
  المرحلة الثالثة –الكیمیاء اللاعضویة 

  الرابعةالمحاضرة 

  Crystal field theoryنظریة المجال البلوري 

  

وتتبنى ھذه النظریة  dوتعتبر الافق الثاني في تصور التأصر في معقدات الركن 
النمط الالكتروستاتیكي في التأثر بین اللیكاندات والفلز المركزي حیث تعتبر ان 
الكترونات اللیكاندات بامكانھا تكوین مجال كھربائي حول الفلز ویكون اللیكاند 

  .مصدر الشحنات وبالتالي لیس ھناك تأصر تساھمي بین اللیكاند والفلز

  octahedralوالذي یمثل  ، انظر الى الشكل التاليذه لتوضیح مجموعة الأفكار ھ

  

  

  

  

  

  

 

  

  

 اوربیالات في الفلز المركزي ، ثلاثة dخمسة اوربیتالات ذریة نوع  حیث تتواجد
والاثنان الباقیة           (x,y,z)مابین محاور  تكون اتجاھاتھا  (dyz , dxy  ,dxz)وھي منھا

)(dz
2
 anddx

2
-y

، عندما یحصل  تكون اتجاھاتھا بشكل مباشر وعلى طول المحاور 2
اقتراب للیكاندات الستة باتجاه الفلز فكل واحد من ھذه اللیكاندات یمتلك مركز لشحنة 

. سالبة وتحصل حالة جذب الكتروساتیكي بین ایون الفلز المركزي واللیكاندات الستة
لالكترونات الموجودة اصلا في في نفس الوقت ھناك ایضا قوى تنافر تحصل بین ا

، فلو كانت اتجاھات اوربیتالات جمیعھا  للفلز والمراكز السالبة للیكاندات  dغلاف 
فسیحصل تنافر قوي بین اللیكاندات ) ولیس بینھا(متجھة على امتداد المحاور 

 



وسترتفع طاقة جمیع ھذه الاوربیتالات 
درجة واحدة ، ولكن واقع الحال لیس كذلك ، اذ ان وكما مبین اعلاه ھناك ثلاث 
اوربتالات تكون اتجاھاتھا اصلا بین المحاور لذلك ستكون حصیلة التنافر ھو ارتفاع 

dzطاقة الاثنان التي تكون اتجاھاتھا على امتداد المحاور وھي 
2
 anddx

2
-y

بدرجة   2
وھذا الفرق یسمى انفصام المجال البلوري 

، انظر الشكل وقیمتھ ومقداره یعتمد على نوع اللیكاندات وترتبھا حول الفلز 

  

الاعلى والأسفل لھ مسمیات تناظریة ، 
فان مستوى الطاقة الأعلى               

، اما مستوى الطاقة الاسفل       

أو  Δoctان مقدار الفرق في الطاقة بین المستویین الاعلى والاسفل فیرمز لھ 
یقاس علیھ مقدار الارتفاع 

الاثنین ترتفع    egوكل واحد من اوربیتالات
-، اما الثلاثة الباقیة فتنخفض بالمقدار

وھذا یعني ان الحصیلة النھائیة 
بینما یكون حصیلة الانخفاض 

وسترتفع طاقة جمیع ھذه الاوربیتالات  dالمتجھة على امتداد المحاور  واوربیتالات 
درجة واحدة ، ولكن واقع الحال لیس كذلك ، اذ ان وكما مبین اعلاه ھناك ثلاث 
اوربتالات تكون اتجاھاتھا اصلا بین المحاور لذلك ستكون حصیلة التنافر ھو ارتفاع 

طاقة الاثنان التي تكون اتجاھاتھا على امتداد المحاور وھي 
وھذا الفرق یسمى انفصام المجال البلوري (dyz , dxy  ,dxz)اكبر من الثلاثة الباقیة 

وقیمتھ ومقداره یعتمد على نوع اللیكاندات وترتبھا حول الفلز 
  :التوضیحي التالي

الاعلى والأسفل لھ مسمیات تناظریة ،  مستوین للطاقةانفصام الشكل البلوري الى 
فان مستوى الطاقة الأعلى                octahedralفعندما یكون الشكل الھندسي للمعقد 

dzأي الاوربیتالات
2
  ,  dx

2
-     y

، اما مستوى الطاقة الاسفل         egیكون )  2
(dyz , d الاوربیتالات یكونt2g.  

ان مقدار الفرق في الطاقة بین المستویین الاعلى والاسفل فیرمز لھ 
یقاس علیھ مقدار الارتفاع  barycenterوان ھناك مستوى یسمى  

وكل واحد من اوربیتالات  egو  t2gوالانخفاض لكلا المستویین 
barycenter  0.6+بمقدار Δoct اما الثلاثة الباقیة فتنخفض بالمقدار ،

وھذا یعني ان الحصیلة النھائیة ) barycenter(عن الخط المركزي 
بینما یكون حصیلة الانخفاض  Δoct 1.2+تعادل    egلارتفاع جمیع اوربیتالات

المتجھة على امتداد المحاور  واوربیتالات 
درجة واحدة ، ولكن واقع الحال لیس كذلك ، اذ ان وكما مبین اعلاه ھناك ثلاث  الى

اوربتالات تكون اتجاھاتھا اصلا بین المحاور لذلك ستكون حصیلة التنافر ھو ارتفاع 
طاقة الاثنان التي تكون اتجاھاتھا على امتداد المحاور وھي 

اكبر من الثلاثة الباقیة 
وقیمتھ ومقداره یعتمد على نوع اللیكاندات وترتبھا حول الفلز 

التوضیحي التالي

  

انفصام الشكل البلوري الى 
فعندما یكون الشكل الھندسي للمعقد 

أي الاوربیتالات( 
(dxy  ,dxz ,أي (

ان مقدار الفرق في الطاقة بین المستویین الاعلى والاسفل فیرمز لھ 
10Dq  وان ھناك مستوى یسمى

والانخفاض لكلا المستویین 
barycenterعن 

0.4Δoct  عن الخط المركزي
لارتفاع جمیع اوربیتالات



اي بمعنى تعادل قیم الانخفاض  Δoct 1.2-للثلاثاوربیتالات في المستوى الاقل ھي 
  .ولكن باشارة متعاكسة  egو  t2gوالارتفاع في طاقة المستویین 

  :ھذه المفاھیمالشكل التالي یوضح 

  

  

  

یتحدد بقوة المجال البلوري فاما ان یكون المجال ضعیفا                  Δoctان مقدار 
 )weak field ( أو مجالا قویاstrong field) (وتكون العلاقة بینھما ھي:  

 

  :وقوة المجال البلوري تعتمد على

السلسلة  طبیعة اللیكاند والتي یمكن تصنف على اساس مایسمى -أولا
  :والمبینة ادناه spectrochemical seriesالطیفوكیمیائة

  

 



یكون ھو الاعلى  COمن یسار السلسلة الى یمینھا أي ان  Δoctحیث تزداد قیمة 

ھو الاضعف  -Iبینما یعتبر  0قیمة في طاقة الانفصام البلوري ویسمى اللیكاند القوي 

  .لیكاند 

  :لاحظ في السلسلة الفقرات التالیة

تكون الاضعف في السلسلة وان الیودید  ) ایونات الھالوجینات( ان الھالیدات  -1

I-  من بین ذرات ( كلیكاند في نھایة سلسلة الھالوجینات ھو الاضعف

 )الھلوجینات مجموعة
 .بعد الھالوجینات ، تكون اللیكاندات الحاویة على الاوكسجین الأقوى -2
تدرجا عندما تكون الذرة المانحة ھي النتروجین ،  ثم تزداد قوة اللیكاندات -3

بلیكاندات وللمقارنة بین ھذه اللیكاندات فان الامونیا ھي الأضعف مقارنة 
 .اخرى 

أما اللیكاند الأقوى بین كل ھذه اللیكاندات ھي عندما یكون ھناك مزدوج  -4
مشارك على ذرة الكربون او شحنة سالبة على ذرة الكربون  رالكتروني غی

CNایضا مثل 
-
 , CO 

تحتوي على مزدوج الكتروني على ذرة الكربون وحسب  CO: للتذكیر 
  :مامبین في الشكل التالي

  
  :ویكون

 
  

CNأما 
-

فیمكن للطالب تشخیص موقع الشحنة السالبة على الكربون على 

  .ثلاث ارتباطات بینما الكربون لھ اربع ارتباطاتاعتبار ان النتروجین لھ 

(NCS)تكرار  -5
-

في السلسلة مرتین ، احداھا قریبة من منطقة المجال  

،  Sالضعیف ، وھذه عندما یكون ارتباطھا كلیكاند من جھة ذرة الكبریت 
والثانیة عندما یكون الارتباط من جھة ذرة النتروجین وھذه تكون باتجاه 

 .قریبة على الأمونیاالمجال الأقوى وال

C 



تعتمد قوة المجال البلوري ایضا على الحالة التأكسدیة ، لفلز معین كلما : ثانیا
، وھذا مرتبط بالحجم  Δoctزادت الحالة التأكسدیة للایون كلما زادت قیمة 

الأیوني ، فزیادة الحالة التأكسدیة تعني نقصان الحجم الأیوني وھذا بدورة یزید 
  .من قوة حامض لویس للأیون

  :یبین ھذه المفاھیم الجدول التالي

  

  

Q- which is more Δoct , [Cr(H2O)6]
+3 or [Cr(H2O)6]

+2 and   

     Why? 

 

Exercise : discuss the following : 

 

 

    

  

  

  

 



  

Crystal field stabilization energy 
For high- and low-spin octahedral complexes 

 

For a d1 system, the ground state corresponds to the 
configuration t2g

1 . With respect to the barycentre, there is a 
stabilization energy of _0:4 Δoct 

 

 

  

  

  

For d4 high spin: 

 

Exercise -1: give the electron configuration for the following 
CFSE 

  

  

Exercise -2 : calculate CFSE for the following electron 
configuration  



  

  :حیث یمتلك احتمالین للترتیب الالكتروني ، الاول ان یكون d4مثال على ذلك 

t2g
3 eg1  

  ،  high spinأي بمعنى 

  :والثاني یكون

t2g
4 eg0  

أي منھما یكون ، وان الاحتمال الافضل بینھما یعتمد على  low spinاي بمعنى  
المفضل من ناحیة الطاقة ، ھل الافضلیة لازدواج الالكترون الرابع ونزولھ الى 

  .egأم بقاءه بشكل منفرد في المستوى الاعلى   t2gالمستوى  

والتي تعرف بانھا الطاقة "  P" ھناك عاملین مؤثرین على طاقة الازدواج 
اللازمة لانتقال الكترونین منفردین في اوربیتالین مختلفین الى الازدواج في 

  :اوربیتال واحد ، ھذي العاملین ھما

 .الفقدان في الطاقة التبادلیة الناتجة عن ازدواج الكترونین -1
في ) شحنتین سالبتین(التنافر بین الالكترونات نتیجة وجود الكترونین  -2

 . اوربیتال واحد

t2gفعندما یكون التوزیع الالكتروني  d4وبالعودة الى مثال 
3 eg1      بمعنى

high spin   فستكون قیمةCFSE :  

  

t2gوبالتوزیع  low spinوعندما یكون 
4 eg0 في المستوى  اي ھناك اوربیتال

 Δo1.6–ھي  CFSEالادنى تحتوي على مزدوج الكتروني  فستكون قیمة 
  :أي تكون الحصیلة"  P"  مضاف لھا عامل اخر وھو طاقة الازدواج

–Δo1.6 + 1p  



dمثال اخر 
     t2gفھناك اربعة الكترونات في  high spin، فان كان الترتیب  6

والكترونین ) ھذا المستوى یحتوي على مزدوج الكتروني اي احد اوربیتالات( 
  : CFSEوتكون قیمة  egمتواجدة بشكل منفرد في المستوى 

  

فلیس  t2gوعلى الرغم من وجود مزدوج الكتروني في احد اوربیتالات المستوى 
ضمن الحسابات لان الالكترونات اصلا مترتبة ضمن  pھناك ضرورة لادخال

  .Abfuالقاعدة 

فان ھذه الحالة تقتضي نزول الالكترونات المنفردة في  high spin d6في حالة 
الى حسابات  2Pوھذا یعني بالضرورة اضافة  t2gالى المستوى  egالمستوى 

CFSE  لتكون المحصلة:  

CFSE = -Δo 2.4 +2P 

ھي العامل المھم في تحدید ان كان  Pان طاقة الازدواج   الى وھنا تجدر الاشارة
وان ھذا الامر یخضع الى  high spin orlow spinیب ھو من نوع الترت

  :القاعدة التالیة

 

فان كان اللیكاند من نوع        Pوھنا یدخل اللیكاند كعامل مھم في تحدید قیمة 

strong field ligand  مثلCN
-

  .low spinفان المعقد یتجھ الى ان یكون  

، وعلى العموم  high spinھالید ، فان المعقد یتجھ الى ان یكون  اما ان كان اللیكاند
ولكن تجریبیا  Pو  Δoبشكل نظري الا بمعرفة قیمة  and low highلایمكن معرفة 

  :او عملیا بالامكان استنتاج ذلك من خلال مقدار المغناطیسیة

 

 



  .Octahedral crystal fieldكلما تقدم من ملاحظات یخص : تنبیھ 

  :الجدول التاليلاحظ 

 

  

 تأثیرالمجالاللیكاندي للمعقدات الرباعیة السطوح

Splitting of d orbitals in Tetrahedral Complexes  

أحد الاشكال الھندسیة التي تتخذھا المعقدات ذات التناسق الرباعي ھو شكل رباعي 
منھا  t2gالسطوح وفي ھذا الترتیب تكون اللیكاندات اقرب لاوربیتالات

سوف تعاني تنافرا اشد مما تعانیھ  t2g و بذلك فأن اوربیتالاتegلاوربیتالات
على عكس ماھو علیھ في  t2gو بالتالي سترتفع الطاقة لاوربیتالاتegاوربیتالات

لوجود  عدد أقل من اللیكاندات فأن طاقة الانفصام في حالة وحالة ثماني السطوح
  :ة ثماني السطوح للأسباب التالیةرباعي السطوح تكون اقل مما ھو علیھ في حال

  .نظرا لوجود أربعة لیكاندات بدلا مًن ستة  :أولا

  .لاتتكیف بصورة جیدة مع التناظر الرباعي السطوح dأن أوربیتالات : ثانیا

الانقسام  4/9سوف یساوي تقریبا  Δtو ھكذا فإن الإنقسام في رباعي الأوجھ  
 ثبات بقیة العواملو ذلك عند ∆oالموجود في ثماني الأوجھ 



Δt = 4/9 Δ₀  

ي ثماني الأوجھ ، ف ∆oرباعي الأوجھ دائما أصغر من في ∆  tو نظرا لأن قیمة 
فالمعقدات رباعیة الأوجھ دائما ما تفضل عدم ازدواج الإلكترونات و یعطي  برم 

مع جمیع اللیكاندات سواء كانت قویة أو ضعیفة ، حیث تكون ) High spin  ( عالي
   (p >Δo).دواج أكبر من قیمة طاقة المجال البلوري طاقة الاز

في  CFSEفي ثماني الأوجھ سوف تكون أكبر من قیمة  CFSEكما نجد أن قیمة 
في كل من رباعي السطوح و ثماني  CFSEومن مقارنة قیم  . رباعي الأوجھ

سوف تساوي صفرا d0 , d5 , d10السطوح في جدول أدناه ، فإنھ یتبین بأن الترتیبات 
  :انظر الجدول التالي في كل من المعقدات رباعیة السطوح و ثماني السطوح

  

CFSE

  

  

   The square planarلمربع المستويا

وذلك بحذف ) octahedral(الترتیب المربع المستوي للیكند یمكن ان یشتق من 
ینتج عنھ استقرار  Zلیكندین بوضع ترانس ، في حالة حذف اللیكندات على المحور 

  dxz ,dyzوانخفاض طاقات الاوربیتالات dz2للاوربیتالكبیر 



  

وعلى العموم بالامكان توضیح مستویات الطاقة لانفصام الاشكال في نظریة المجال 
  البلوري وفق المخطط التالي
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