبا و سپس نام مرکزي آورده می -1

  شود.اضافه می» ات«اگر کمپلکس آنیونی باشد، به آخر نام فلز پسوند  -2

شود و در روش اونس باست بعد از نام فلز مرکـزي  اکسایش آن نوشته میدر روش استوك بعد از نام فلز مرکزي، عدد  -3

  شود.بار کمپلکس آورده می

لیگاندهاي پل شونده را با پیشوند  -4
n

µ دهیم که نشان میn  2تعداد مراکز پل شده است. در ضمن براي=n عدد ،

  نویسیم.را نمی 2

تعـداد  nدهـیم کـه   نشـان مـی   nηشوند را با پیشوند ل میبه اتم مرکزي متصπلیگاندهاي آلی که با ابر الکترونی  -5

  دهند و به هاپتوسیته مشهور است.را در اختیار اتم مرکزي قرار می πمراکزي است که ابر الکترونی 

شـود و بـراي   اگر تعداد لیگاندها بیش از یکی بود براي لیگاندهاي ساده، پیشوندهاي دي، تري، تترا و ... اسـتفاده مـی   -6

  شود.اي پیچیده پیشوندهاي بیس، تریس، تتراکیس و ... استفاده میلیگانده

  کربونیل نام دارد.CO(آمین) و  3NHاکوا، OH2لیگاند  -7

  اي، محل کئوردینه شدن به صورت زیر باید مشخص شوند:در مورد لیگاندهاي دو سر دندانه -8

−← SCNتیوسیاناتو- S و یا تیوسیاناتو  

−← NCS تیوسیاناتو–  Nوو یا ایزوتیوسیانات  

−← 2NO نیترو- Nو یا نیترو  

−← ONO نیترو- O و یا نیتریتو  

  شود.... استفاده می -µ -براي نامگذاري  ساختارهاي پلیمري زنجیري ترکیبات کئوردیناسیون از پیشوند کاتنا -9
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  ها هاي الکترونی کمپلکس طیف فصل نهم:
بـه ترکیبـات کئوردینـانس،     هاي دستگاهی بسیار مفید براي بررسی و به دست آوردن اطلاعات مفیـد راجـع   یکی از روش

  بینی الکترونی است.  تکنیک طیف

ي مرئی و یا فرابنفش، ترکیب موردنظر  هایی در محدوده بینی الکترونی، با تاباندن پرتوي نوري با فرکانس در تکنیک طیف

یابد و طول موج منطبق با انرژي لازم براي ایـن   هاي برانگیخته الکترونی انتقال می کترونی به یکی از حالتاز حالت پایه ال

  شود.  انتقال، از طیف جذب می

  ها عبارتند از:  بینی الکترونی کمپلکس اطلاعات اساسی به دست آمده از تکنیک طیف

  ها تعداد پیک -1

  ها (انرژي انتقالات)  انژري پیک -2

  ها شدت پیک -3

ها به دست آورد. شـکل پـایین یـک طیـف      به ساختار کمپلکس توان اطلاعات بسیار مفیدي راجع ها می با بررسی این داده

  دهد. الکترونی فرضی را نشان می

  

  یک طیف الکترونی فرضی

، ضـریب   همانطور که در شکل بالا نشان داده شده است، طیف الکترونی را معمولاً به صورت نمـوداري از جـذب  

بـه دسـت    و یـا عـدد مـوجی     ، فرکـانس  برحسب طول موج  و یا لگاریتم  جذب مولی 

  آورند.  می

)(Abs

)(εε)(nm)( 1−s)( 1−cm
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ها معمولاً پهن هستند که دلیل آن انتقال از حالت پایه الکترونی به حالت برانگیخته الکترونی است که چنـدین   این طیف

  حالت ارتعاشی دارد. 

  

  انتقال ارتعاشیانتقال الکترونی همراه با 

  ها شدت پیک

هاي مشاهده شده) با توجه به قواعد گزینش که مجـاز و یـا غیـر مجـاز      ها، شدت انتقالات (شدت پیک بینی در کلیه طیف

هـاي بیشـتري نسـبت بـه انتقـالات غیرمجـاز        شوند. انتقالات مجـاز از شـدت   کند، مشخص می بودن انتقال را بررسی می

  برخوردار است. 

  بینی الکترونی شامل دو قسمت قواعد مربوط به اسپین و قواعد مربوط به اوربیتال است.  در مورد طیف قواعد گزینش

  قواعد مربوط به اسپین

، در طول زمن انتقال از حالت پایه الکترونی به حالت برانگیخته الکترونی، الکترون زمان لازم بـراي  ي  قاعده -1

تقالاتی مجاز هستند که چندگانگی حالت پایه و برانگیختـه آنهـا یکسـان باشـد و     تعویض اسپین خود را ندارد. بنابراین ان

  باشد. بنابراین 

شـود و انتقـال همزمـان دو     در هر انتقال الکترونی، فقط یک الکترون از حالت پایه بـه حالـت برانگیختـه منتقـل مـی      -2

  الکترون غیرمجاز است و از شدت بسیار کمی برخوردار است. 

  ط به اوربیتالقواعد مربو

، باشـد. ایـن انتقـالات شـامل      مجاز هستند که براي آنهـا    ، انتقالات الکترونیي  قاعده -1

ــر  ،  چــون  غیرمجــاز اســت. در انتقــال  و  و ... اســت و انتقــالات نظی
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همـان عـدد کوانتـومی     است، این انتقالات غیرمجازند. منظـور از   چون  است و در انتقال  

  الی یا عدد سمتی است. اوربیت

 و  باشـند و انتقـالات    و یـا   ي لاپورت: انتقالاتی مجاز هستند که از نوع  قاعده -2

  غیرمجاز هستند. 

تـوان بـا اسـتفاده از توابـع مـوج       هاي پایه و برانگیخته الکترونی را می براي توضیح بیشتر این مطلب، باید گفت که حالت

) و تـابع  یک تابع فرد ( ) باشند. به عنوان مثال، تابع ) و یا زوج (توانند فرد ( میمعرفی کرد. توابع ریاضی 

توانند فرد و یا زوج باشند. محاسبات مکانیک  است. توابع موج نیز توابع ریاضی هستند و می یک تابع زوج  

اي که فرد است، صـورت   الت برانگیختهدهند که انتقالاتی مجاز هستند که از یک حالت پایه زوج به ح کوانتومی نشان می

  بگیرد و یا بالعکس. 

بینی الکترونی، قواعد مربوط به اسپین اگر نقض شوند، طیف حاصل شدت بسیار کمتري را نسبت به زمانی  در مورد طیف

  که قواعد مربوط به اوربیتال نقض شوند، خواهد داشت. 

  پردازیم.   ین قواعد را کم اثر بکنند که در زیر به بررسی آنها میتوانند ا البته باید توجه داشت که عوامل متعددي می

  ها عوامل مؤثر بر افزایش شدت پیک

  ) Vibronic Couplingجفت شدن ارتعاشی ـ الکترونی ( -1

نباشد، غیرمجازند و بنابراین طبق نظریه مکانیک کوانتومی احتمال این انتقـالات   انتقالات الکترونی که در آن 

) انتقـالات  دارنـد (  هاي عناصر واسطه که انتقالات الکترونی از نوع  و بنابراین براي کمپلکسصفر است 

وجهی و مسطح   هاي هشت هایی که مرکز تقارن دارند (مانند کمپلکس بایست مشاهده شوند. در ضمن براي کمپلکس نمی

هـاي هشـت    ه باشـد. بـراي کمـپلکس   داشت و یا خصلت زوج  تواند خصلت فرد  مربعی) حالت پایه الکترونی می

دارند و بنابراین انتقالات الکترونی بین  وجهی هم حالت پایه الکترونی و هم حالت برانگیخته الکترونی، همواره خصلت 

کند و بنابراین باید غیرمجاز باشـد   ي لاپورت را نیز نقض می هاي هشت وجهی قاعده هاي پایه و برانگیخته کمپلکس حالت

شـوند و طیـف مـوردنظر     شوند و بنابراین عامل یا عواملی باعث مجاز شدن این انتقالات مـی  تقالات مشاهده میولی این ان

هـاي ارتعاشـی    هاي ارتعاشی با انتقالات الکترونـی اسـت. حرکـت    شود. یکی از این عوامل، جفت شدن حرکت مشاهده می
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اي از بـین بـرود و    قال الکترونـی بـه طـور لحظـه    هاي هشت وجهی در طول مدت انت شوند مرکز تقارن کمپلکس باعث می

هـا نیـز    ي لاپورت ممنوعیت نداشته باشند و بنابراین احتمال انتقالات افزایش یافتـه و شـدت پیـک    بنابراین از نظر قاعده

  یابد.  افزایش می

شـود و بنـابراین    یي لاپورت، نقض نم ـ هاي چهاروجهی) قاعده هایی که مرکز تقارن ندارند (مانند کمپلکس براي کمپلکس

  ها بیشتر است.  ها براي این کمپلکس شدت پیک

  و  هاي  اختلاط اوربیتال

نماد تقارنی یکسانی را  هاي  و اوربیتال هاي  هاي عناصر واسطه، برخی از اوربیتال هاي کمپلکس براي برخی از تقارن

نند با هم اختلاط داشته باشند و بنابراین هم حالت پایه توا ها می ها، این اوربیتال در جدول ماهیت دارند. طبق نظریه گروه

نداشـته باشـند و کمـی     هاي عناصر واسـطه خصـلت محـض     الکترونی و هم حالت برانگیخته الکترونی براي کمپلکس

  داشته باشد و بنابراین مجاز باشد.  هم داشته باشند و انتقال تا حدودي خصلت  خصلت 

هـاي   نمادهاي تقارنی مختلفـی دارنـد، برخـی از شـیوه     و  هاي  وجهی که اوربیتالهایی نظیر هشت  براي کمپلکس

تقارن یکسـان داشـته    و  هاي  کاهش بدهد و بنابراین اوربیتال تواند تقارن کمپلکس را از  حرکت ارتعاشی می

 بـه   باشند و انتقال الکترونی مجاز بشود. به عنوان مثال، اگر شیوه ارتعاشی تقارن ساختار هشت وجهـی را از  

را خواهنـد داشـت. همچنــین    نمـاد تقــارنی   و  هـاي   اوربیتــال اي  کـاهش دهـد، بــراي گـروه نقطـه    

توانند با هـم اخـتلاط داشـته باشـند و      داشت و بنابراین می نیز همین نماد تقارنی را خواهند و  هاي  اوربیتال

  یابد.  خواهد داشت و شدت آن افزایش می کمی خصلت  انتقال الکترونی 

توان به جفت  شوند، می هاي عناصر واسطه می هاي الکترونی کمپلکس از جمله عوامل دیگري که باعث افزایش شدت طیف

  اشاره کرد که بحث آنها در این مبحث ضرورتی ندارد.  شدن اسپین ـ مدار، ربایش شدت و ...

  هاي الکترونی تر طیف بررسی دقیق

بایسـت   هـاي اتمـی مـی    هاي طیفی اتمی راسل ـ ساندرز اشاره شد، براي بررسی طیـف   همانطور که قبلاً و در محبث ترم

هـاي برانگیختـه بررسـی کنـیم.      ایه و حالتهاي پایه و برانگیخته اتمی را به دست بیاوریم و انتقالات را بین حالت پ حالت

ها در نظر بگیریم، ساده کردن بیش از حد مسئله اسـت و در بسـیاري مـوارد منجـر بـه       اینکه ما انتقالات را بین اوربیتال

ایم. به عنوان مثال، اگـر بـراي یـک     هاي الکترونی صرفنظر کرده شود. دلیل این مسئله این است که ما از دافعه اشتباه می
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دارد،  که سهم  به اوربیتال  مثلاً  هاي  هشت وجهی، انتقال الکترونی از یکی از اوربیتال مپلکس ک

دهـد. ولـی اگـر انتقـال بـه اوربیتـال        افـزایش مـی   انجام گیرد دانسیته الکترونی و دافعه الکترونی را در راستاي محور 

یابد. انرژي این دو انتقال با هـم متفـاوت    ایش نمیافز هاي الکترونی در راستاي محور  صورت بگیرد، دافعه 

در نظـر بگیـریم و بایـد بـین      و   هـاي   توانیم انتقال الکترونی را به سادگی و بین اوربیتال است. بنابراین ما نمی

هاي پایه و برانگیخته بـه ترتیـب زیـر عمـل      هاي برانگیخته در نظر بگیریم. براي به دست آوردن حالت حالت پایه و حالت

  کنیم.   می

  کنیم که یون مرکزي تحت تأثیر لیگاندها قرار ندارد و به صورت اتم گازي است.  ابتدا فرض می -1

هـاي   هاي مختلف، غیرمجاز اسـت، حالـت پایـه الکترونـی و حالـت      الات الکترونی بین چندگانگیبا توجه به اینکه انتق -2

  کنیم.  اي که چندگانگی مشابه با حالت پایه دارند را انتخاب می برانگیخته

ي  کننـد. نحـوه   هـاي طیفـی اتمـی شـکافتگی حاصـل مـی       کنیم که در اثر نزدیک شدن لیگاندها ترم سپس فرض می -3

است، مانند  که  ها است. به عنوان مثال، ترم طیفی براي یون  هاي طیفی مانند شکافتگی اوربیتال مشکافتگی تر

شـکافته   و  شـود بـه دو تـرم     در ساختار هشت وجهی شـکافته مـی   و  که به دو تراز  اوربیتال 

  شود. می

  دهد.  هاي طیفی مختلف را در میدان هشت وجهی نشان می جدول  شکافتگی ترم

  هاي طیفی در میدان هشت وجهی  شکافتگی ترم

  ترم طیفی اتمی  هاي طیفی در ساختار  ترم
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  آرایش الکترونی 

بینـیم کـه در سـاختار     ) مـی 1-14آید. با توجه به جـدول (  به دست می ترم طیفی اتمی  براي آرایش الکترونی 

هـا تـرم طیفـی     شود. براي اینکه بفهمیم کدامیک از این ترم شکافته می و  به دو تراز  ترم طیفی  

  آیند را رسم کنیم.  ها از آن به دست می هاي الکترونی که این ترم حالت پایه است، باید آرایش

هـاي تـک    آید. همانطور که در ترم طیفی اتمی براي حالت به دست می ترم طیفی حالت پایه از آرایش الکترونی 

آیـد، بـراي    بـه دسـت مـی    و  ترم طیفی به صورت مشابه با اوربیتال مـوردنظر یعنـی    یا  ونی مثلاً الکتر

خـواهیم   آید و بنابراین براي حالت برانگیختـه هـم تـرم طیفـی      به دست می هم ترم طیفی  وضعیت 

  داشت. 

  

  هاي هشت وجهی براي کمپلکس شکافتگی ترم طیفی 

اسـت. بـراي    گیرد و انرژي این انتقـال برابـر    صورت می انتقال از حالت پایه به برانگیخته یعنی 

عـوض   و  هـاي گـروه    هاي چهاروجهی همانطور که در مبحث نظریه میدان بلور گفته شد، جـاي اوربیتـال   کمپلکس

خواهـد   طیفی حالت برانگیخته  و ترم هاي چهاروجهی  شود و بنابراین ترم طیفی حالت پایه براي کمپلکس می

  بود. 

  شود.   ) به دلیل نداشتن مرکز تقارن براي ساختارهاي چهاروجهی حذف می* نکته: اندیس (
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  هاي چهاروجهی براي کمپلکس شکافتگی ترم طیفی 

  آرایش الکترونی 

است. ترم طیفی حالت پایـه   و  ، ، ، به صورت  ترم طیفی حالت اتمی براي آرایش الکترونی 

  است. است و ترم طیفی بعدي که چندگانگی مشابهی دارد،  

  شود.  تبدیل می شکافتگی ندارد و به  در ساختار  ترم طیفی 

شود. در مورد ترتیب انرژي این سه تراز باید بدانیـد کـه    شکافته می و ، به سه تراز  ترم طیفی 

اسـت. البتـه    ترم طیفی حالـت پایـه    همیشه ترم طیفی میانی است و براي آرایش الکترونی  ترم طیفی 

کنـیم.   آورد ولی ما در این قسمت از نتایج این نظریه استفاده مـی  ها ترتیب این ترازهاي انرژي را به دست می نظریه گروه

  دهد.  را نشان می هاي طیفی آرایش  ي شکافتگی ترم ) نحوه5-14شکل (

  

  در میدان هشت وجهی هاي طیفی آرایش  شکافتگی ترم
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  با توجه به شکل بالا سه انتقال الکترونی مورد انتظار است که انرژي هر کدام از آنها عبارتند از: 

 

  دهد جزء پارامترهاي راکاه است.  را در این یون نشان می و  هاي  که اختلاف انرژي بین حالت پارامتر 

  پارامترهاي راکاه  

هاي طیفی بـه آنهـا نیـاز اسـت. سـه نـوع        هاي انرژي ترم ي تفاوت پارامترهاي راکاه پارامترهایی هستند که براي محاسبه

هستند. اختلاف انرژي بین دو ترم طیفی که بالاترین چندگانگی را  و  ، پارامتر راکاه وجود دارند که پارامترهاي 

و  بـراي عناصـر    و  هـاي طیفـی    ستگی دارد. به عنوان مثال، اختلاف انرژي ترمب دارند فقط به پارامتر 

هـاي اتـم مرکـزي بـراي      است. دلیل این مطلـب بـه دافعـه کمتـر الکتـرون      برابر با  براي عناصر  و  

لکـولی قـرار   هـاي مو  هاي اتم مرکزي در اوربیتـال  هاي عناصر واسطه چون الکترون گردد. براي کمپلکس ها برمی کمپلکس

کننـد،   ها در آن حرکت مـی  دارند که روي کل مولکول گسترده شده است، بنابراین به دلیل فضاي زیادي که این الکترون

تـر از اتـم عنصـر     هـا کوچـک   کنند. از اینرو پارامترهاي راکاه براي مراکز فلـزي در کمـپلکس   دافعه کمتري به هم وارد می

  دهند.  نشان می گویند و با  را نسبت نفلوکس می به  امتر موردنظر در فاز گازي است. نسبت پار

 

  : پارامتر راکاه براي یون در فاز گازي 

  ها  : پارامتر راکاه براي یون در کمپلکس

گذارند. به عنوان مثال، اختلاف انرژي  هاي الکترونی که چندگانگی متفاوت دارند، پارامترهاي دیگر نیز اثر می براي آرایش

تـوان بـه صـورت     است. مقادیر پارامترهـاي راکـاه را مـی    برابر با  براي یون  و  بین ترم طیفی 

  مترها را به صورت تجربی به دست بیاورند. تر است که این پارا تئوري نیز به دست آورد اما اغلب راحت
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  رود؟ تري انتظار می ) کوچک مثال: براي کدام کمپلکس زیر پارامتر راکاه (

1 (    2 (    

3 (    4 (  

  صحیح است. » 3«ي  حل: گزینه

ها  تري غیرمستقر شوند دافعه بین الکترون هاي اتم مرکزي در فضاي گسترده همانطور که گفته شد، هر چقدر که الکترون

که لیگاندهاي  هاي داده شده کمپلکس  شود. از بین کمپلکس تر می کوچک یابد و پارامتر  کاهش می

برگشتی روي لیگاندها غیرمسـتقر   -وسط پیوند تواند دانسیته الکترونی اتم مرکزي را ت دارد می ي  پذیرنده-

  جواب صحیح است. » 3«ي  براي این کمپلکس کمترین مقدار را دارد. بنابراین گزینه کند و بنابراین پارامتر 

وجهـی اسـت. بـه همـین       هـاي هشـت   هاي چهاروجهی برعکس کمپلکس در کمپلکس هاي  ترتیب شکافتگی اوربیتال

شوند نیز شکافتگی معکوس آرایش هشت وجهی دارنـد. بـه    در آرایش چهار وجهی شکافته میهاي طیفی که  صورت، ترم

) شـکافتگی  6-14هاي چهاروجهی بـه صـورت شـکل (    در کمپلکس براي اتم با آرایش  عنوان مثال، ترم طیفی 

  کند.   پیدا می

  

  در میدان چهاروجهی شکافتگی ترم 

 

هاي الکترونی به صورت شکل پایین به  نمودار مورد انتظار براي بررسی طیف هاي چهاروجهی  بنابراین براي کمپلکس

  آید:  دست می
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  در میدان چهاروجهی هاي طیفی آرایش  شکافتگی ترم

هـاي   ي عـدم تقـاطع تـرم    بدون در نظر گرفتن قاعده هاي طیفی  ي شکافتگی ترم ي نحوه دهنده خطوط مقطع، نشان

هاي طیفی همنام همدیگر را قطع نکننـد و   شود که ترم هاي همنام باعث می م تقاطع ترمي عد طیفی هم نام است. قاعده

ها از هم فاصله بگیرند. میـزان   ها به وجود بیاید و این ترم اي بین این ترم ها به همدیگر، دافعه در اثر نزدیک شدن این ترم

چهـاروجهی نیـز سـه انتقـال الکترونـی       اي ه دهند. براي کمپلکس نشان می این واپیچیدگی از خط مستقیم را با 

  انتظار داریم: 

 

  را به دست آورد.  و  ، توان پارامترهاي  با استفاده از روابط بالا به راحتی می
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  فرمالیسم حفره 

ها با تعداد حفره  هاي الکترونی که تعداد الکترون در یکی از آرایش هاي آرایش توان ویژگی با استفاده از فرمالیسم حفره می

داراي دو الکتـرون   (جاي خالی الکترون) در دیگري برابر است را به هم ارتباط داد. به عنوان مثال، آرایش الکترونـی  

  وجود دارد.  هاي  دو حفره (کمبود الکترون) در اوربیتال الکترونی  است. براي آرایش هاي  در اوربیتال

  

  فرمالیسم حفره

اند. این دو آرایش الکترونی طبق فرمالیسم حفره با هـم   هاي توخالی نشان داده شده ها به صورت دایره در شکل بالا، حفره

تـرین تـراز    هـا تمایـل دارنـد پـایین     کنند. به عنوان مثال، الکترون ها عمل می ها دقیقاً برعکس الکترون ارتباط دارند. حفره

  کنند.  ها را اشغال می همواره بالاترین اوربیتالها  انرژي را اشغال کند، ولی حفره

توان به هم  هاي الکترونی که طبق فرمالیسم حفره به هم ارتباط دارند را می هاي دیگري از آرایش به همین ترتیب، ویژگی

  ربط داد. 

اي الکترونی که بـا  ه هاي طیفی آرایش ي شکافتگی ترم هاي طیفی است. نحوه ي شکافتگی ترم ها، نحوه یکی از این ویژگی

 هاي طیفی آرایش الکترونی  هم از طریق فرمالیسم حفره ارتباط دارند، عکس همدیگر هستند. به عنوان مثال، در ترم

  کرد.  ) شکافتگی حاصل می9-14به صورت شکل ( در ساختار هشت وجهی ترم 

  

  در میدان هشت وجهی براي آرایش الکترونی  شکافتگی ترم طیفی 

2d

d8dd

2d

F3

F32d
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هشت وجهی، عکـس شـکافتگی فـوق     هاي  براي کمپلکس این طبق فرمالیسم حفره شکافتگی ترم طیفی بنابر

  است. به شکل پایین دقت کنید. 

  

  در میدان هشت وجهی براي آرایش الکترونی  شکافتگی ترم طیفی 

ي زیـر را بـین    تـوان رابطـه   با سـاختار چهـاروجهی اسـت. بنـابراین مـی      این ترتیب شکافتگی دقیقاً مانند شکافتگی 

  وجهی و چهاروجهی نوشت.  هاي الکترونی با ساختار هشت آرایش

 

چهاروجهی یکسان نشان  هشت وجهی را با  هاي طیفی براي آرایش  ي شکافتگی ترم این رابطه نحوه

  دهد. می

 

 نیـز بـرعکس آرایـش الکترونـی      ي شکافتگی آرایش الکترونی  نحوه توان گفت که با توجه به فرمالیسم حفره می

  است و نیز اینکه: 
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  آرایش الکترونی 

  توان در ساختار هشت وجهی و یا چهاروجهی طبق فرمالیسم حفره به هم ارتباط داد.  را می و  آرایش الکترونی 

  

دو حفره دارد. همچنین آرایـش   وض آرایش الکترونی در این ساختارها دو الکترون دارد و در ع آرایش الکترونی 

ي  سه حفره دارد. بنابراین طبق فرمالیسم حفـره نحـوه   سه الکترون دارد که در عوض آرایش الکترونی  الکترونی 

  هاي الکترونی عکس همدیگر است.  براي این آرایش شکافتگی ترم 

  

  وجهی با استفاده از قاعده فرمالیسم حفره  در میدان هشت و  هاي طیفی آرایش  شکافتگی ترم

  هاي طیفی آنها را چه در ساختار هشـت  ي شکافتگی ترم هاي الکترونی و نحوه توانیم کلیه آرایش بنابراین هم اکنون ما می

  وجهی و چه در ساختار چهار وجهی به یکدیگر ارتباط دهیم. 

  دهد.  رگل معروف هستند، این ارتباط را نشان میکه به نمودارهاي او2و  1نمودارهاي شکل 
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  و  ، ، هاي  نمودار ارتباط براي آرایش

 

  

  و  ، ، هاي  نمودار ارتباط براي آرایش

 
را نیـز بایـد اضـافه کنـیم.      البته در مورد این نمودارها باید توجه داشت که براي سـاختارهاي هشـت وجهـی عبـارت     

  هاي طیفی اضافه کرد.  همچنین چندگانگی اسپین را نیز باید به ترم

هـاي طیفـی کـه چنـدگانگی اسـپین       شوند و بنابراین تـرم  هاي الکترونی پراسپین رسم می نمودارهاي اورگل براي آرایش

  اند.  متفاوت با چندگانگی اسپین حالت پایه دارند، رسم نشده

  دهد.  هاي طیفی را براي ساختارهاي هشت وجهی نشان می نیز چگونگی شکافتگی جمله جدول پایین

1d4d6d9d

2d3d7d8d
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  هاي  وجهی براي آرایش هاي طیفی در میدان هشت شکافتگی جمله
شکافتگی 

هاي  جمله

  طیفی

آرایش 

  الکترونی
  آرایش الکترونی  هاي طیفی شکافتگی جمله

   مانند 
  

  
  (الف)

   مانند 

  

  

  
  (ب)

   مانند 

  

  

  
  وارون (ب)

   مانند 

  

  

  
  وارون (الف)

   شکافتگی ندارد   شکافتگی ندارد

  

هاي کم اسپین باید  گیرند. براي کمپلکس هاي پراسپین را در نظر می همانطور که گفتیم در نمودارهاي اورگل فقط حالت

  هاي تانابه ـ سوگانو استفاده کرد.  از دیاگرام

کـه   تا  هاي الکترونی  دهد و براي آرایش هاي اسپینی را مدنظر قرار می هاي تابانه ـ سوگانو کلیه وضعیت  دیاگرام

هم وضعیت کم اسپین و هم وضعیت پر اسپین دارند، شامل دو قسمت است که این دو قسمت با یک خط عمودي از هم 

هـاي طیفـی    دهـد و سـمت چـپ، جملـه     سپین را نشـان مـی  هاي کم ا هاي طیفی آرایش اند و سمت راست، ترم جدا شده

110 dd ...

1d6d
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شـود. تـرم طیفـی     رسم می برحسب  هاي تانابه ـ سوگانو   دهد. در دیاگرام هاي پر اسپین را نشان می آرایش

توان انتقالات الکترونی مـوردنظر   قرار دارد و با توجه به این جمله طیفی می حالت پایه روي خط افقی محور 

  دهد.  هشت وجهی نشان می ) دیاگرام تانابه ـ سوگانو را براي آرایش الکترونی 14-14را بررسی کرد. شکل (

  

  دیاگرام تانابه ـ سوگانو براي آرایش 

 
ه انتقال است کـه روي نمـودار نشـان داده شـده اسـت و ایـن       ) سي  در این شکل، انتقالات مورد انتظار (قاعده

  قسمت نمودار شبیه نمودارهاي اورگل است. 

  هاي عناصر واسطه  رنگ کمپلکس

نانومتر باشـد، ایـن    400-700ي مرئی یعنی  هاي عناصر واسطه در ناحیه اگر انرژي لازم براي انتقالات الکترونی کمپلکس

شـود. شـکل پـایین     ها رنگ مکمل طول موجی است که جذب مـی  رنگ این کمپلکسشوند و  ها رنگی دیده می کمپلکس

  دهد.  ارتباط بین طول موج جذب شده و رنگ مکمل آن یعنی رنگ مشاهده شده را نشان می
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رص نیوتن براي رنگ   هاي مکمل قُ

 
) جـذب  ي آبـی طیـف   (ناحیـه  تا ي  با توجه به این شکل، اگر به عنوان مثال یک کمپلکس در ناحیه

  شود.  داشته باشد به رنگ زرد که رنگ مکمل نور آبی است دیده می

  انتقالات الکترونی

  Charge Transfer (CT)انتقال بار  -1شوند:  انتقال الکترونی به سه دسته تقسیم می

  IMTانتقال درون لیگاند  -2

  )Ligand transfer )L.F.Tانتقال میدان لیگاند  -3

  انتقال بار: -9-1

  دهد. (مرئی) رخ می visibleنزدیک و  uvدر منطقۀ  -1خصوصیات این انتقال به صورت زیر است: 

  زیادي هستند و مجازند.  العاده انتقالات بار داراي شدت فوق -2

    شدت 

  العاده قوي دارند. انتقال بار، پیکهاي جذبی فوق -3

nm435nm480

ε = −1000 10000AA bc
bc

= ε ε  ضریب جذب خاموشی یا =
 ضریب جذب مولی
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  شوند. دو دسته تقسیم میانتقالات بار به 

1-  Ligand to Metal Charge Trans.  یاLMCT            

  

باشد. انتقال الکترون از اوربیتال مولکولی کـه   دهنده می -دهنده  هاي حاولی لیگاند این انتقالات مخصوص کمپلکس

  شود. میخوانده  LMCTماهیت لیگاند دارد به اوربیتال مولکولی که ماهیت فلز دارد به نام 

  
  هاي زیر را مرتب کنید. مثال: برحسب انرژي انتقال بار و طول موج انتقال بار کمپلکس

  

  

  

  

  گیرد. (انرژي کمتري لازم است). تر صورت می نکته: هر چه عدد اکسایش فلز مرکزي بالاتر باشد، انتقالات بار راحت

  

  طول موج

  انرژي

  بار مرتب کنید. مثال: برحسب انرژي و طول موج انتقال

    طول موج 

تـر صـورت    تـر از دسـت داده و انتقـال بـار راحـت      نکته: هر چه لیگاند الکترونگاتیویتۀ کمتري داشته باشد الکترون راحت

  گیرد و هر چه طول موج بیشتر باشد انرژي کمتر است. می

L M→

(CT M)CTTM→

δπ

MnO Mn d Td− +→ → →7
4

o

CrO Cr d Td− +→ → →2 6
4

o

VO V d Td− +→ → →3 5
4

o

MnO CrO VO− − −> >2 3
4 4 4

MnO CrO VO− − −< <2 3
4 4 4

TiI Br Cl> >4 4 4

TiCl
TiBr
TiI

4
4

4
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  انرژي

2- Metal to Ligand Charge Trans.  یاMLCT  

  گیرد. پذیرنده هستند صورت می  -دهنده  هایی که داراي لیگاند  در مورد کمپلکس

  مثال:

  

  

  

  

  : LFTانتقالات میدان لیگاند یا  -9-2

در میدان لیگاند است. این نوع انتقالات غیرمجازنـد. بـه طـورکلی قواعـدي      dاین انتقالات ناشی از شکافتگی اوربیتالهاي 

  اند. در مورد هر نوع انتقالاتی وجود دارد که شامل دو دستهموسوم به قواعد انتخاب 

قاعدة انتخاب اسپین: انتقالی مجاز است که در جریان آن، اسپین تغییر نکند یا به عبـارتی چنـدگانگی اسـپین ثابـت      -1

  باقی بماند.

   

       اسپین مجاز

       اسپین غیرمجاز       

اوربیت اسـت. البتـه    -کند و آن مکانیسم کوپلاژ اسپین جاز را تا حدي مجاز میاي وجود دارد که انتقال غیرم نکته: پدیده

  و  شدت آنها بسیار کم است. 

  قاعدة انتخاب اوربیتال یا تقارن یا قاعده زوجیت یا قاعدة لاپورت: -2

علامت باشـند غیرمجـاز   هاي داراي مرکز تقارن، انتقال الکترون بین دو اربیتال که نسبت به مرکز تقارن هم  در کمپلکس

  است.

    غیرمجاز   مجاز 

TiI TiBr TiCl< <4 4 4

δπ

L.sCr(Co) d→ 6
6

(d d)↔

s∆ = o

t g t g→
33

1 1

t g t g→
13

1 1

Td( )−100 1000oh( )−10 100

g u←→d d←→Co(NH )
+

  
3
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  غیرمجاز   مجاز 

  غیرمجاز   مجاز 

  است. نکته: دلیل رنگی بودن ترکیبات کوئوردیناسیون انتقال 

  برد: را از بین می نکته: قواعدي وجود دارند که قطعیت قاعده انتقال غیرمجاز 

  مکانیسم حذف مرکز تقارن   -1

  ویبرونیکمکانیسم جفت شدن  -2

  مکانیسم ربودن شدت -3

  است؟ ohو کدام مربوط به  Tdمثال: کدام نمودار انتقال الکترونی زیر مربوط به آرایش 

اکتاهدرال مرکز تقارن دارد بنابراین انتقـالات آن نیـز غیرمجـاز اسـت. هـر انتقـالی کـه        

  ر کم است.غیرمجاز باشد اگر بر اثر یکی از سه مکانیسم فوق مجاز شود شدت آن بسیا

  

  است؟ transو  مثال: کدام انتقال زیر مربوط به 

CiS .مرکز تقارن ندارد و داراي انتقالات الکترونی مجاز است  

  بنابراین شدت آن بیشتر است.

  انتقال الکترونی ندارند. ohو  Tdدر هر دو شکل  و  و  نکته: 

  سوگانو: -دیاگرام اورگل و تانابه -9-3

) orgelهاي پراسپین طراحی شـده کـه بـه دیـاگرام اورگـل (      دادن انتقالات الکترونی در کمپلکسیک روش براي نشان 

سـوگانو معـروف    –دهد بـه دیـاگرام تانابـه     (پراسپین) و کم اسپین را نشان می h.sموسوم است. روشی که هر دو حالت 

  است.

  
  

s p←→g g←→

d p←→s s←→

d d←→

d d←→

CiS Co(en) F
+

  2 2

dod5d10

(oh)d Ti(H O) +1 3
2 6
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  یک ا نتقال الکترونی وجود دارد.

Bدافعه الکترونی :  

    

  

  

  

  

  

_  

  

  

  تواند دو حالت بگیرد و پایدارتر است. پر است می نیمه نکته: چون 

    

  

  کنند: به طورکلی دیاگرام اورگل را به صورت زیر رسم می

    

↑ ↑

↑ ↑ ↑↓

h.sFe(OH ) :d D+ =2 6 5
2 6

↑

↑ ↑ ↑

h.sCr(H O) :d D+ =2 4 5
2 6

Eg

Cu :d : D+2 9 2

(d ,d )oh

(d ,d )Td

1 6

4 9
(d ,d )oh

(d ,d )Td

4 2

1 6
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  رسم کنید. مثال: دیاگرام اورگل را براي کمپلکس 

  

  

  

  سوگانو –نمودار تانابه 

  
  شود: ها رسم می دیاگرام زیر براي سایر کمپلکس

  
  :Tdو  ohدر کمپلکسهاي  یا  روش بدست آوردن  -9-4

    روش یورگن سی: -1- 9-4

  استفاده از طیف الکترونی:  -9-4-2

  انتقال الکترونی ندارند                   

  

Co(H O)
+

  
2

2 6

{h.sCo : d : F , P+2 7 4 4

S A g

P T g

D T g Eg

F T g T g A g

→

→

→ +

→ + +

1

1

2

1 2 2

o∆t∆

L mo f .g∆ =

d ,d ,d5 10o

d ,d ,d ,d o v∆ =1 4 6 9
1

 پایدارتر

 فلز

 لیگاند
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  وجهی هستند. هشت و  فقط مخصوص  -9-4-3

    

  را بدست آورید. را در کمپلکس  مثال: مقدار ثابت راکا 

  

  

  مثال: نمودار مقابل مربوط به کدام کمپلکس هشت وجهی است؟

  

  باشد. یا  با توجه به نمودار، چون اکتاهدرال است باید 

  هاي واسط چیست؟ الکترونی در کمپلکسمثال: علت کاهش شدت جذب 

  اوربیت -) جفت شدن اسپین 1

  ) متفاوت بودن چندگانگی اسپین بین حالت پایه و برانگیخته2

  ارتعاشی -) جفت شدن الکترونی 3

  ) حذف مرکز تقارن4

  به صورت زیر است: هاي جذبی در طیف جذبی  مثال: جهش الکترونی مجاز و فرکانس

  د.را حساب کنی مقدار 

  

  

d ,d o v v∆ = −2 7
3 1

d ,d o v∆ =3 8
1

d3d8

v v v
B

+ −
′ = 3 2 13

15

(B )′Co(en) +2
3

v cm v cm v cm− − −= = =1 1 1
1 2 311200 18300 29000

( )B + −′ =
11200 18300 3 11200

15

h.sCo(H O) :d+2 7
2 6

d2d7

V(H O) +3
2 6

q∆

v v v= = =1 2 316000 25000 38000

v v q q q− = ∆ ∆ = ⇒ ∆ =3 1 10 10 21000 2100

 ثابت راکا
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  مثال: رنگ کدام کمپلکس فقط به دلیل جهش انتقال بار مربوط است؟

    انتقال ندارد    ) 1

2 (              LMCT  

  ندارد فقط انتقال بار دارد.   ) 3

  دارد.  دارد و    )4

   

Fe(H O) d+ →3 5
2 6↑ ↑ ↑

sCoCl d h−2 7
4↑↓ ↑↓d d←→

CrO do−2
4d d←→

L.sCo(NH ) Cl d
+

  
2 6

3 5d d←→C.T
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  نکات کلیدي فصل نهم
هاي هاي اتمی، اوربیتالمرکزي، به تعداد اوربیتالهاي اتم در نظریه پیوند ظرفیت با استفاده از هیبریداسیون اوربیتال -1

  گیرند.هاي هیبریدي در تشکیل پیوند مورد استفاده قرار میآید که این اوربیتالهیبریدي به وجود می

هاي هیبرید شده، خالی باشند تا بتواننـد از لیگانـد،   ها لازم است که اوربیتالدر عناصر واسطه براي تشکیل کمپلکس -2

  لکترون بپذیرند.زوج ا

هایی هستند که در راستاي لیگاندها هستند. مـثلاً  شوند شامل اوربیتالهایی که در هیبریداسیون استفاده میاوربیتال -3

چهار اوربیتال هیبریدي براي تشکیل کمپلکس با عدد کئوردیناسـیون چهـار مسـطح مربعـی، از      2dspدر هیبریداسیون 

spxpydهاي اوربیتال
yx

,,,22 −
  شوند.ندها هستند، تشکیل میکه در راستاي لیگا 

  متداولترین اعداد کئوردیناسیون هستند. 6و 4اعداد کئوردیناسیون  -4

دارند و براي سـاختار چهـاروجهی    2dspهاي مسطح مربعی، هیبریداسیون براي عدد کئوردیناسیون چهار، کمپلکس -5

  است. 3spو یا  sd3هیبریداسیون 

  دهند.تر را ترجیح میعدد کئوردیناسیون پایینهاي مرکزي کوچکتر، لیگاندهاي حجیم و اتم -6

  شوند.تشکیل می 8dهاي مسطح مربعی بیشتر با آرایش الکترونی کمپلکس -7

  است. 3spو یا  3dspهاي اتم مرکزي براي عدد کئوردیناسیون پنج هیبریداسیون اوربیتال -8

است و براي ساختار هرم مربع القاعده  2dzشرکت کننده در هیبریداسیون  dبراي ساختار دو هرمی مثلثی، اوربیتال  -9

22 ydx   است. −

10- −2
4)(CNNi  4مسطح مربعی است و)(CONi .چهار وجهی است و هر دو کمپلکس دیامغناطیس هستند  

11- +2
43 )(NHCu .مسطح مربعی است  
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  ایزومري  فصل دهم
  فضایی -2ساختاري  -1ها وجود دارد:  به طورکلی دو دسته ایزومري در کمپلکس

  شود: هاي زیر تقسیم می دستهایزومري ساختاري خود به  -10-1

ایزومري یونیزاسیون: زمانی که هم در داخل کره کوئوردیناسیون هـم در خـارج کـرة کوئوردیناسـیون آنیـون داشـته        -1

  باشیم.

  

  ایزومري هیدرات: -2

  

  

  ایزومري کوئوردیناسیون: هم کاتیون و هم آنیون ترکیب کوئوردیناسیونی باشد. -3

  مثال

  مثال

  

  ر کوئوردیناسیونی دارد. ایزوم 4

  ایزومري پلیمریزاسیون: -4

  

  

  

  ایزومري کنفورماسیون: -5

      باشد. هم  تواند  این کمپلکس می

Td  نیز کنفورماسیون ایزومرند. و  

Co(NH ) Cl So Co(NH ) So Cl   ←→   3 5 4 3 5 4

Cr(H O) Cl Cr(H O) Cl Cl .H O Cr(H O) Cl Cl. H O     ←→ ←→ ←→     2 6 3 2 5 2 2 2 4 22

Cr(H O) Cl . H O  2 3 3 23

CuCl Cu(NH ) CuCl (NH ) Cu(NH ) Cl       ←→       4 3 4 3 3 3 3

CuCl pt(NH ) CuCl (NH ) pt(NH ) Cl       ←→ ←→       4 3 4 3 3 3 3

CuCl (NH ) pt(NH ) Cl CuCl(NH ) pt(NH )Cl       ←→ ←→       2 3 2 3 2 2 3 3 3 3

Cu(NH ) pt(Cl)     3 4 4

Co(NH ) Cl Co(NH ) CoCl     →     3 3 3 3 6 6

n nCo(NH ) CoCl →    3

pt(NH ) Cl ptCl pt(NH )    →    3 2 2 4 3 4

C V4D h3Ni(CN) −3
5

D h4

 مودي

 پلی مر
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  ایزومري لیگاند: خود لیگاندها ایزومر باشند: -6

    

    
  نسبت به هم ایزومر الکترونیکی هستند. NOایزومري الکترونیک: ترکیبات داراي گروه  -7

  

  اي وجود دارد. هاي دو هسته ایرومري محل کوئوردیناسیون: در کمپلکس -8

  

وند ایزومري اتصال: دسته اي از لیگاندها قادرند در بعضی شرایط از یک سر و در شرایط دیگر از سر دیگر کوئوردینه ش -9

  گویند. ambid entateکه به آنها 

  شود. اگر فلز نرم باشد از سر نرم لیگاند و اگر فلز سخت باشد از سر سخت لیگاند کوئوردینه می

  

  

  

  
دائمـاً در   شود تیوسیانات از حالت خطی خارج و به خمیده تبدیل شود. پیوند  باعث می Sنکته: جفت الکترونهاي 

  شود. ایجاد می و یک مخروط فضایی با زاویۀ  است حال چرخش حول محور 

  خمیده   خطی 

  زاویۀ       زاویه 

[ ] fNiL 2
4

Co(Co) No  3

x (NH )Co OH Co(NH ) x(NH ) Co OH Co(NH ) x
+ +

   − − ←→ − −   
3 3

2 3 3 3 3 4 3 4

M S C N← − ≡

M N C S← = ≡

M Se C N← − ≡

M N C Se← = ≡

C N=

M S−α

M N C S− = =

βα
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  ایزومري فضایی: -10-2

  شود: خود به دو دسته تقسیم می

  باشند. می facو  merو  transو  cisایزومر هندسی: شامل  -1

سیس و تـرانس وجـود دارد.    یا  هاي مسطح مربعی و چهاروجهی و هشت وجهی با فرمول  در کمپلکس

  شود. مشاهده می Merو  fac، هاي  اما در کمپلکس

اي آن  ها براي هر آرایش فضایی، تصویر آینه ندارد فعال نوري است. در این کمپلکس Snایزومر نوري: هر ترکیبی که  -2

 شود و با علامت  دارند دیده می لیت دهنده هایی که لیگاند کی را هم باید در نظر گرفت. این نوع ایزومرها در کمپلکس

: چـپ گـرد فقـط    : راست گرد  دهند.  شوند. این علائم، جهت چرخش نور پلاریزه را نشان نمی نشان داده می و 

بودن چـرخش نـور توسـط دسـتگاه پلاریزاسـیون       شود. اما  مشخص می xبا اشعۀ  و  دهند.  ساختار را نشان می

  شود. تعیین می

    یا از پشت صفحه به روي صفحه از چپ به راست

  
    از راست به چپ یا از روي صفحه به پشت صفحه

 

α > β

Ma b2 4Ma bc4

Ma b3 3

∆

Λ∆Λ

∆Λ±

∆

Λ
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  : کدامیک از ساختارهاي زیر نسبت بقیه پایدارتر است؟1مثال 

  

1 (    2 (  

  

  

  

  

3 (    4 (  

  

  صحیح است.» 3«ي  حل: گزینه

  : با توجه به شکل کدام گزینه صحیح است؟2مثال 

  
  گیرد. نعت فضایی صورت می) ایزومري به دلیل مما1

  شود.  انجام می) ایزومري به دلیل رقابت براي تشکیل پیوند 2

  گیرد. ) ایزومري به دلیل سخت بودن اتم مرکزي صورت می3

  ) هیچکدام 4

  

  صحیح است.» 1«ي  حل: گزینه

π
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  هاي زیر داراي فعالیت نوري است؟ مثال: کدامیک از کمپلکس

  

  ب)     الف) 

  

  

  

  

  د)     ج) 

  

  

  ) ب و ج و د4  ) ب و د3  ) ب و ج2  ) الف و ب1

  صحیح است. » 2«ي  حل: گزینه

  لیت نامتقارن فرم سیس کایرالند.  هاي بیس کی کمپلکس
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  کند که عمود بر هم هستند.  هر ذره باردار متحرك، علاوه بر میدان الکتریکی، میدان مغناطیسی نیز تولید می

  پذیري مغناطیس

) در داخـل ایـن جسـم عبـارت     B) قرار گیرد، فلوي، یا شار مغناطیسـی ( Hمیدان مغناطیسی خارجی (وقتی جسمی در 

  خواهد بود از: 

           )1(  

  : شدت مغناطیس شدن 

  : قدرت میدان خارجی  

  : شار مغناطیسی داخل جسم  

  ) برسیم: 2ي ( توانیم به رابطه ) می1ي ( از رابطه

          )2(  

  نفوذپذیري مغناطیسی: 

  پذیري حجمی   مغناطیس 

          )3(  

  ها برحسب واحد پذیري انواع مغناطیس

  (بدون واحد)  پذیري حجمی  مغناطیس -1

  )( پذیري گرمی یا جرمی  مغناطیس -2

  )( پذیري مولی  مغناطیس -3

IHB π4+=

I

H

B

π41
H

I

H

B
+=

H

B

H

Ik :−

KHI
H

IK =⇒=

k

g
X

g

cm3

m
X

mol

cm3
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  رسیم:  ) میجرمی ( پذیري پذیري حجمی به مغناطیس * نکته: از روي دانسیته جرم و مغناطیس

           )4(  

  پذیري حجمی   : مغناطیس

  : دانسیته جسم

  ) خواهیم رسید. پذیري مولی ( ) به مغناطیسپذیري گرمی یا جرمی ( با استفاده از مغناطیس

           )5(  

  پذیري مولی : مغناطیس

  پذیري جرمی : مغناطیس

  : جرم مولکولی

  مغناطیسیبندي مواد از نظر  طبقه

  شوند:  هاي زیر تقسیم می مواد از نظر مغناطیسی به گروه

  دیامغناطیس -1

  پارامغناطیس -2

  فرومغناطیس -3

  آنتی فرومغناطیس -4

  فري مغناطیس -5

  ابر رساناها -6

g
X

ρ

kX
g

=

k

ρ

g
Xm

X

MXX
gm

.=

m
X

g
X

M
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  مواد دیامغناطیس

اي کـه الکتـرون جفـت شـده داشـته       باشد. پس هر ماده هاي جفت شده در اوربیتال می منشأ این خاصیت وجود الکترون

باشد، خاصیت دیامغناطیس خواهد داشت. یکی از خصوصیات مهم این مواد، این است که از میدان مغناطیسـی خـارجی   

میدان مغناطیسی در کل فضا یکسان نیست) از قسمت هاي غیر یکنواخت (میدانی که شدت  شوند و یا در میدان دفع می

  شوند.  قوي میدان به قسمت ضعیف میدان رانده می

پـذیی   پذیري مولی براي مواد دیامغناطیس کم و منفی خواهد بود. به طور کلی دما تأثیري بر مغنـاطیس   مقدار مغناطیس

  مواد دیامغناطیس ندارد. 

  مواد پارامغناطیس

باشـد. از   هـاي جفـت نشـده یـا منفـرد مـی       هاي آن حاوي الکتـرون  در موادي است که اوربیتال منشأ وجود این خاصیت

هاي مغناطیسی غیریکنواخت از قسمت ضعیف میدان بـه قسـمت قـوي     خصوصیات مهم این مواد این است که در میدان

  اشاره کرد.  ها توان به رادیکال شوند. از مهمترین مواد پارامغناطیس مهم در شیمی می میدان جذب می

  گیري شده، مجموعی از خاصیت دیامغناطیسی و خاصیت پارامغناطیسی است.  * نکته: خاصیت مغناطیسی اندازه

          )6(  

ها در یک  ها یا یون پذیري اتم شود. در واقع مغناطیس هاي پاسکال ممکن می با استفاده از ثابت گیري مقدار  اندازه

  پذیر است.  عمولکول یا کمپلکس با هم جم

         )7(  

  هاي موردنظر  ها یا اتم : تعداد یون

  : ثابت پاسکال مربوط به گونه 

  : ضریب تصحیح براي پیوند 

paraDiaM
XXX +=

Dia
X

∑ ∑+=
M

i
iiDia

XnX ε

n

i
Xi

επ
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  قانون کوري

با بررسی خواص پارامغناطیس بسیاري از مواد گازي و محلول رقیق مواد جامد و مایع، دریافته بود  1895کوري در سال 

  که تأثیرپذیري مغناطیسی با دما نسبت عکس دارد. 

     )8(  

          )9(  

  

  پذیري مولی با دما نمودار تغییرات مغناطیس

  پذیري مولی : مغناطیس

  : ثابت کوري

  : ممان مغناطیسی مؤثر

  : ثابت بولتزمن 

  : دما
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    )10(  

پـذیري   گذرد، به مفهوم این است که در نقطه صفر کلـوین، مغنـاطیس   از مبدأ می برحسب  وقتی که نمودار 

) با بررسی کارهـاي کـوري فهمیـد کـه بـراي بسـیاري از مـواد        Wisseنهایت است. ولی آقاي وایس ( ) بیمولی (

هـا در مـواد    گذرد. در واقع کوري فـرض کـرده بـود کـه تأثیرهـاي متقابـل بـین ذره        پارامغناطیس، این خط از مبدأ نمی

  پوشی کردن است ولی وایس این فرضیه را اصلاح کرد.  پارامغناطیس قابل چشم

  

  پذیري برحسب دما سنمودار اصلاح شده تغییرات مغناطی

          )11(  

         )12(  

  مواد فرومغناطیس

باشد. در واقـع فرومغنـاطیس، نـوعی پارامغنـاطیس شـدید       هاي منفرد می مشابه مواد پارامغناطیس بوده و حاوي الکترون

یسـی نشـان   است، با این تفاوت که مواد فرومغناطیس در غیاب میدان مغناطیسی خـارجی هـم از خـود خاصـیت مغناط    

دهند. آهنرباي دائمـی   دهند ولی مواد پارامغناطیس در غیاب میدان مغناطیسی خاصیت مغناطیسی از خود نشان نمی می

  باشد.  یک نمونه از مواد فرومغناطیس می
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مواد فرومغناطیس، رفتـار فرومغناطیسـی از خـود     تر از  کند. در دماهاي پایین خاصیت فرومغناطیسی با دما تغییر می

دهند. این دما، دماي کوري نام دارد و مختص  به بالا، رفتار پارامغناطیسی از خود نشان می دهند و از دماي  نشان می

  باشد.  مواد فرومغناطیس می

شود و مخـتص   تبدیل می ) دمایی است که در آن دما خاصیت فرومغناطیسی به پارامغناطیسی* نکته: دماي کوري (

  مواد فرومغناطیسی است. 

  

  برحسب دما  (الف) نمودار تغییرات 

  

  برحسب دما براي مواد فرومغناطیس (ب) نمودار تغییرات 

  فرومغناطیس مواد آنتی

هـا طـوري اسـت کـه ممـان       گیـري اسـپین الکتـرون    فرومغناطیس هم الکترون منفرد وجود دارد ولی جهت در مواد آنتی

شـود، در دمـاي صـفر مطلـق، مـواد آنتـی فرومغنـاطیس در حضـور میـدان خـارجی، خاصـیت             اطیسی کل صفر میمغن

اند ولی به ترتیب که دمـا   گیري کرده ها به صورت غیرموازي با هم جهت دهند. چون اسپین دیامغناطیس از خود نشان می

زنـد و خاصـیت    هاي مغناطیسی را بـه هـم مـی    گیري غیر موازي در حوزه هاي گرمایی، جهت دهیم، حرکت را افزایش می

C
T

C
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C
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شـوند و از دمـا    ) این مواد به مواد پارامغناطیسی تبدیل میشود. سپس در دماي نل ( رفته زیادتر می مغناطیسی رفته

  دهند.  به بالا به مواد آنتی فرومغناطیس رفتار مواد پارامغناطیس را از خود نشان می 

  

  برحسب دما (الف) نمودار تغییرات 

  

  برحسب دما براي مواد آنتی فرومغناطیس (ب) نمودار تغییرات 

) دمایی است که از آن دما به بالا ماده آنتی فرومغناطیس خاصـیت مـواد پارامغنـاطیس از خـود     * نکته: دماي نل (

  فرومغناطیس است.  ) مختص مواد آنتیدهند. دماي نل ( نشان می

  باشد.  می دهند  فرومغناطیس از خود نشان می داشتن الکترون منفرد خاصیت آنتی از جمله ترکیباتی که علیرغم
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  جفت شدن آنتی فرومغناطیس

  ) تأیید شده است. از طریق مطالعات پراش نوترونی ( فرومغناطیس ترکیب  جفت شدن آنتی

  مغناطیس مواد فري

کننـد، بـا ایـن     ها به طور غیرموازي همدیگر را خنثـی مـی   باشد که در آنها اسپین تقریباً مثل مواد آنتی فرومغناطیس می

شود. ولی در فـري مغنـاطیس، بردارهـاي مخـالف،      ها به طور کل صفر می تفاوت که در آنتی فرومغناطیس برآیند اسپین

  و برآیند کاملاً صفر نیست. اندکی از لحاظ بزرگی یا جهت با هم اختلاف دارند 

  

  فرومغناطیس بردارهاي مغناطیسی (الف) فري مغناطیسی (ب) آنتی

  ابر رسانا

شـوند. در واقـع در    هاي محض معروف هستند و به شدت از میدان مغناطیسی خارجی دفع مـی  این مواد به دیامغناطیس

) Missner effectکه این پدیـده بـا اثـر میسـنر (     شوند این مواد، کلیه شارهاي مغناطیسی به بیرون از جسم رانده می

  باشد. شود. مقاومت دراین مواد صفر می توجیه می

هاي فراوانی از ایـن مـواد    هاي مغناطیسی، مواد ابررسانا هستند. همچنین در صنعت نوین استفاده اساس کار بعضی از ترن

  گزارش شده است. 

  ) Gouy Balanceترازوي گوي (

هاي دقیـق کوانتـومی از قبیـل     شود. البته اخیراً روش پذیري مولی استفاده می گیري مغناطیس اي اندازهاز ترازوي گوي بر

)SQUIDپذیري مولی ترکیـب را بـا اسـتفاده از اخـتلاف      گیرد. در روش ترازوي گوي، مغناطیس ) مورد استفاده قرار می

  آورند.  میوزن ترکیب در قبل و بعد از اعمال میدان مغناطیسی خارجی به دست 

         )13(  
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  : وزن ماده در خارج از میدان 

  : وزن ماده در داخل میدان

  : حجم نمونه

  : قدرت میدان پایین دستگاه

  قدرت میزان بالاي دستگاه 

 
  : جرم مولکولی

  : سطح مقطع مس
g  شتاب ثقل زمین :  

    
  

  

12 WWW −=∆
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2W
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  نکات کلیدي فصل دهم  
دهد و تنها نیروي الکتروسـتاتیک بـین    ي میدان بلور هیچ نوع اختلاط اوربیتالی و کووالانسی را مدنظر قرار نمی نظریه -1

داند. بـراي اصـلاح کـردن ایـن نقـص،       اتم مرکزي که بار مثبت دارد و لیگاندها که بار منفی دارند را عامل برهمکنش می

  نظریه میدان لیگاند ارائه شد. 

هستند در اثر برهمکنش با  dهاي  هاي اتم مرکزي که در مورد عناصر واسطه، اوربیتال یه میدان بلور اوربیتالدر نظر -2

  شوند.  لیگاندها به ترازهاي انرژي مختلف شکافته می

ها در این نظریه باید تقارن موضـعی لیگانـدها را در نظـر بگیـریم و      براي مشخص کردن تعداد ترازهاي انرژي اوربیتال -3

  ها از لیگاندها را بررسی کنیم.  براي مشخص کردن ترتیب انرژي این ترازها باید نزدیکی و یا دوري اوربیتال

ــور هشــت وجهــی، مکعبــی و چهــاروجهی، اور  -4 ــالدر میــدان بل ــروه   dهــاي  بیت ــرژي کــه شــامل گ ــراز ان ــه دو ت ب

),,( dxydyzdxz  در یک گروه و),( 222 dzydx   شوند.  در گروه دیگر است شکافته می −

22هاي گروه  در میدان بلور هشت وجهی با عدد کئوردیناسیون شش اوبیتال -5 ydx که  2dzو  −
g

e    نـام دارنـد، در

هاي گروه  گیرند و اوربیتال تراز انرژي بالاتر قرار می
g

tdxzdyzdxy   گیرند.  تر قرار می ندر تراز انرژي پایی ),,(2

اختلاف بین ترازهاي شکافته شده انرژي  -6
q

D10  .نام دارد  

هـاي   در میدان بلور هشت وجهی با عدد کئوردیناسیون شش به ازاء هر الکترون که وارد اوربیتـال  -7
g

t2  شـود، بـه    مـی

اندازه 
q

D4− شود و به ازاء هر الکترون که وارد  پایداري میدان بلور حاصل می
g

e شـود،   می
q

D6+    باعـث ناپایـداري

  شود.   میدان بلور می

  ها برعکس میدان هشت وجهی است.  در میدان بلور مکعبی و چهاروجهی ترتیب انرژي اوربیتال -8

  ي انرژي شکافتگی میدان بلور به صورت زیر است:  رابطه -9

شکافتگی میدان بلور هشت وجهی: 
o

∆  

o
∆=∆=∆

9
82

tcubic
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شکافتگی میدان بلور چهاروجهی: 
t

∆  

o
∆=∆

9
4

t
 

شکافتگی میدان بلور مکعبی: 
cubic

∆  

  ها همیشه پر اسپین هستند.   در میدان چهاروجهی، آرایش الکترون -10

),,(ي دوره اتم مرکزي  در میدان هشت وجهی با توجه به قدرت میدان لیگاند و شماره -11 ddd  dهاي  اوربیتال 345

  شوند.  به صورت کم اسپین و یا پر اسپین پر می

پذیرنده، -πلیگاندهاي  -12
o

 -πآورند و لیگانـدهاي   هاي کم اسپین را به وجود می دهند و کمپلکس را افزایش می ∆

دهنده 
o

  آورند.  هاي پر اسپین را به وجود می دهند و کمپلکس را کاهش می ∆

هاي  شود که در آن اوربیتال اي مشاهده می هاي الکترونی واپیچش یان ـ تلر براي آرایش  -13
g

t2  یا
g

e  از هشت وجهی

، 1dهاي الکترونـی   از چهاروجهی به طور نامتقارن اشغال شده باشند. براي میدان بلور هشت وجهی، آرایش eو یا  2tو 

2d ،4d ،5d  ،6کم اسپینd  ،7پر اسپینd  9وd  1هـاي الکترونـی    و براي میدان بلور چهاروجهی، آرایـشd ،3d ،

4d ،6d ،8d  9وd  .واپیچش یان ـ تلر دارند  

inZاغلب به صورت  1dلکترونی در میدان بلور هشت وجهی، آرایش ا -14 شـود و آرایـش الکترونـی     واپیچیده مـی  −

9d  اغلب به صورتoutZ   شود.  واپیچیده می −

inZدر واپیچش  -15   شوند.  ناپایدارتر می dyzو  2dz ،dxzدارند مانند  Zهایی که سهم  اوربیتال −

outZدر واپیچش  -16   شوند.  دارند، پایدارتر می Zهایی که سهم  اوربیتال −

ده شدن آرایش چهار وجهی تقارن در اثر واپیچی -17
d

D2 آید.  به وجود می  

هاي  در اثر واپیچیده شدن آرایش هشت وجهی تقارن -18
h

D4 ،
d

D3  و
h

D2 آید.  به وجود می  
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  Kinetic and mechanismسینتیک و مکانیسم فصل یازدهم: 

به وجود آمدن کمـپلکس   گویند. منظور از مکانیسم واکنش، بررسی چگونگی ها را سینتیک می علم بررسی سرعت واکنش

هاي قبل و بعد از تشکیل مرحله حالت گـذار و نیـز تعیـین     فعال شده یا حالت گذار، آرایش فضایی آن و تشخیص مرحله

  باشد. انرژي فعالسازي و تعیین قانون سرعت واکنش می

هاي شـیمیایی معـدنی    هاي واکنش احیاء) از جمله مکانیسم –هاي جانشینی لیگاند و واکنشهاي ردوکس (اکسید  واکنش

  باشد. می

به طور کلی در ترمودینامیک، صحبت از پایداري و ناپایداري محصولات است. در واقع ترمودینامیک، انجام و یا عدم انجام 

  کند. مسیر تبدیل واکنشگرها به محصولات، در ترمودینامیک اهمیتی ندارد.  بینی می یک واکنش شیمیایی را پیش

گیـرد. در   کند، مورد مطالعه قرار می هایی که ترکیب شیمیایی آنها با زمان تغییر می سترده، سیستمدر سینتیک به طور گ

شود. مسیر انجـام   اثر) می ) (بیInertness) (فعال) و تغییرناپذیري (Labilityواقع در سینتیک صحبت از تغییرپذیري (

  تعیین مکانیسم بسیار ضروري است. ها براي  واکنش در سینتیک بسیار حائز اهمیت است و مسیر واکنش

خیلی از مواد هستند که پایداري ترمودینامیکی دارند ولی پایداري سـینتیکی ندارنـد و بـالعکس. مـثلاً المـاس از لحـاظ       

ترمودینامیکی، ناپایدارتر از گرافیت است. در عین حال از لحاظ سینتیکی، تبدیل الماس به گرافیت ممکن نیست و شـاید  

  ال طول بکشد تا قطعه الماسی به گرافیت تبدیل شود. ها س میلیون

  ها ثابت پایداري کمپلکس

کمـپلکس   OH2اي جایگزین لیگانـدهاي   به صورت مرحله Lواکنش دهیم. لیگاند  Mn+را با کمپلکس  Lاگر لیگاند 

  شود):   لیگاند خنثی در نظر گرفته می Lشود. براي هر مرحله، ثابت تشکیل خواهیم داشت ( می
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  باشد که در رابطه پایین ارائه شده است.  اي می هاي تشکیل مرحله ثابت تشکیل نهایی، حاصلضرب ثابت

654321 KKKKKKK
f

×××××=         

  چند نکته در مورد ثابت تشکیل یا ثابت پایداري

اگر  -1
f

K  .کمپلکسی بزرگ باشد آن کمپلکس از نظر ترمودینامیکی پایدار است  

رارداد اگر بنا بر ق -2
f

Klog  باشد آن کمپلکس پایدار است.  8یا بالاتر از  8کمپلکسی برابر  

  اي داشته باشیم).  کند (مگر حالت ویژه اي به ترتیب پیشرفت واکنش، کاهش پیدا می هاي تشکیل مرحله ثابت -3

...>>> 321 KKK  

  هاي زیر توجه کنید:  به واکنش
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274321 /logloglogloglog =+++= KKKKK
f

 نسبتاً پایدار است.       

  استفاده کنیم، ثابت تشکیل مرحله به صورت زیر خواهند بود:  CN−از لیگاند  3NHاگر در مثال قبلی به جاي 
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2−کمپلکس 
4])([ CNCd  .بسیار پایدار است  

818 /log =
f

K  

  کند؟ ها رفته رفته کاهش پیدا می هاي تشکیل کمپلکس : چرا ثابت1مثال 

  حل: 

  شود:  علت در سه عامل خلاصه می

ها، دافعـه بـین لیگانـد بعـدي بـا       الف) نیروي دافعه الکترواستاتیک لیگاندها: با افزایش تدریجی لیگاند منفی به کمپلکس

  شود.  تر می کوچک Kشود و  کمپلکس تشکیل شده بیشتر از مرحله قبل می

شود و  اي لیگاند حول اتم مرکزي، فضا براي حمله لیگاندهاي بعدي کم می ب) ممانعت فضایی لیگاندها: با افزایش مرحله

K شود.  تر می کوچک  

  ج) عامل احتمال: لیگاند اول احتمال جایگزینی بیشتري نسبت به لیگاند دوم و سوم و ... دارد. 
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  ها عوامل مؤثر در پایداري کمپلکس

  که به ماهیت فلز بستگی دارند:   عواملی

تر باشد ترکیب پایدارتر است چون پیوند لیگاند و فلز مرکزي به  الف) اندازه اتم مرکزي: هرچقدر اندازه اتم مرکزي کوچک

  شود.  تر می دلیل نزدیک شدن زیاد، قوي

 سري اروینك ـ ویلیامز 

2Zn+ ترتیب پایداري >< +2Cu >+2Ni >+2Co >+2Fe +2Mn  

شعاع  

)( oAr
M +2   

88/0  87/0  83/0  88/0  93/0  97/0  

ب) بار الکتریکی اتم مرکزي: هر چقدر بار الکتریکی اتم مرکزي بیشتر باشد پایداري کمپلکس بیشتر است، چـون جاذبـه   

  شود.  بین لیگاند و فلز بیشتر می

4235

3
6

4
6

1010 =<<<=

−−

ff
KK

CNFeCNFe ])([])([

 

(بار مؤثر هسته) اتم مرکزي بیشتر باشد، کمپلکس تشـکیل شـده پایـدارتر     Z*ج) بار مؤثر هسته اتم مرکزي: هر چقدر 

  خواهد بود، چون با در نظر گرفتن اثر نفلوکس، گسترش ابر اوربیتالی، زیادتر شده و کمپلکس پایدارتر خواهد بود. 

**

/

)()(

AgAu

ff

ZZ

KK

CNAgCNAu

>

×=>>×=

−−

1938

22

1007102  

  پایداري بیشتر خواهد بود.  ) بالا باشد، ثابتCFSEد) انرژي پایداري میدان بلور: هر چقدر انرژي پایداري میدان بلور (
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احیاء اتم مرکزي بـالاتر باشـد، چـون تمایـل فلـز بـه        oEهـ) پتانسیل الکترودي کاهش استاندارد اتم مرکزي: هر چقدر 

  شود، بنابراین کمپلکس تشکیل شده پایدارتر خواهد بود.  پذیرش الکترون از لیگاند زیادتر می

−2
4][ZnI  

11013 −×= /
f

K  بسیار ناپایدار  

VE 869 /−=o  
−2

4][CdI  

51022 ×= /
f

K ناپایدار     

VE 400/−=o  

−2
4][HgI  

291086 ×= /
f

K  بسیار پایدار  

VE 850/+=o  

  عواملی که به ماهیت لیگاند بستگی دارند

الف) ممانعت فضایی: هر چقدر حجم لیگاند بیشتر باشد، ممانعـت فضـایی اطـراف اتـم مرکـزي بیشـتر شـده و پایـداري         

  شود.   کمپلکس کمتر می

2−از لحاظ قدرت بازي، تفاوت چندانی با هـم ندارنـد ولـی ثابـت تشـکیل       Cl−و  Br−به عنوان مثال، 
4ZnCl   برابـر

11001 2−و ثابت تشکیل  /×−
4ZnBr  31023برابر   است.)  Cl−تر از  حجیم Br−باشد ( می /×−
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ب) قدرت هسته دوستی لیگاند: هر چقدر میزان هسته دوستی یا خصـلت بـازي بیشـتر باشـد (هسـته دوسـتی، پدیـده        

شـود. خصـلت بـازي و هسـته      هاي پایداري تشـکیل مـی   میکی است) کمپلکسسینتیکی و خاصیت بازي، پدیده ترمودینا

−از  3NHدوستی 
2NO  .بیشتر است  

2
22

7
23

1086

1051

×=

×=

−

+

/,)(

/,)(

f

f

KNOAg

KNHAg

 

): قبل از توضیح این اثر بایستی توجه کنیم که دو عامل در بررسی پایداري پیوند فلـز  Chelate effectلیت ( ج) اثر کی

  ـ لیگاند از نظر ترمودینامیکی دخیل هستند:  

  : تشکیل پیوند فلز ـ لیگاند با آزاد کردن انرژي همراه باشد. )∆Hعامل آنتالپی ( -1

  نظمی باشد.  ): تشکیل پیوند فلز ـ لیگاند همراه با افزایش بی∆Sعامل آنتروپی ( -2

توانیم بـه رابطـه بـین     اگر رابطه انژري آزاد گیس با ثابت تعادل را مدنظر قرار دهیم، می
f

K  وoS∆  وoH∆   کـه در

  بیابیم. ) است دست 15-15رابطه (

RT

HSTK

STHG

KRTG

f

f

3032 /
log

ln oo

ooo

o

∆−∆
=⇒










∆−∆=∆

−=∆

     )15-

15(  

تـر باشـد، مقـدار ثابـت تشـکیل       تر و آنتالپی منفـی  ) مشخص است، هر چقدر آنتروپی مثبت5-15همانگونه که از رابطه (

  بیشتر و در نتیجه کمپلکس پایدارتر خواهد بود. 

ندانه و تشکیل حلقه توسـط  جایگزینی یک لیگاند دو یا سه یا چند دندانه (به جز لیگاند یک دندانه) به جاي لیگاند یک د

  گویند.   لیت شدن می لیگاند و فلز را کی

باشـد. بـه مثـال زیـر      نظمی (آنتروپی) مـی  سازد، عامل بی لیت را براي پایدار کردن کمپلکس مساعد می عاملی که اثر کی

  توجه کنید. 
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=+→+ −−+
f

KOHEDTAZnEDTAOHZn 2
242

62 6)]([)(  بسیار بزرگ 

= تعداد اجزاء 2= تعداد اجزاء                       7    o>∆S  

EDTA 2+اي است که به  لیگاند شش دندانهZn کنـد و تغییـرات آنتروپـی     لیت شده و شش مولکـول آب آزاد مـی   کی

  شود.   تر می شود و ثابت تشکیل بزرگ شدیداً مثبت می

لیت، مشکل است زیرا اگر یک سر آن از فلز جدا شود از سر دیگرش به فلز متصل است و همین  * نکته: تجزیه لیگاند کی

  شود تا سر جدا شده دوباره به فلز متصل شود.  عامل باعث می

شـود و بـراي    ضلعی تشـکیل مـی   5لیت شونده اشباع عمدتاً حلقه  لیت هم مهم است: براي لیگاندهاي کی اندازه حلقه کی

  عضوي از پایداري خاصی برخوردار است.  6لیت شونده غیراشباع عمدتاً حلقه  لیگاندهاي کی

  
مثال: علت اختلاف در 

f
K 21هاي زیر را بیان کنید:  کمپلکس در ff

KK >>  

  
  حل:

لیت شونده اشـباع   شود و براي لیگاندهاي کی عضوي تشکیل می 6لیت  کی IIعضوي و در  5لیت  ) کیIدر کمپلکس (

  عضوي پایداري خاصی دارد.  5حلقه 

هـاي انتقـال الکترونـی     هـاي جانشـینی لیگانـد و واکـنش     هاي ترکیبات معدنی به دو دسـته واکـنش   به طور کلی واکنش

  شود.  بندي می تقسیم
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مکانیسم جانشینی در ترکیبات هشت وجهی (
h

O  (  

م از نـوع  باشد و اگر قرار باشـد کـه مکانیس ـ   ) میDمعمولاً در ترکیبات هشت وجهی، مکانیسم جانشینی از نوع تفکیکی (

  ) پیروي بکند. دهد از مکانیسم تبادل تجمعی ( تجمعی پیش رود ترجیح می

  )هاي هشت وجهی ( در کمپلکس مکانیسم 

هـاي   هاي هشت وجهی به نحو غیرعادي، بالاتر از گونـه  دهد که سرعت هیدرولیز بازي برخی از کمپلکس شواهد نشان می

هـایی   هاي دیگر است و مشخص شده است که چنـین کمـپلکس   برابر گونه میلیون 1دیگر است و این مقدار گاهی تا حد 

  باشند.  داراي حداقل یک هیدروژن فعال اسیدي در موقعیت ترانس نسبت به گروه ترك شونده، می

  

  سرعت واکنش هیدرولیز

  : لیگاند ترك شونده 

  : لیگاند حاوي هیدروژن فعال اسیدي

  : لیگاند فاقد هیدروژن فعال اسیدي 

شـود و یـک بـاز     در این مکانیسم، ابتدا هیدروژن فعال اسیدي روبروي گروه ترك شونده، توسط یک باز قـوي کنـده مـی   

  شود.  ) تولید میCBمزدوج (

  
شـده و در   باعث تضعیف پیونـد   بین  زوج الکترون روي نیتروژن از طریق همپوشانی 

  کند.  نقش بسزایی ایفا می بیرون راندن لیگاند 

a
I

CBSN1h
O

X

3NH

L

)( dp −πNCo −XCo −

X
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  ، پروتون فعال اسیدي حتماً بایستی در موقعیت ترانس باشد. : در مکانیسم 1نکته  *

دهد.  واکنش هیدرولیز بازي را به کندي انجام می  

دهد.     واکنش هیدرولیز بازي را به سرعت انجام می  

) پروتون فعال اسیدي نباشد، سرعت هیدرولیز کمپلکس : اگر در لیگاند ترانس نسبت به گروه ترك شونده (2* نکته 

  در محیط اسیدي و محیط بازي تقریباً یکسان هستند. 

  هاي هشت وجهی  اثر سیس در کمپلکس

لیگاندي است که در موقعیت سیس  لیگاند ترك شونده و  کمپلکس هشت وجهی زیر را در نظر بگیرید که در آن 

  ي زوج غیرپیوندي به جز زوجی است که در اختیار فلز قرار داده است. قرار گرفته است و حاو لیگاند 

  
  آید.  کند و حد واسط زیر به وجود می ) عمل میDاین ترکیب از طریق مکانیسم تفکیکی (

  
  

CBSN1

])([ 243 ClNHCotrans −

])([ 243 ClNHCocis −

X

)()(
h

Oeffectcis −

XC

X
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) را کاهش داده و سرعت واکنش را افزایش دهـد.  تواند انرژي اکتیواسیون ( هر عاملی که حد واسط را پایدار سازد می

همپوشانی داده و حد واسط را پایدار  تواند با اوربیتال خالی فلز  هاي غیرپیوندي خودش می از طریق جفت لیگاند 

هاي اثر سیس این است که استرئوشیمی مواد اولیـه و   نماید و از این طریق سرعت واکنش را افزایش دهد. یکی از ویژگی

  باشد.  حصول یکسان میم

  )  هاي جانشینی لیگاند در مربع مسطح ( واکنش

علاقه خاصی بـه تشـکیل کمـپلکس بـا      و  ، ، ، ، مانند:  هایی مثل  سیستم

صورت گرفتـه اسـت. چـون اولاً     ها با فلز  ساختار مربع مسطح دارند. عمده مطالعات انجام شده روي این کمپلکس

شـوند و دوم اینکـه ایـن ترکیبـات خاصـیت ضـد        تر سـاخته مـی   فراوانی طبیعی بیشتري دارد و ترکیباتش راحت 

  دهند مثل ترکیب سیس پلاتین.  سرطانی از خودشان نشان می

  هاي مربع مسطح   هاي جانشینی کمپلکس قانون سرعت در واکنش

هـا دو مسـیر    باشد. براي ایـن کمـپلکس   ) میAجمعی (هاي مربع مسطح، مکانیسم جانشینی لیگاند از نوع ت در کمپلکس

شود. البته بایستی متوجه شویم که گاهی مسـیر حـلال و گـاهی مسـیر نوکلئوفیـل       حلال و نوکلئوفیل در نظر گرفته می

هـایی   غالب است. چنانچه حلال واکنش، حلالی با قابلیت کئوردینه شوندگی بالا باشد مسیر حلال غالب است. مثل حلال

، استون، متانول و ... و اگر حلال، قابلیت کئوردینه شوندگی خوبی نداشته باشد مسیر نوکلئوفیل غالب است. د مانن

  هگزان، پنتان، تولوئن، سیکلو هگزان و ... .  -مثل: 

         

          

        

 مسیر نوکلئوفیل        مسیر حلال                

a
E

CM

h
D4

8d+2Ni+2Pd+2Pt+Rh+Ir+3Au

+2Pt

+2Pt

OH2

n

XYMLYXML +→←+ 33

](])[[ xMLykkRate
ys 3+=

443442143421
][][][ xMLykxMLkRate

ys 33 +=
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  به حلال : ثابت سرعت مسیر وابسته

  : ثابت سرعت مسیر وابسته به نوکلئوفیل

  : غلظت نوکلئوفیل

  : غلظت کمپلکس اولیه 

  هاي جانشینی ترکیبات مربع مسطح  اثر ترانس در واکنش

  در دو ترکیب زیر با هم متفاوت است.  دهد که طول پیوند  یک واقعیت تجربی نشان می

  
قـرار بگیرنـد سـرعت     از طرفی دیگر مشاهده شده است که اگر یک سري از لیگاندها در راستاي لیگاند ترك شـونده  

توانـد دو   مـی  ترانس نسبت به  ها نشان داده است که لیگاند  یابد. تحقیقات و بررسی واکنش جانشینی افزایش می

   شوند: اثر داشته باشد که هر دو اثر باعث افزایش سرعت می

شـود (نظریـه    در حالت پایه مـی  نفوذ ترانس: که یک پدیده ترمودینامیکی است و باعث سست شدن پیوند  -1

  ) پلاریزاسیون و استاتیک 

 شود و با کاهش  اثر ترانس: که یک پدیده سینتیکی است و باعث پایداري کمپلکس فعال شده در حالت گذرا می -2

  دهد.  سرعت را افزایش می

  ریزاسیون نظریه پلا

تواند فلز را پلاریزه کند و در آن دو قطبی القاء کنـد.   می ) به این نتیجه رسید که لیگاند Grinbergآقاي گرینبرگ (

است، بـار منفـی پیـدا کنـد و بـار       شود که قسمتی از فلز که در جهت لیگاند ترك شونده  حاصل این عمل باعث می

  زیاد و قدرت آن کم شود.  منفی ایجاد شده با بار منفی لیگاند، دافعه ایجاد کنند. در نتیجه طول پیوند 

 لیگاند داراي اثر ترانس 

 لیگاند ترك شونده  :

s
k

y
k

][y

][ xML3

ClPt −

X

TX

XM −

π

a
E

T

X

XM −

:T

X
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  توانند فلز را به خوبی پلاریزه کنند.  می و  لیگاندهایی مثل 

  ي استاتیک  نظریه

پذیر قوي، قادر هستند با افزایش مرتبه پیوند خود میان فلز، مرتبـه پیونـد بـین فلـز و لیگانـد مقابـل را        -لیگاندهاي 

  شود.  کاهش یافته و موجب افزایش سرعت جانشینی می کاهش دهند. در نتیجه قدرت پیوند 

  
  اثر ترانس

) در موقعیت ترانس نسبت به لیگاند ترك کننده ( ) کهدهد که بعضی از لیگاندها ( مشاهدات و تحقیقات نشان می

) را پایدار کرده و سطح انرژي کمپلکس فعال را پایین بیـاورد و  توانند حد واسطه پنج کئوردینه ( اند می قرار گرفته

  سرعت واکنش را زیاد کند.  با کاهش 

  شده است: براي لیگاندهاي متداول در شیمی معدنی، یک سري به نام سري ترانس تنظیم 

 

کنند کـه لیگانـد    * نکته: در یک واکنش جانشینی، عموماً لیگاندهایی فضاي کره کئوردیناسیون مربع مسطح را ترك می

  تري باشد.  موقعیت ترانس آنها داراي اثر ترانس قوي

−I−H

π

π

XM −

TX

TBP

a
E

OHOHNHPyCl

BrISCNNOHCtuNHCSCHHPRHCCNCO

23

256223342

>>>>

>>>>=>>

−−

−−−−−−−− ,,][)(,,,,
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  هاي زیر را با استفاده از اثر ترانس مشخص نمایید.   مثال: محصول هر یک از واکنش

 

  حل: 

 

  واکنشهاي جانشینی لیگاند: -11-1

  کند: واکنشی است که در آن یک بازنویس، بازنویس دیگري را که به یک اسید لوویس متصل است جایگزین می

  

x   یک گروه ترك کننده است وy .یک گروه وارد شونده است  

  شوند.  بندي می در این واکنشها سرعت قابل کنترل است و خود به دو دستۀ سریع و کند دسته

 1) اگر نیمه عمر واکنش (زمان ناپدید شدن نصف ترکیـب اولیـه) کمتـر از    Taubeطبق نظریه هریت تابی ( -11-1-1

  ثانیه) باشد واکنش سریع و اگر بیش از این مقدار باشد کند است. 30دقیقه یا کمتر (

ا کند بودن یک واکنش شـیمیایی را  توان سریع ی با استفاده از نظریه میدان بلور و قبل از انجام یک آزمایش شیمیایی می

  تشخیص داد.

→+−

→+

→+

→+

−

−

−−

2322

323

233

2
2

4

NONHNOPtClcisd

NHNOPtClc

NONHPtClb

NOPtCla

][)(

])[(

])[(

])[(

])(()(

][)(

][)(

])[(

ClNHNOPttransd

NONHPtCltransc

NONHPtClcisb

NOPtCla

322

232

232

2
23

−

−

−

−

n nL M x y L M y x− + → − +
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  ):Inertاثر ( ) و بیLabileهاي تغییر پذیر ( کمپلکس -1-2 -11

ترکیباتی که در شرایط معین تمایل زیادي به جانشین کردن لیگاند خود با لیگاندهاي آزاد موجـود در محلـول داشـته و    

دید سینتیکی کمپلکس تغییرپـذیر (فعـال) و در غیراینصـورت     سرعت واکنش جانشینی لیگاند در مورد آنها زیاد است از

  ها ارائه داد. شود. تابی در نظریۀ خود قواعدي را براي تشخیص این کمپلکس اثر یا مقاوم نامیده می بی

در راسـتاي   باشند. زیـرا   egهایی هستند که داراي الکترون ضد پیوندي در  هاي فعال کمپلکس قاعدة اول: کمپلکس

  که خنثی و بی اثر است. شود. به استثناي  لیگاند قرار دارد و باعث افزایش سرعت واکنش می

  کنند. کمتر از نیمه پر) به صوت فعال رفتار می ( و  و  هاي الکترونی  قاعدة دوم: آرایش

یرفعال) است، یعنی واکنش آن کند قاعدة سوم: کمپلکسی که از دو قاعدة اول و دوم پیروي نکند یک کمپلکس مقاوم (غ

  است.

) و بـی  Labileنکته: پارامترهاي پایداري و ناپایداري یک کمپلکس مفهوم ترمودینامیکی و پارامترهاي تغییرپذیر بودن (

  باشد. ) مفهوم سینتیکی میinertاثر بودن (

  مثال: 

CN  دهد. ینامیکی تشکیل میپذیرنده است و ترکیب پایدار  از نظر ترمود  -دهنده  یک لیگاند    

  

                           

    

است یعنی بسیار فعال است و به راحتی لیگاند خـود را بیـرون انداختـه، لیگانـد      این ترکیب داراي چهار الکترون در 

  پذیرد.   جدید را می

  

ایـش الکترونـی   از نظر ترمودینامیکی پایدار است ولی از نظر سینتیکی غیرفعال است زیرا آر مثال: ترکیب 

  دارد. 

*eg

Ni +2

dod1d2t g2

δπ

Hg(CN) − ↑↓ ↑↓4
6

Hg : d+ ↑↓ ↑↓ ↑↓2 10

*eg

* *Hg(CN) CN Hg(CN) CN CN
−+ − −+ → +4 4

6 5

Co(NH ) +3
3 6

L.sd6
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  تئوري گري و لانگفورد: -11-2

هـاي جانشـینی    هاي ردیاب پرتوزا، مکانیسـم واکـنش   ها و با استفاده از اتم گري و لانگفورد با بررسی ساختار فضایی گونه

  لیگاند در ترکیبات کوئوردیناسیون بررسی کردند.

  

و  و  و  3dآنها به این نتیجه رسیدند که هر جا کمپلکس انحراف یان تیلر داشته باشد حتماً فعـال اسـت. یعنـی    

  حتماً غیرفعال (مقاوم) هستند. و  و  

  کنید.  مثال: کمپلکسهاي زیر را از نظر فعال و غیرفعال بودن مشخص

  1(انحراف یان تیلر شدید دارد  

  2(دارد انحراف یان تیلر ناشی از 

)3  

)4  

  واکنشهاي جانشینی:  انواع مکانیسم -3 -11

  :Dیا  Dissociativeمکانیسم تفکیکی یا گسستنی  -1

       

  :Aیا  associativeمکانیسم تجمعی یا پیوستنی  -2

      

یعنی  است و اگر قابل تشخیص نباشد  Dنکته: اگر در واکنش تفکیکی حدواسط قابل تشخیص داشته باشیم مکانیسم 

  است.  است وگرنه  Aتبادلی تفکیکی. اگر در واکنش تجمعی حدواسط قابل تشخیص باشد مکانیسم 

  : مرحله تعیین کننده سرعت مرحله تشکیل پیوند است.

n * *M(H O) H O M(H O) (H O ) n H O (Labile)+  + → + 2 6 2 2 5 2 2

h.sd5d10

d8
h.sd6d9

Labile→h.sCr(H O) Cr d+ +→ → →2 2 4
2 6

Labile→t g2h.sCo(H O) d+ → →2 7
2 6

C(H O) d inert+ → →2 3
2 6

Cr(H O) d inert+ → →3 3
2 6

Rate K ML x =  5
L M x L M x

L M y L M y

→− +←

→+ −←

5 5

5 5

Rate K L Mx y =    3

x
L M x y L M

y
x

L M L M y x
y

→− + ←

→ − +

3 3

3 3

dI

aI

aI
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  مکانیسم واکنش جانشینی در کمپلکس اکتاهدرال و مسطح مربعی: -11-4

داشـته باشـند ولـی     6توانند عدد اکسیداسـیون بـالاتر از    روند چون نمی پیش می Idمکانیسم اکثراً از  ohهاي  کمپلکس

تواننـد عـدد    رود زیرا می پیش می هاي مسطح مربعی اکثراً از  توانند عدد اکسایش کمتر داشته باشند. در کمپلکس می

  تبدیل کنند. 5را به  4اکسایش 

  اکنش:اثر پارامترهاي فعالیت بر مکانیسم و -11-5

      چنانچه مکانیسم واکنش تفکیکی باشد این پارامترها به صورت مقابل است: 

    

  خواهیم داشت. و در مکانیسم تجمعی 

  شود. بیشتر می Iaشود و سرعت  کم می Idهمچنین با افزایش فشار سرعت واکنش 

  هاي زیر مکانیسم واکنش را مشخص کنید. مثال: با استفاده از داده

  

گاند وارد شونده ثابت سرعت تغییر نکرده ولی با تغییر فلز مرکزي ثابت سـرعت تغییـر کـرده بنـابراین مرحلـه      با تغییر لی

  است.  Idتعیین کننده سرعت مرحله تشکیل پیوند است. یعنی مکانیسم 

        

9/9  5/4      

10  1/4  3/6    
1/10  2/4  2/6    

  هاي آبدار کردن: اثر سیس در سرعت واکنش -11-6

شود. اگر در موقعیت سیس نسبت به گروه ترك شونده یـک لیگانـد    هاي هشت وجهی دیده می این اثر فقط در کمپلکس

سـیس   100پایـدارتر اسـت و لـذا محصـول واکـنش %      دهنده وجود داشته باشد حدواسط به شکل   -دهنده 

aI

*

*

v

s

∆ >


∆ >

o

o

*

*

v

s

∆ <


∆ <

o

o

M(H O) y M(H O) y H O
++  + → + 

22
2 6 2 5 2

Rate k M(H O) + =  
2

2 6

Cu +2Ni +2Co +2y↓

k /= 6 4H O2

SCN−

Cl−

δπC V4
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  گویند. خواهد شد. به این پدیده اثر سیس می

  
  

  

با سولووپیرسون دربارة مکانیسم این پدیده مطالعه کرده و نتایج خود را به این صورت ارائـه دادنـد: لیگانـدهایی کـه اثـر      

دهند پس از تشکیل پیوند سیگما با اتـم مرکـزي، هنـوز جفـت الکتـرون غیرپیونـدي دارنـد کـه          سیس از خود نشان می

رکزي بدهند. در اثر این عمـل یـک حالـت گـذار پـنج      به اتم م یا  برگشتی  توانند به صورت پیوند  می

تـر ایـن کـه     شود. مهـم  تشکیل شده و بار مثبت اتم مرکزي کم می کوئوردیناسیونی با ساختار هرم مربع القاعده یا 

ایزومـر   100واکنش بدون نیاز چندانی به نوآرایی درون مولکولی پیش رفته، سرعت آن افزایش یافته و محصول واکنش %

  واهد شد.سیس خ

    
در صورتی که اگر این لیگاند در موقعیت ترانس باشد اوربیتال مناسبی براي همپوشـانی در دسـترس نیسـت. مگـر آنکـه      

کمپلکس بر اثر یک بازآرایی درون مولکولی به شکل دو هرمی مثلثی تبدیل شود. این کار به انرژي فعالسازي بزرگی نیـاز  

  اکنش مقدار اندکی ایزومر ترانس خواهد شد.دارد و سرعت واکنش کم شده، محصول و

C : Cl ,OH ,Br % cis− − − →100

C: NH % cis %trans→ +3 70 30

πp p→p d→

C V4
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  مکانیسم هیدرولیز در محیط اسیدي: -11-7

شـود و آنهـا هیـدرولیز در     گویند و چون معمولاً در محیط اسیدي انجام می واکنش آبدار کردن کمپلکس را هیدرولیز می

  گویند. محیط اسیدي می

  

  

  

  است. مرحله تعیین کننده سرعت، مرحله شکستن پیوند است بنابراین مکانیسم هیدرولیز در محیط اسیدي 

  مکانیسم هیدرولیز در محیط بازي: -11-8

  رود. پیش می دو حالت وجود دارد. الف) اگر لیگاند داراي هیدروژن قابل تبادل نباشد از مکانیسم 

  

 ب) اگر در موقعیت ترانس نسبت به گروه ترك شونده هیدروژن متصل به نیتروژن داشـته باشـیم، از مکانیسـم    

رود. این مکانیسم داراي ثابت سرعت بسیار بالایی است. همچنین در رابطۀ سرعت واکـنش، غلظـت    (باز مزدوج) پیش می

  شود. وارد می 

  

    مثلاً 

  CBباز مزدوج  

  

  

  

  

Co(NH ) x H O Co(NH ) OH x
+ + −→   + +←   

2 3
3 5 2 3 5 2

hyd

ana

KhydKeq LnKeq LNK LN Kana
Kana

LnKeq LnK LnKhyd

= → = −

+ =

dI

Ia

Ia
Co(NO ) Cl OH Co(NO ) (OH) Cl

− −− −→   + +←   
3 3

2 5 2 5

SN CB1

OH−

Rate K Complex OH− =     

Co(NH ) Cl OH H O Co(NH ) (NH )Cl
+ +− →   + +←   

2
3 5 2 3 4 2

(SN CB)1

Co(NH ) (NH )Cl Cl Co(NH ) (NH )
+ +−→   +←   

2
3 5 2 3 4 2

Co(NH ) (NH ) H O Co(NH ) (OH)
+ +→   + ←   

2 2
3 4 2 2 3 5

Co(NH ) (NH ) H O E Co(NH ) E OH
+ +− −→   + + +←   

2 2
3 4 2 2 3 5

hydration 
 هیدرولیز

 آبدار کردن
anation 

 تند

 کند

 با غلظت بالاتر
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در محـیط اسـیدي و قلیـایی     مثال: مکانیسم هیدرولیز و ثابت سرعت هیدرولیز را براي 

 نـدارد پـس مکانیسـم     Nمتصـل بـه    H، پیریدین است کـه  Clمقایسه کنید. در موقعیت ترانس ترك شونده 

  نیست.

  
  : در محیط اسیدي

  در محیط قلیایی

  چگونه است؟ مثال: مکانیسم هیدرولیز را در 

اسـت. زیـرا در موقعیـت تـرانس      و در محـیط قلیـایی    در محیط اسیدي مکانیسم 

  در محیط اسیدي است. Kآن بسیار بیشتر از  Kدارد و  Nمتصل به  Hنسبت به کلر، 

  هاي مسطح مربعی: هاي جانشینی در کمپلکس واکنش -11-9

    

  

  قانون سرعت را براي واکنش زیر یک بار در حلال متانول و یکبار در حلال سیکلوهگزان بنویسید.مثال: 

  

  حلال متانول

  حلال سیکلو هگزان جفت الکترون آزاد ندارد.

  مثال: برحسب ثابت سرعت واکنش جانشینی مرتب کنید.

  

trans (NH ) RuCl(py)
+

 −  3 4

SN CB1

Id : Rate k Complex=   

: Id

cis (NH ) RuCl(py)
+

  3 4

IClCN CB1

x
L M L M y x

y
→ − +3 3

x
L M x y L M

y
→− + ←3 3

aI : Rate : Ks Ky y Complex +        

(NH ) ptCl py (NH ) pt py Cl
+ +− −   + → − +   

2
3 5 3 5

methalol py: Rate K K py complen = +        

py: Rate K py complen=       

ML x y
cis [ptCl(L)(PET ) ] H O cis [pt(H O)(L)(PET ) ]− + → −

3
3 2 2 2 3 2

 حلال
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> 

  
> 

  
  

به عدد کوئوردیناسیون بیشتر کاهش یافتـه و سـرعت هـم کـم     هر چقدر مزاحمت فضایی لیگاند زیاد شود احتمال رفتن 

  شود. می

  اثر ترانس: -11-10

توانند با اتم مرکزي به نحـوي پیونـد محکمتـري تشـکیل دهنـد و       هاي مسطح مربعی، برخی از لیگاندها می در کمپلکس

جانشینی بیشتر کنند. ایـن پدیـده   پیوند لیگاند روبروي خود را با اتم مرکزي ضعیفتر و امکان جدا شدن آن را در واکنش 

  نامند. را اثر ترانس و لیگاندهایی که این اثر را دارند لیگاندهاي ترانس می

بـا   Noو  Coهـاي داراي لیگانـدهاي    شود مگر در مورد کمپلکس هاي هشت وجهی نیز مشاهده می این اثر در کمپلکس

) اثر ترانس بسیار متداول است. با بررسی IIربعی پلاتین (هاي مسطح م لیگاند. اما در کمپلکس –پیوندهاي چندگانه فلز 

دهنـدگی   هاي جانشینی مسطح مربعی مختلف، توانستند ترتیب اثر ترانس و میزان نسـبی قـدرت جهـت    سینتیک واکنش

  شود: لیگاندهاي مختلف به صورت زیر مشخص می

  

  

  فعالسازي بستگی دارد.باید توجه داشت اثر ترانس یک پدیده سینتیکی است و به انرژي 

  توسط چات و اورگل توجیه شد. این پدیده براساس دو نظریۀ قطبش گیرنبرگ و نظریۀ رقابت در تشکیل پیوند 

بایـد   یـا   ، از کدام مـادة اولیـه و کـدام لیگانـد     IIدي آمین دي کلرو پلاتین  -مثال: براي سنتز ایزومر سیس

  استفاده کرد.

  
 –آمونیاك است پس باید آمونیاك را بیرون انداخته، جانشین آمونیاك قرار گیرد و پیوند آمونیاك اثر ترانس کلر بیشتر از 

  شود. پلاتین قوي بوده به راحتی تفکیک نمی

  را تهیه کند. IIمثال: ایزومر ترانس دي آمین دي کلروپلاتین 

L :

CN Co ~ No ~ H ~ CH ~ SC(NH ) ~ SR ~ PR ~ HSO− − − >3 2 2 2 3 3:

No ~ I ~ SCN Br Cl py RNH NH OH H O− − − − − −> > > > > > >2 2 3 2

π

NH3Cl−
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  مثال:

  
  کاهش): -هاي انتقال الکترون (اکسایش مکانیسم واکنش -11-11

ها، تغییر عدد اکسایش اتم مرکزي بر اثر انتقال یک یا چند الکترون از یک اتم مرکزي بـه   مشترك این نوع واکنش  ویژگی

) دو نـوع مکانیسـم بـراي ایـن     Toubeهاي انتقال الکترون موسومند. تابـه (  اتم مرکزي دیگر است، از این رو به واکنش

  ها در نظر گرفت.  واکنش

  مکانیسم فضاي درونی -2نی  مکانیسم فضاي بیرو -1

  Inner sphere electron transforمکانیسم انتقال الکترونی قشر داخلی:  -1

  باشد ب) اکسنده حاوي لیگاند پلساز باشد. Labileدو شرط براي پیروي از این مکانیسم وجود دارد: الف) کاهنده باید 

  مثال:

Co(NH ) Cl Cr(H O) (NH ) Co...Cl...Cr(H O)
+ + +→     + ←     

2 2 4
3 5 2 5 3 5 2 5  

(NH ) Co...Cl...Cr(H O) Co(NH ) Cr(H O) Cl
+ + +→     +←     

4 2 2
3 5 2 5 3 5 2 5  

  outer sphoreمکانیسم انتقال الکترونی قشر خارجی:  -2

شوند تا  هاي این واکنش سرعت بسیار زیاد آن است. در این فرایند، ابتدا دو کمپلکس آنقدر به هم نزدیک می از ویژگی

کوئوردیناسیون درونی آید که در آن حوزة  لایۀ خارجی ابر الکترونی آنها در هم تداخل کرده، حالت گذاري به وجود می

گیرد. یعنی بدون انتقال لیگاند، الکترون از راه ابر الکترونی لایه  خورد و تحت تأثیر محیط واکنش قرار نمی آنها دست نمی

  کند. خارجی دو اتم در حالت گذار از اتم مرکزي یک کمپلکس به اتم مرکزي کمپلکس دیگر جهش می

  مثال:

Co(NH ) Cl Rr(NH ) Co(NH ) Cl Ru(NH )
+ + + +→       + +←       

2 2
3 5 3 6 3 5 3 6  

III III 

III III 
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III II II III
Co Ru Co Ru+ → +  

  کلاسترها

  اي هستند که در آنها علاوه بر پیوند فلز ـ لیگاند، پیوند فلز ـ فلز هم وجود دارد.  خوشهکلاسترها ترکیبات 

  شوند:  بندي می به طور کلی کلاسترها به دو قسمت عمده تقسیم

  ها، سایر عناصر اصلی)  کلاسترهاي عناصر اصلی (بوران -1

93کلاسترهاي عناصر واسطه ( -2 )(,... COFe (  

  کلاسترهاي عناصر اصلی

  شوند:  ها قرار دارند و به چهار دسته تقسیم می کلاسترها، بوران در رأس این

24هاي لایه ظرفیت آنها از رابطه  هاي قفسی: که تعداد الکترون ها یا بوران کلوزو بوران -1 +n کند.  پیروي می  

44هاي لایه ظرفیت آنها از رابطه  اي: که تعداد الکترون هاي آشیانه ها یا بوران نیدوبوران -2 +n کند.  پیروي می  

64هاي لایه ظرفیت آنها از رابطه  هاي تار عنکبوتی: که تعداد الکترون ها یا بوران آراکنو بوران - 3 +n کند.   پیروي می  

84هاي لایه ظرفیت آنها از رابطه  ها: که تعداد الکترون هیپوبوران -4 +n کند.  تبعیت می  

  ها است؟ دام گروه از بورانمثال: مشخص نمایید که هر یک از ترکیبات زیر متعلق به ک

»آراکنو«  12664306643011236 HBn +⇒=+×⇒=×+×  

»آراکنو«  :)( −+⇒=+×⇒=+×+× 138643868438111338 HBn  

»نیدو«  :)()()( −+⇒=+×⇒=+×+× 2
9744324743221937 HBn  

»نیدو«   :)()( 10644284642811036 HBn +⇒=+×⇒=×+×  

»نیدو«  :)()( 954424454241935 HBn +⇒=+×⇒=×+×  

»کلوزو«  :)()( −+⇒=+×⇒=+×+× 2
6624262642621636 HBn  

  ها چهار نوع پیوند وجود دارد:  به طور کلی در ترکیبات بوران

  −HBاز نوع  x)(پیوند دو الکترونی ـ دو مرکزي  -1
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  −BBاز نوع  y)(پیوند دو الکترونی ـ دو مرکزي  -2

  
  

  از نوع               یا   t)(پیوند دو الکترونی ـ سه مرکزي  -3

  

  
  از نوع  s)(پیوند دو الکترونی ـ سه مرکزي  -4

  
  : پیوندهاي دو الکترونی ـ سه مرکزي، پیوندهاي با کمبود الکترونی هستند. 1* نکته 

معرفی کـرد.  styxعددي را به نام عدد  ها، تعداد و نوع پیوندها، در نهایت جهت تعیین ساختار بوران Lipscombآقاي 

  براي به دست آوردن این عدد بایستی فرمول کلی بوران را به صورت زیر بنویسیم: 
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psq

xytsqp

xsy

pts

qxs

HBH
qp

≤≤

+++=+

−=

=+

=+

2

2

2
1 )(

)(

 
  توانند منفی باشند.  نمی xو  tو  yو  s: هیچکدام از اعداد 2* نکته 

  را به دست آورید.   104HBو شکل ساختار  styx: کلیه اعداد 1مثال 

  حل: 

6

63

4

64

64104

=+

≤≤

=+

==

xs

s

ts

qp

HBHHB

,

)(:

 

-  x  -  y  -  t  -  s  

-  3  -  0  -  1  -  3  

-  2  -  1  -  0  -  4  

-  1  -  4  -  1-  -  5  

-  0  -  3  -  2-  -  6  
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 tآیند ولی دو عدد آخري به دلیل داشـتن مقـدار    به دست می 6)-2( 30و  5)-1( 41، 4012، 3103برابر  styxاعداد 

  4012و  3103براي این ترکیب داریم:  styxشوند. پس در کل دو عدد  منفی حذف می

  
  به دست آورید.   115HBو ساختار آنها را براي  styx: کلیه اعداد 2مثال 

  ها کربوران

  شود.  ها، کربن وارد شود، کربوران نامیده می اگر در ترکیبات بوران

BH  از لحاظ الکترونی با+CH توانند جایگزین هم شوند.  هم الکترون (ایزو الکترون) است و می  

624
222

6
2
66 HCBBHHB CHBH  → →→

++−−− )(  

  

723توان به  ها، می از انواع کربوران HCB  1329و HCB  و−
229 HCB  .اشاره کرد  

  ها چند نکته در مورد بوران

  باشد.  می 3SPها به صورت  هیبریداسیون بور در بوران -1

)(تعداد پیوندهاي دو الکترونی ـ سه مرکزي  -2 ce 32   آید.  با استفاده از رابطه زیر به دست می +
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)( ce 32 − تعداد پیوندهاي CA+=  

A: هاي بور تعداد اتم  

B:  بار هیدروبوران  

)(: ceHB 3295 − تعداد پیوندهاي 505 =+=  

)(: 3272 −− eHB تعداد پیوندهاي 112 =−=  

,...),,(هاي سایر عناصر اصلی کلاستر TlSbPb  

  کلاسترهاي این عناصر نیز داراي ساختار کلوز ـ نیدو ـ آراکنو و هیپو هستند. 

24هاي لایه والانس از رابطه  کلوزو: که تعداد الکترون -1 +n کند.  تبعیت می  

44هاي لایه والانس از رابطه  نیدو: که تعداد الکترون -2 +n کند.  تبعیت می  

64هاي لایه والانس از رابطه  رونآراکنو: که تعداد الکت -3 +n کند.  تبعیت می  

84هاي لایه والانس از رابطه  هیپو: که تعداد الکترون -4 +n کند.  تبعیت می  

آید و اگر از ساختار نیـدو یـک رأس کـم     * نکته: اگر از یک ساختار کلوزو، یک رأس کم کنیم، ساختار نیدو به دست می

آیـد.   آید و اگر از ساختار آراکنو یک رأس کم کنیم، ساختار هیپو به دست می کنیم، ساختار آراکنو یا آراچنو به دست می

را تعداد رئوس در نظر بگیـریم،   nکلاسترهاي چند رأسی چگونه است، اگر پس ما بایستی بدانیم که ساختار کلوزو براي 

  بینی کنیم.  توانیم پیش هاي مختلف را میnساختارهاي کلوزو براي 

  
  : ساختار کلاسترهاي زیر را مشخص نمایید.  1مثال 

−−− 10
4

2
5

8
6 TlPbTl ,,  
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  حل: 

 

:−8
6Tl هاي لایه ظرفیت  تعداد الکترون 36836 =+= )(  

 

closon →=+

=+×

2624

26264
 

  

closon

Pb

→=+

=+−

2224

222452
5 )(:

 

  دارد.  TBP)(ساختار دو هرم مثلث القاعده 

  

42264

22103410
4

=→=+

=+−

nArachnon

Tl

,

)(:
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10براي ساختار نیدو ترکیب 
4
−Tl ،5=n  ،6و ساختار کلوزو آن=n  است که ساختار

h
O     دارد. بنـابراین یـک هشـت

  کنیم.  وجهی کشیده و دو رأس از آن را حذف می

  : ساختار کلاسترهاي زیر را مشخص کنید.  2مثال 
−−+− 2

10
2
5

3
5

7
5 GeSnBiTl ,,,  

  حل: 

24همه ترکیبات از  +n کنند و ساختار  پیروي میcloso  .خواهند داشت  

  کلاسترهاي عناصر واسطه 

12416کلاسترهاي با لیگاند آلی:  -1 )(,)(..., COCoCORh  

−−کلاسترهاي بدون لیگاند آلی:  -2 2
82

2
82 ClTlCleR ,  

  کلاسترهاي با لیگاندهاي آلی

,...),(در ساختار این کلاسترهاف لیگاندهاي آلی از قبیل  COCP شود.  یافت می  

  شوند:   بندي می هاي زیر تقسیم این کلاسترها نیز به دسته

214هاي لایه ظرفیت آنها از  کلاسترهاي با ساختار کلوزو که تعداد الکترون -1 +n کند.  پیروي می  

414هاي لایه ظرفیت آنها از  کلاسترهاي با ساختار نیدو که تعداد الکترون -2 +n کند.  پیروي می  

614هاي لایه ظرفیت آنها از  کلاسترهاي با ساختار آراکنو که تعداد الکترون -3 +n کند. پیروي می   

123: ساختار کلاستر 1مثال  )(COFe را تعیین کنید؟  

  حل: 

4821283123 =+ )()(:)(COFe  

             →=+ 48614n  ساختار آراکنو دارد 
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123 )(CORu  123هم مثل )(COFe باشد، با این تفاوت که به خاطر بزرگ بودن اتم  میRu هاي کربونیل وجـود   پل

  ندارد. 

  حل: 

6021249124 =×+× )()()(COCo  

              →=+ 6414n  ساختار نیدو 

 
  : ساختار کلاستر زیر را تعیین کنید؟3مثال 

  حل: 

60542484455
5

44 =×+×+×− )()()(:)( HCCoFe η  

            →=+ 60414n  ساختار نیدو 
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166: ساختار کلاستر 4مثال  )(CORh را تعیین کنید؟  

8621669166 =×+× )()()(CORh  

           →+214n  ساختار کلوزو

  
  شود.  رعایت نمی EANباشد، قاعده  4تر از عدد  ها بزرگ اي که تعداد هسته هاي چند هسته * نکته: براي کمپلکس

  کلاسترهاي بدون لیگاند آلی

923در مطالعات ساختاري ترکیب  Brossetآقاي  1935در سال  ClWK     دریافت کـه طـول پیونـدWW در ایـن   −

تـر   ) کوتـاه pm270پیکومتر است و این فاصله در مقایسه با طول دو مرکز فلز ـ فلز، در فلز تنگستن (  240ترکیب برابر 

WWبود. بنابراین نتیجه گرفت که پیوند بین  همپوشانی  از نوع فلزي نیست، بلکه نوعی پیوند کووالانسی است که از −

  آید.  ) به وجود میWفلز تنگستنی ( dهاي  اوربیتال

  
ساختار 

923 ClWK  
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از نـوع   eRبـه دنبـال سـنتز کلاسـترهاي      1975هاي چشمگیر وقتی اتفاق افتاد که آقـاي کـاتن در سـال     اما پیشرفت

−3
123CleR  2−و

82CleR 2−اي دست یافت و آن طول پیوند بسیار کوتـاه ترکیـب    به نتایج خیره کننده
82CleR   بـود

eReRود و این در حالی بود که طول پیونـد  ب pm224که در حد  3−در ترکیـب   −
123CleR   در حـدودpm248 

شناخته شده بود. کاملاً پیدا بود که ایشان براي اولین بار، پیوند چهارگانه فلز ـ فلـز را سـنتز کـرده بودنـد و بعـد از ایـن        

  گزارش، ترکیبات بسیار فراوانی که حاوي پیوند چهارگانه فلز ـ فلز بود، گزارش شد 

  

 ساختار
−2

82 ][ CleR  و
−3

123 ][ CleR  

 

2−مثال: چرا ترکیب 
82CleR  با تقارن

h
D4  2−و

82ClOs  با تقارن
d

D4 وجود دارد؟  

  حل: 

2−بین دو مرکز فلـزي جسـتجو کـرد.     δ)(Deltaعلت این امر را بایستی در وجود یا عدم وجود برهمکنش 
82CleR 

2−داشته ولی  δپیوند 
82ClOs  .پیوند دلتا ندارد  

  انواع پیوندها بین مراکز فلزي در کلاسترها

انتظار داریم  δ)(و دلتا  π)(، پاي σ)(موجود در مرکز فلزي کلاسترها سه نوع برهمکنش سیگما  dاز پنج اوربیتال 

  ها و نوع برهمکنش آنها ارائه شده است.  که در شکل نوع اوربیتال

22(دلتا) ناشی از برهمکنش  δپیوند  ydx 22با  − ydx هـا درگیـر    شود. چون این اوربیتال خود به خود حذف می −
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  دهد.  (دلتا) تشکیل می δپیوند  dxyبا  dxyهستند و تنها با لیگاندهاي اطراف  σپیوند 

  

  فلزي و دیاگرام اوربیتال مولکولی پیوند فلز ـ فلز dهاي  برهمکنش اوربیتال

 

*,**هاي  : اگر پیوند دلتا وجود داشته باشد (یعنی یکی از آرایش1* نکته  , δδδδδδ 122 1
) به مفهوم ایـن اسـت کـه    

اند تا همپوشانی مناسب را بدهنـد. بنـابراین سـاختار شـکل منشـور       دو فلز رو در روي هم قرار گرفته dxyهاي  اوربیتال

هـاي   وجود نداشته باشد (یعنی آرایش δمربعی (پوشیده) خواهد بود. اگر پیوند 
oo ** , δδδδ

) بـه دلیـل غلبـه بـر     22

هاي پیوندي، ساختار ضد منشور مربع (یا منشور مربعی نپوشیده) ساختار پایدار خواهد بود. چنـد مثـال از    دافعه الکترون

  اي ارائه شده است.  کلاسترهاي دو هسته

  وجود خواهد داشت.  δبود، پیوند  3(مرتبه پیوند) بیش از  .OB: اگر 2* نکته 
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  الکترون در چند کلاستر دو مرکزيمرتبه پیوند و تعداد 

  ترکیبات پلی آنیون

بندي  آیند و به دو قسمت تقسیم ترکیباتی هستند که از اجتماع عناصر با عدد اکسایش بالا به همراه اکسیژن به وجود می

  شوند:  می

  ها ایزوپلی آنیون -1

  ها هتروپلی آنیون -2

  ها ایزوپلی آنیون

، VVبالاتر به طور قراردادي شبیه نافلزاتی هستند که عـدد گـروه مشـابهی دارنـد:     هاي اکسایش  فلزات واسطه در حالت

VP  3−در
4VO ،−3

4PO ،VICr  وVIS  2−در
4CrO  2−و

4SO ،VIIMn  وVIICl ،−
4MnO  و−

4ClO .

ها بسیار مورد توجه بوده است. به طور کلـی   هاي وانادات، مولیبدات و تنگستنات براي تشکیل ایزوپلی آنیون بسپارش یون

  دهد. مثل:  شکیل شده باشد، تشکیل ایزوپلی آنیون میاگر خوشه از یک نوع عنصر و اکسیژن ت
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−−−− 8
196

6
2810

4
268

12
4212 OTaOVOMoOW ,,  

  توان به دست آورد:  ها را از تراکم فرم اسیدي ترکیبات و آبگیري می فرمول عمومی پلی آنیون

+

−

−

−

≈







−

H

OWOWH

OH

OWH

WOHOW

12
4212421212

2

481224

42
12
4212

6

12:

 

 

+

−

−

−

≈







−

H

OVOVH

OH

OOVH

VOHOV

6
281028106

2

40103

43
6
2810

12

10:

 

  ها هتروپلی آنیون

هـاي نسـبتاً کـوچکی مثـل      تواند اتم ها حفره وجود دارد و اندازه آن به حدي است که می به طور کلی در مرکز پلی آنیون

+5P ،+5As ،+4Si ،+4Ge ،+4Ti  4+وZr    هـا را هتـرو پلـی آنیـون      و ... در آن قرار گیرند. این نـوع پلـی آنیـون

  گویند. مثل:  می

−−−− 3
319

3
4012

6
2352

6
62182 ][,][,][,][ OPWOPWOMoPOWP  



  »315«شیمی معدنی

  
 
 

 

6−مثال: روش متراکم شدن 
2352 ][ OMoP  3−و

319 ][ OPW   .را نشان دهید  

  حل: 

43

42
2
5

POH

MoOH
+  

OH

OMoPH

2

285216
5−  

+
−

H

OMoPH

6
23526  

−6
2352 OMoP  

  

43

429
POH

WOH
+  

OH

OPWH

2

40921
2−  

+
−

H

OPWH

3
3193  

−3
319 ][ OPW  

 

  ) Isolobal analogyاصل هم لپی (

توانست با ارائه این اصل، جایزه نوبل را دریافت کند. اصل هم لپی مبحثی بود کـه بـین ترکیبـات     1982هافمن در سال 

ها یا اجزاء  کنند، گونه هایی که اصل هم لپی را رعایت می هاي آلی فلزي ارتباط برقرار کرد. گونه آلی و معدنی در کمپلکس

  شوند.   هم لپی گفته می
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  ) Isolobal Fragmentاجزاء هم لپ (

الکترونـی)،   18هاي لایه ظرفیت (نقصان الکترونی از حالت هشـت تـایی و    اجزاء هم لپ اجزایی هستند که تعداد الکترون

هـاي مـرزي همـان     هاي مرزي در آنها شبیه هم اسـت. منظـور از اوربیتـال    خواص تقارنی، انرژي تقریبی و شکل اوربیتال

Homo  وLumo  .است  

−، CH ،2CH ،3CHرا بـه همـراه جـزاء     4CHلی متان اگر گونه آ
2CH   6هـاي   و ... بـا کمـپلکسML ،5ML ،

4ML باشـد. بـه شـکل     رسیم. علامت هم لپ بودن دو گونه                     مـی  و ... در نظر بگیریم. به نتایج جالبی می

  ) توجه کنید.  16-5(

  

  مقایسه چند گونه هم لپ با هم

بـا   6MLهـا در اجـزاء    هاي منفـرد و تقـارن اوربیتـال    هاي مرزي و تعداد الکترون شود، اوربیتال همانگونه که ملاحظه می

4CH  5وML  3باCH  4وML  2باCH  6در تشابه است. پسML   4هم لـپCH  5وML    3هـم لـپCH  و

4ML  2هم لپCH  .خواهد بود  



  »317«شیمی معدنی

  
 
 

 

  براي تشخیص هم لپ بودن دو گونه چه فاکتورهایی را باید مدنظر قرار دهیم؟

  الف) تعداد الکترونی که دو گونه براي رسیدن به آرایش گاز نجیب نیاز دارند، برابر باشد. 

سه سـایت فعـال جهـت     CRهاي با قابلیت کئوردینه شدن براي اجزائ هم لپ بایستی برابر باشد. مثلاً  ب) تعداد سایت

هـاي   . پـس سـایت  دارد 6MLنیز سه سایت جهت رسیدن به آرایـش   COCo)(3نیاز دارد و  4CRرسیدن به آرایش 

  کئوردینه شوندگی دو جزء یکسان است. 

  به منزله سه سایت کئوردیناسیون است.  CP)(: حلقه سیکلو پنتا دي انیل 1* نکته 

  هاي هم لپ هم هستند؟ گونه CRو  COCo)(3: آیا 1مثال 

  حل: 

−

−

→+

→+

ee

COCO

eee

CR

18315

835

3)(
 

  خواهند.   هاي مساوي جهت رسیدن به آرایش گاز نجیب دوره خود می شود که هر دو جزء تعداد الکترون ملاحظه می

  
توانیم نتیجـه   ، سه سایت براي کئوردینه شدن دارند. پس در مجموع میCRو هم گونه  COCo)(3از طرفی هم گونه 

  با هم، هم لپ هستند.  CRو  COCo)(3بگیریم که 

  هاي زیر هم لپ است؟ از کمپلکسبا کدامیک  CH: گونه 2مثال 

354 )(,)(,)( COCoCOVCOMn  

  حل: 
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فقط سه الکترون براي رسیدن به آرایش گـاز نجیـب دوره خـود     CHالکترونی هستند و مثل جزء  15ها  همه کمپلکس

را  CHخصوصـیات   COCo)(3هاي کئوردینه شوندگی، تنهـا   هاي مرزي و سایت نیاز دارند. ولی از نظر شکل اوربیتال

  دارد. 

  
تواننـد   مـی  COCo)(3و  CRتوانند جایگزین همدیگر در ترکیبات شوند. به عنوان مثـال،   می : اجزاء هم لپ2* نکته 

  ) این مطلب نشان داده شده است. 6-16جایگزین یکدیگر شوند. در شکل (

  

  جایگزینی اجزاء هم لپ توسط همدیگر

 

  هم لپ است یا نه؟ COCpFe)(2آیا با  3CH: ترکیب 3مثال 

  حل: 

یـک سـایت جهـت     3CHي خود نیاز دارند.  هر دو ترکیب تنها یک الکترون جهت رسیدن به آرایش گاز نجیب همدوره

هم تنها یک سایت نیـاز دارد. پـس دو گونـه هـم لـپ       COCpFe)(2برسد و  RCH3کئوردینه شدن نیاز دارد تا به 

  هم لپ هستند.  CHو  COCo)(3هم با  CoCpگیریم که  هستند. همچنین با استدلال مشابه نتیجه می
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توان در جـدول   توانند خواص شیمیایی مشابه و جالب توجهی از خود نشان دهند. به عنوان مثال می هاي هم لپ می گونه

−و  Cl−خواص شیمیایی دو گونه 
4)(COCo  2−و همچنینS  2−و

4)(COFe لپ هستند، به وضـوح   را که با هم هم

  مشاهده کرد. 

])([−و  Clمقایسه خواص دو گونه هم لپ  4COCo  با هم  

 

  با هم COFe)(4و  2S−لپ  مقایسه خواص دو گونه هم
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  نکات کلیدي فصل یازدهم
کننـد. ایـن    ي عدد اتمی مؤثر به خوبی پیـروي مـی   شوند از قاعده هایی که با لیگاندهاي آلی فلزي سنتز می کمپلکس -1

  پذیرنده هستند.  -πلیگاندها اغلب 

  براي شمارش الکترون تسلط داشته باشند.  Bو  Aهاي  دانشجویان بهتر است به یکی از روش -2

هاي اتم مرکزي و لیگاندها را مورد لحاظ قرار داد و براي پیوند فلـز ـ فلـز     ها باید الکترون براي شمارش تعداد الکترون -3

د اي وجـود داشـت، بایـد تعـدا     ي پیوند به هر اتم مرکزي اضافه کرد. در ضـمن اگـر لیگانـد پـل شـونده      ي مرتبه به اندازه

  هاي لیگاند را بین مراکز تقسیم کرد.   الکترون

  است.  e16−هاي مسطح مربعی عدد اتمی مؤثر  براي کمپلکس -4
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