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 Crystal Field Theory نظریة المجال البلوري

ة التكافؤ ، و أستخدمت على نطاق واسع من قبل اصروري مصاحبا لنظریة كان تطور نظریة المجال البل 

 . ۱۹٥۰عام الفیزیائیین ، و لكنھا بقیت غیر معروفة للكیمیائیین حتى 

ھو نتیجة تجاذب الكتروستاتیكي نقي بین : " في معقد ما ) الترابط(ھي نظریة إلكتروستاتیكیة تفترض أن التآصر 

إما تجاذب . ( ، فیكون الترابط أیوني نقي " أیون الفلز المركزي الموجب و اللیكندات المحیطة بھا كنقاط مشحونة 

قطب لو أن اللیكاندات عبارة  –و أن اللیكاندات أیونات سالبة ، أو تجاذب أیون أیوني بین الأیونات الموجبة و السالبة ل

 ) .عن جزیئة متعادلة

 :كما أستطاعت أن تعطي

.  ات الفلزات الانتقالیةعقدتفسیر مقنع و واضح لظھور الألوان في م 

.  حیث بینت العلاقة بین ألوان المعقدات المتعددة و الواسعة النطاق و الفلز الأیوني

تعد ھذه النظریة نموذجا بسیطا و لیس حالا واقعیا لما یحدث في مدارات ذرات العناصر الانتقالیة ، حیث أن كلا من 

 .لوري ھي حالة خاصة لنظریة الاوربتال الجزیئي اصرة التكافؤ و نظریة المجال البنظریة 

 ،  و لمعرفة قوى التجاذب و التنافر المسؤولة عن تأثیرات المجال البلوري

 ). شكلھا و توزیعھا في الفراغ " ( d"فمن الضروري معرفة العلاقات الھندسیة للأوربتالات 

: و لكن في الحقیقة ھناك خمسة أوربتالات . یمكن كتابة ست دالات موجیة للأوربتالات التي لھا أربعة فصوص 

)   z,xالموجھة على الاحداثیین الدالة (   z2-x2ناتج عن تلاحم دالتي موجھتین ھما  dz2حیث أن الأوربتال الخامس 

-dz2و   dz2-x2ھي معدل صفات    dz2ان صفات الاوربتال ) .    z , yالدالة الموجھة على الاحداثیین (  z2-y2 و 

y2   و بما أن لھذین الأوربتالین كثافة الكترونیة عالیة على امتداد المحورz    یصبح للأوربتالdz2  كثافة الكترونیة

-dz2في حالة ( xو بما أن احدى مركبات الدالة الموجھة تكون عظیمة على طول محور . الیة مركزة حول المحور ع

x2  ( و الأخرى على طول محور ،y  ) في حالةdz2-y2  ( تكون للمحصلةdz2    كثافة الكترونیة حلقیة في المستوى

xy 

 )الخمسة لیست متماثلة  dمدارات ( :  d أنواع المدار

A(  مداراتt2g  و التي توجھ فیھا فصوص المدارd   بین المحاورx, y, z )  . ( و ھي: 

dx-y  , dx-z  , dy-z )( 
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 :حیث تدل الرموز على مایلي

(ttriplet degenerate     ٤٥أي ثلاثة مدارات متساویة في الطاقة  ، بین المحاور بزاویة º

(ggrade   متماثل حول مركز المحاور. 

 .غیر متماثل حول المستوى        2)

B(  مداراتeg  و فیھا توجھ الفصوص على طول المحاور   . 

dx
2
-y

2 ,  dz
2)( 

 :حیث تدل الرموز على مایلي

(edoublet degenerate    أي مدارین  متساویین في الطاقة. 

(ggrade  متماثل حول مركز المحاور. 

 :الخمسة   dو یوضح الشكل التالي الأشكال الفراغیة والھندسیة  لمدارات 

 

eg t2g 
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۳ 

 

 : dوفیما یلي التھجین في حالة تواجد مدارات 

یقعان على محور (لیعطي خمس مدارات ھجینیة ، مداران محوریان  dz2  +sp3ینشأ من تھجین مدار :  dsp3: أولا

z  و ثلاث تكون مستویة حول محورz  120و الزاویة بینھاº  . 

أسفل المستوى، كما  zو تظھر أحد المدارات المحوریة المھجنة في الشكل السابق بینما تكون الآخرى على المحور 

 .تظھر أحد المدارات المستویة في الشكل السابق وستكون حولھا المدارات الأخرى في نفس المستوى
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 .    dsp3مع الشكل الھجیني  dx2-y2و ینشأ من تھجین :  d2sp3: ثانیا

 

 

 :نظریة المجال البلورياسس 

الخمسة في  dإن نظریة المجال البلوري تعتبرنظریة مبسطة لمعرفة و تعیین تأثیر اللیكاندات على مدارات  

 .أیون الفلز الموجب

 :و یمكن افتراض الآتي 

 .تعامل اللیكاندات كأنھا شحنات متمركزة  .۱

 .اللیكاندات لا یوجد تداخل بین مدارات الفلز و مدارات  .۲

التداخل الوحید بین أیون الفلز و اللیكاند ھو تجاذب و تنافر الكتروستاتیكي نقي ، فیكون الترابط بین الفلز و  .۳

  (Ionic Interaction)اللیكاند أیوني نقي ، 

ثل في الموجودة في الفلز طاقة واحدة في الذرة الحرة ، ینقسم أو یُحطَم ھذا التما  (d)تمتلك المدارات  الخمس .٤

 .وجود اللیكاندات حینما یتكون المعقد 

الخمس ذات طاقة متماثلة ، یُطلق علیھا بأنھا منحلة  dوفي أیون الفلز الغازي المفصول تكون مدارات 

(degenerate)بمعنى لو أنھ وُجد الكترون واحد یمكنھ أن یوجد في أي مدار منھا لأنھا متكافئة ،. 

 



 ۲۰۲۲ الكیمیاء التناسقیة                                                                        المرحلة الثالثة 

٥ 

تم وضعھ في مركز كرة مشحون بشحنة سالبة ، فإن قیمة طاقة المدارات الخمس  ونفترض أن ھذا الأیون الفلزي قد

سترتفع نظرا للتنافر الموجود بین المجال الكروي سالب الشحنة و الالكترونات الموجودة على الفلز، و لكن تبقى 

 .الخمس  أیضا متساویة الطاقة و لكن عند مستوى أعلى من حالة الأیون الحر dمدارات 

 

إلا أن المجال الناتج من تأثیر اللیكاندات الحقیقیة غیر متناظر كرویا ، لأن عدد اللیكاندات یكون محددا ، ففي غالبیة 

 . لن تتأثر بمجال اللیكاند بصورة متماثلة  dبالفلز ، و لذا فإن المداراتالمعقدات تحیط أربعة أو ستة لیكاندات 

 )٦عدد التاسق ( :ات ثمانیة الأوجھعقدمتأثیر المجال البلوري في : أولا

في المعقدات ثمانیة الأوجھ ، فإن الفلز سوف یكون في مركز ثماني الأوجھ ، وسوف تكون اللیكاندات الستة عند 

و لو وضع ھذا الشكل في مكعب ، نجد أن الفلز یقع في مركز المكعب، و تقع  اللیكاندات في  أركان ھذا الشكل ،

 .اركان الأسطح الستة لھذا المكعب

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

spherical field 

free ion 
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eg(dzحیث توجھ مدارات 
2dx

2
-y

  dyz  dxz(t2gفي حین أن مدارات . )اتجاه اللیكاندات مباشرة(في اتجاه ا لمحاور (2

dxy  ( توجھ بین المحاورx , y , z    45بزاویةo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

eg(dzیرفع طاقة المدارات   x , y, zیتبع ذلك أن اقتراب اللیكاندات الستة على طول المحاور 
2,dx

2
-y

التي تتواجد (و (2

 .)التي تتواجد بین المحاور(و)  dyz  dxz  dxy(t2gعن طاقة المدارات  بصورة أكبر)على طول المحاور

 :تأثیر مجال اللیكاند في شكل ثماني الأوجھ و ھكذا فتحت 

غیر أن مركز الثقل لھذه المدارات یبقى ثابتا خلال ھذه (سوف ینقسم إلى مجموعتین ذات طاقة مختلفة   dفإن المدار  

 ) :المرحلة،حیث أنھ مركزا لجاذبیة طاقات المدارات في المعقد و لحفظ الطاقة

dz)مجموعة المدارات  :أولا
2, dx

2
-y

2)egو یكون ارتفاع . ذات الطاقة العالیة ، و ھما مداران وتكون مواجھة للیكاندات

 :فتكون المحصلة   Δo 0.6+، أو بمقدار  +Dq٦كل مدار بمقدار 

+0.6Δo x 2 = + 12Δo       
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۷ 

 0.6Δo+یقلل من ثبات المعقد و یسبب عدم استقراریة المعقد بمقدار   egوبالتالي فإن الالكترون الموجود في مدارات 

 .الخمس غیر المنفصمة في المجال الكروي   dعن دخولھ في أحد المدارات  

و . و ھي ثلاث مدارات تقع بین اللیكاندات. ذات الطاقة المنخفضة   dyz  dxz  dxy )  (t2gمجموعة المدارات   :ثانیا

 :فتكون المحصلة Δo 0.4-، أو بمقدار   4Dq-ار بمقدار یكون انخفاض كل مد

-0.4Δo x 3 = -12Δo 

عن  0.4Δo-یزید من ثبات المعقد و استقراریتھ بمقدار  t2gنجد أن الالكترون الموجود في أحد مدارات  وبالتالي 

 .الخمس غیر المنفصمة في المجال الكروي  dدخولھ في أحد المدارات 

 : 10Dqأو Δoیمة مما سبق نستطیع حساب ق

-12Δo    + 12Δo   =    Δo 

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

و سوف یرمز للفرق في الطاقة  10Dqأو Δoالخمسة یبقى ثابتا  و یساوي   dو یتضح أن مجموع طاقات أوربتالات 

، كما تسمى طاقة الانفصام ھذه بطاقة استقرار المجال البلوري  10Dqأو  Δoبالرمز     dبین مجموعتي المدار 

CFSE. فیكون المستوىt2g  وتعطى الطاقة الكلیة لثبات المجال البلوري من المعادلة .أكثر استقرارا لأنھ أقل طاقة: 

CFSE  =  -0.4Δo nt2g  +  0.6Δoneg 

 .على التوالي eg  ،t2g ھي عدد الالیكترونات التي تشغل المدارین   nt2gnegحیث  

، في مجالات كل من  d10  ،d0وطاقة استقرار المجال البلوري تساوي صفرا في حالة الأیونات ذات التركیب ،  

في حین أن كل التركیبات الأخرى یكون لھا طاقة استقرار للمجال البلوري ، و التي . اللیكاندات الضعیفة و القویة 

 :في المجال ثماني الأوجھ   dو فیما یلي مخطط مستویات الطاقة للمدارات  .تزید الثبات الثیرمودینامیكي للمعقدات
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۸ 

d-orbitals pointing directly at axis are affected most by 
electrostatic interaction 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


