
  مسائية/صباحيت الورحلت الثالثت                                       جاهعت ساهراء                                          
                                                      عضويت تناسقيت اللاهادة الكيوياء                                        كليت العلوم التطبيقيت                                   

 01هحاضرة                                      قسن الكيوياء التطبيقيت                                     
     

1 
 

  Crystal Field Theory   نظرية المجال البلوري

على نطاق  كان تطور نظرٌة المجال البلوري مصاحبا لنظرٌة اصرة التكافإ ، و أستخدمت    

 .  1951واسع من قبل الفٌزٌائٌٌن ، و لكنها بقٌت غٌر معروفة للكٌمٌائٌٌن حتى عام 

هً نظرٌة إلكتروستاتٌكٌة تفترض أن التآصر )الترابط( فً معقد ما : " هو نتٌجة تجاذب 

ندات المحٌطة بها كنقاط مشحونة " االكتروستاتٌكً نقً بٌن أٌون الفلز المركزي الموجب و اللٌك

فٌكون الترابط أٌونً نقً . ) إما تجاذب أٌونً بٌن الأٌونات الموجبة و السالبة لو أن  ،

 قطب لو أن اللٌكاندات عبارة عن جزٌئة متعادلة( . –اللٌكاندات أٌونات سالبة ، أو تجاذب أٌون 

 ن فً معقدات الفلزات الانتقالٌةلظهور الألوا اواضح امقنع اتفسٌر أن تعطً استطاعتكما 

بٌنت العلاقة بٌن ألوان المعقدات المتعددة و الواسعة النطاق و الفلز الأٌونً .تعد هذه  حٌث

، حٌث مدارات ذرات العناصر الانتقالٌة النظرٌة نموذجا بسٌطا و لٌس حالا واقعٌا لما ٌحدث فً

تال ٌأن كلا من نظرٌة اصرة التكافإ و نظرٌة المجال البلوري هً حالة خاصة لنظرٌة الاورب

 زٌئً .الج

 و لمعرفة قوى التجاذب و التنافر المسإولة عن تؤثٌرات المجال البلوري ، 

 " ) شكلها و توزيعها في الفراغ (. dفمن الضروري معرفة العلاقات الهندسية للأوربتالات "

تالات التً لها أربعة فصوص . و لكن فً الحقٌقة هناك ٌٌمكن كتابة ست دالات موجٌة للأورب

-z2ناتج عن تلاحم دالتً موجهتٌن هما   dz2تال الخامس ٌ: حٌث أن الأورب تالاتٌخمسة أورب

x2    الدالة الموجهة على الاحداثٌٌن (z,x   و ) z2-y2   الدالة الموجهة على الاحداثٌٌن (z , y   

و بما أن لهذٌن   dz2-y2و   dz2-x2هً معدل صفات     dz2تال ٌ. ان صفات الاورب(

كثافة الكترونٌة   dz2ٌصبح للأوربتال    zترونٌة عالٌة على امتداد المحور الأوربتالٌن كثافة الك

عالٌة مركزة حول المحور . و بما أن احدى مركبات الدالة الموجهة تكون عظٌمة على طول 

( تكون   dz2-y2) فً حالة  y( ، و الأخرى على طول محور   dz2-x2)فً حالة  xمحور 

  xyة حلقٌة فً المستوى كثافة الكترونٌ   dz2للمحصلة 

 الخمسة لٌست متماثلة(  d)مدارات  :   dأنواع المدار

A)  مداراتt2g  و التً توجه فٌها فصوص المدارd   بٌن المحاورx, y, z ) هً :( . و 

dx-y  , dx-z  , dy-z )                                                          ) 

 ٌلً: حٌث تدل الرموز على ما

(t)   triplet degenerate     45، بٌن المحاور بزاوٌة ثلاثة مدارات متساوٌة فً الطاقةأي 

(g)       grade   .متماثل حول مركز المحاور 
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 غٌر متماثل حول المستوى .       (2)

B)  مداراتeg     .و فٌها توجه الفصوص على طول المحاور 

dx
2

-y
2

   ,  dz
2

 )                                                               ) 

 حٌث تدل الرموز على ماٌلً:

(e)        doublet degenerate    .أي مدارٌن  متساوٌٌن فً الطاقة 

(g)         grade  .متماثل حول مركز المحاور 

                                                                                                     الخمسة :  dو ٌوضح الشكل التالً الأشكال الفراغٌة والهندسٌة  لمدارات 

                     

 

eg t2g 
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 : dوفيما يلي التهجين في حالة تواجد مدارات 

، مداران لٌعطً خمس مدارات هجٌنٌة 2dz  +3sp: ٌنشؤ من تهجٌن مدار   3dsp أولا: 

 .120ºو الزاوٌة بٌنها  zو ثلاث تكون مستوٌة حول محور  zمحورٌان )ٌقعان على محور 

 zو تظهر أحد المدارات المحورٌة المهجنة فً الشكل السابق بٌنما تكون الآخرى على المحور 

وستكون حولها المدارات  أسفل المستوى، كما تظهر أحد المدارات المستوٌة فً الشكل السابق

 الأخرى فً نفس المستوى.
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 .     3dspمع الشكل الهجٌنً  y2-x2d و ٌنشؤ من تهجٌن :  3sp2dثانٌا: 

 

 

 اسس نظرية المجال البلوري:

تعٌٌن تؤثٌر اللٌكاندات على نظرٌة مبسطة لمعرفة و إن نظرٌة المجال البلوري تعتبر 

 الخمسة فً أٌون الفلز الموجب. dمدارات 

 و ٌمكن افتراض الآتً :

 تعامل اللٌكاندات كؤنها شحنات متمركزة . .1

 مدارات اللٌكاندات . ٌوجد تداخل بٌن مدارات الفلز ولا .2

التداخل الوحٌد بٌن أٌون الفلز و اللٌكاند هو تجاذب و تنافر الكتروستاتٌكً نقً ، فٌكون  .3

    (Ionic Interaction)، أٌونً نقً الترابط بٌن الفلز و اللٌكاند

، ٌنقسم أو الفلز طاقة واحدة فً الذرة الحرةالموجودة فً   (d)تمتلك المدارات  الخمس .4

 .د اللٌكاندات حٌنما ٌتكون المعقدٌُحطَم هذا التماثل فً وجو
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ٌُطلق علٌها dوفً أٌون الفلز الغازي المفصول تكون مدارات  بؤنها  الخمس ذات طاقة متماثلة ، 

، بمعنى لو أنه وُجد الكترون واحد ٌمكنه أن ٌوجد فً أي مدار منها  (degenerate)منحلة 

 لأنها متكافئة. 

ونفترض أن هذا الأٌون الفلزي قد تم وضعه فً مركز كرة مشحون بشحنة سالبة ، فإن قٌمة 

طاقة المدارات الخمس سترتفع نظرا للتنافر الموجود بٌن المجال الكروي سالب الشحنة و 

الخمس  أٌضا متساوٌة الطاقة و لكن  dالالكترونات الموجودة على الفلز، و لكن تبقى مدارات 

 على من حالة الأٌون الحر.عند مستوى أ

 

إلا أن المجال الناتج من تؤثٌر اللٌكاندات الحقٌقٌة غٌر متناظر كروٌا ، لأن عدد اللٌكاندات ٌكون 

لن   dمحددا ، ففً غالبٌة المعقدات تحٌط أربعة أو ستة لٌكاندات بالفلز ، و لذا فإن المدارات

 تتؤثر بمجال اللٌكاند بصورة متماثلة. 

 (6المجال البلوري في معقدات ثمانية الأوجه: )عدد التاسق  أولا: تأثير

فً المعقدات ثمانٌة الأوجه ، فإن الفلز سوف ٌكون فً مركز ثمانً الأوجه ، وسوف تكون 

اللٌكاندات الستة عند أركان هذا الشكل ، و لو وضع هذا الشكل فً مكعب ، نجد أن الفلز ٌقع 

 فً اركان الأسطح الستة لهذا المكعب.فً مركز المكعب، و تقع  اللٌكاندات 
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eg  (dzحٌث توجه مدارات 
2dx

2
-y

.فً حٌن أن  )اتجاه اللٌكاندات مباشرة(فً اتجاه ا لمحاور (2

 .45oبزاوٌة    x , y , z( توجه بٌن المحاور   dyz  dxz  dxy) t2gمدارات 

                                                                        

                          

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 egٌرفع طاقة المدارات   x , y, zٌتبع ذلك أن اقتراب اللٌكاندات الستة على طول المحاور 

(dz
2,dx

2
-y

 t2g (dyz  dxzعن طاقة المدارات  بصورة أكبر )التً تتواجد على طول المحاور(و (2

 dxy  التً تتواجد بٌن المحاور(( و(. 

 و هكذا فتحت تؤثٌر مجال اللٌكاند فً شكل ثمانً الأوجه :

سوف ٌنقسم إلى مجموعتٌن ذات طاقة مختلفة )غٌر أن مركز الثقل لهذه   dفإن المدار  

لجاذبٌة طاقات المدارات فً المعقد و ،حٌث أنه مركزا  المدارات ٌبقى ثابتا خلال هذه المرحلة

 لحفظ الطاقة( :

dz)مجموعة المدارات  أولا:
2  , dx

2
-y

2) eg   ذات الطاقة العالٌة ، و هما مداران وتكون مواجهة

 فتكون المحصلة  :  Δo 0.6+أو بمقدار   ، +Dq6للٌكاندات. و ٌكون ارتفاع كل مدار بمقدار 

 +0.6 Δo x 2 = + 12 Δo       



  مسائية/صباحيت الورحلت الثالثت                                       جاهعت ساهراء                                          
                                                      عضويت تناسقيت اللاهادة الكيوياء                                        كليت العلوم التطبيقيت                                   

 01هحاضرة                                      قسن الكيوياء التطبيقيت                                     
     

7 
 

ٌقلل من ثبات المعقد و ٌسبب عدم استقرارٌة   egوبالتالً فإن الالكترون الموجود فً مدارات 

الخمس غٌر المنفصمة فً المجال   dعن دخوله فً أحد المدارات   Δo 0.6+المعقد بمقدار 

 الكروي .

ارات ذات الطاقة المنخفضة . و هً ثلاث مد  dyz  dxz  dxy )  )t2gمجموعة المدارات   ثانيا:

فتكون  Δo 0.4-، أو بمقدار   4Dq-تقع بٌن اللٌكاندات. و ٌكون انخفاض كل مدار بمقدار 

       Δo x 3 = -12 Δo 0.4- :المحصلة

ٌزٌد من ثبات المعقد و استقرارٌته   t2gوبالتالً  نجد أن الالكترون الموجود فً أحد مدارات 

 س غٌر المنفصمة فً المجال الكروي.الخم  dعن دخوله فً أحد المدارات  Δo 0.4-بمقدار 

 : 10Dq  أو   Δoمما سبق نستطٌع حساب قٌمة 

-12 Δo    + 12 Δo   =    Δo 

(+4Dq )   +     (+ 6Dq)      =   10Dq         

و سوف  10Dq  أو   Δoالخمسة ٌبقى ثابتا  و ٌساوي   dو ٌتضح أن مجموع طاقات أوربتالات 

، كما تسمى طاقة  10Dqأو     Δoبالرمز     dٌرمز للفرق فً الطاقة بٌن مجموعتً المدار 

أكثر استقرارا لأنه أقل  t2g.فٌكون المستوى CFSEالانفصام هذه بطاقة استقرار المجال البلوري 

 طاقة .وتعطى الطاقة الكلٌة لثبات المجال البلوري من المعادلة :

CFSE  =  -0.4 Δo nt2g  +  0.6 Δo neg 

 على التوالً.  eg    ،t2g هً عدد الالٌكترونات التً تشغل المدارٌن   nt2g     negحٌث  

،  d10   ،d0وطاقة استقرار المجال البلوري تساوي صفرا فً حالة الأٌونات ذات التركٌب ،  

الأخرى ٌكون لها  فً مجالات كل من اللٌكاندات الضعٌفة و القوٌة . فً حٌن أن كل التركٌبات

مودٌنامٌكً للمعقدات. و فٌما ٌلً ربلوري ، و التً تزٌد الثبات الثٌطاقة استقرار للمجال ال

 :فً المجال ثمانً الأوجه   dمخطط مستوٌات الطاقة للمدارات 

 

 

 

 

 

10Dq
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d-orbitals pointing directly at axis are affected most by 

electrostatic interaction 

 

 




