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 قسم الكيمياء

 جامعة الانبار –كلية العلوم 

 المحاضرة التاسعة

 2ثماني السطوح  –نظرية المجال البلوري 



  Type of Ligand الليكاندنوع 

أطٌاف امتصاص الشكل ادناه ، ٌمثل ........   oلٌمة على  اللٌكاندتؤثر طبٌعة   **
 F- , ox2- , enهً  Lحٌث  +3[CrL6]الاٌون المعمد 

فً  الاٌون المعمد .......   oاللازمة للانتمال الأول والذي ٌمثل هنا لٌمة الطالة  **  
[CrF6]3-الل لٌمة لطالة  بٌنما فً الاٌون المعمد   تكون[Cr(en]3]3+  أعلى لٌمة لطالة

 البلورياستمرار المجال 



  Type of Ligand الليكاندنوع 

 
 3d3الكترونً نفسه والترتٌب  3+نفسه  التاكسديالعدد ... الاٌون الفلزي نفسه  **  

 الاٌونات المعمدة ، ستة  لجمٌع وعدد التناسك 

   
ٌولد  enالاثلٌن ثنائً الأمٌن ٌمكن المول ان ...   اللٌكاند الشًء المتغٌر هو نوع  **  

اٌون الفلور السالب    ox الاوكزالات لٌكاندمجال بلوري اكبر من المجال الذي ٌولده 

F-   ، 

حسب زٌادة لوة المجال الذي تولده بشكل سلسة تسمى سلسلة  اللٌكانداترتبت  **  
وكما فً (   spectrochemical series)  الطٌفوكٌمٌائٌةالطٌف الكٌمٌائٌة أو السلسلة 

 ادناه 

< Br
-
 <S

2-
< [SCN]

 -
 < Cl

-
 <[NO3]

-
< F

-
 < [OH]

 -
 < [ox]

2-
< H2O < [NCS]

 -
<CH3CN < NH3 

< en < bipy < phen<[NO2]
-
 <phosph< [CN]

-
 ≈ CO 

 

 oزيادة المجال أو زيادة 

phosph = phosphin    ,        phen= 1-10 phenanathroline      ,         bipy = bipyridine   , 

    en = ethelinediamine  ,       ox= oxalate 



 معٌنة  الطٌف الكٌمٌائٌة سلسلة تجرٌبٌة ولٌست لها لاعدة سلسلة  **   

ٌتم ممارنة الترددات النسبٌة لحزم الامتصاص المرئً لمعمدٌن ٌحتوٌان على الاٌون   

السلسلة لا تنطبك بصورة شاملة هذه ..........مختلفة ،  لٌكانداتالمركزي نفسه مع 
 .   على جمٌع المعمدات 

لٌاسً له  كلٌكاندسلسلة الطٌف الكٌمٌائٌة بشكل جدول ، واختٌر الماء وضعت   **  
 مساوي إلى واحد  f لٌكاندعامل 

  لاٌون  1.7و   -Br لاٌون  0.7تتراوح بٌن   اللٌكانداتلبالً  fتجرٌبا ان لٌمة وجد  **  

CN-     

وٌعبر عن مٌل الاٌون الفلزي   gالمركزي عامل ٌسمى عامل الاٌون الفلزي للفلز  **  

   واطىءلتكوٌن معمدات ذات برم 
بوحدات الكٌلو   oلٌمة ادناه ، تماس  موضحة  oوبٌن     gو    fبٌن  العلالة  **  

 . (1kK=1000cm-1) 1-سم 1000ٌعادل  كاوسوان كل كٌلو (  kK) كاوس
  

o = fligand x gion  ……….. 4-3 



Ligands fligand Ligands fligand Ligands fligand 

Br
-
 0.72 CH3COOH 0.94 NH2CH2CO2

-
 1.18 

SCN
-
 0.73 C2H5OH 0.97 CH3CN 1.22 

Cl
-
 0.78 (CH3)2NCHO 0.98 C5H5N 1.23 

N3
-
 0.83 C2O4

2-
 0.99 NH3 1.25 

(C2H5O)2PS2
-
 0.83 H2O 1.00 NH2(CH2)2NH2 1.28 

F
-
 0.9 NCS

-
 1.02 NH2OH 1.30 

(C2H5)2NCS2
-
 0.9 CH3C6H4NH2 1.15 Dipy 1.33 

(CH3)2SO 0.91 NC
-
 1.15 Phen 1.34 

(NH2)2CO 0.92 CH3NH2 1.17 CN
-
 1.7 

 

Ions g (kK) Ions g (kK) Ions g (kK) 

Mn(II) 8.0 Fe(III( 14.0 Mo(III) 24.6 

Ni(II) 8.7 Cr(III) 17.4 Rh(III) 27.0 

Co(II) 9.0 Co(III) 18.2 Tc(IV) 30 

Fe(II) 10 Ru(II) 20 Ir(III) 32 

V(II) 12.0 Mn(IV) 23 Pt(IV) 36 
 

 الليكاندعامل 

 عامل الفلز المركزي



    Pairing Energyطاقة الازدواج   

 
للبرم   الواطىءالترتٌب العالً للبرم والترتٌب  مابٌنطالة الازدواج هً الفرق بالطالة    

 : ٌحددهماعاملٌن ... 
(  شحنتٌن سالبتٌن ) الذي ٌحصل بٌن إلكترونٌن التنافر .....   Pcoulطالة التنافر  -1

  الاوربتالٌحتلان نفس 

 
     dالمدار الثانوي  اوربتالاتهذا العامل حجم ٌعتمد 

  3d اوربتالاتبسهولة اكبر من ازدواجها فً   5d اوربتالاتتزدوج الالكترونات فً   

 .    5d اوربتالاتلكبر حجم 

 
 

 
 

 
           

         ت ا  ي          ت ا  ي   

 

           

    ي   ال  ال       ي   ا  ء ال     



ٌضطر وتعنً الفمدان فً طالة التبادل الذي ٌحدث عندما  Pexطالة التبادل  -2

ٌعبر عن الطالة الكلٌة . إلكترونان متوازٌا المحور على اتخاذ محورٌن متعاكسٌن
  PTللازدواج 

PT = Pex  +  Pcoul  

PT Pex Pcoul Ions d
n
 PT Pex Pcoul Ions d

n
 

14563 8410 6145 Mn
+
 d

6
 20425 14475 5950 Cr

2+
 d

4
 

19150 11690 7460 Fe
2+

 d
6
 25215 17865 7350 Mn

3+
 d

4
 

23625 14175 9450 Co
3+

 d
6
 17687 12062 5625 Cr

+
 d

5
 

17680 10330 7350 Fe
+
 d

7
 23825 16215 7610 Mn

2+
 d

5
 

20800 12400 8400 Co
2+

 d
7
 29875 19825 10050 Fe

3+
 d

5
 

 



ٌكون   d اوربتالاتانفلاق ....   oاكبر من لٌمة  PTاذا كانت لٌمة  **   

المستوي  اوربتالاتامتلاء بعد    egضعٌف فتصعد الالكترونات إلى المستوي 

t2g  منفردة بالكترونات 

أو حالة المجال الضعٌف   high spinهذه الحالة بحالة البرم العالً تسمى  **  

weak field   

ٌكون كبٌر   d اوربتالات فان انفلاق  oاصغر من لٌمة  PTكانت لٌمة إذا  **  

المستوي  اوربتالاتلبل صعودها إلى    t2gفتزدوج الالكترونات إلى المستوي 

eg  منفردة  بالكترونات 

أو حالة المجال الموي   low spin  الواطىءهذه الحالة بحالة البرم تسمى  **  

strong field  . 

High spin     or     weak field       Δo < PT   
low spin     or     strong field       Δo > PT  



 Crystal Field Stabilization Energy (CFSE)طاقة استقرار المجال البلوري 
   

t2gٌكون الترتٌب الالكترونً فً الحالة المستمرة   d1لنضام   
1 eg

0  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 
(CFSE)= [n1 x (-0.4o) ] +[ n2  x 0.6o) ]  

ٌؤدي إلى خفض طالة  النضامهذا  **  
    0.4o-المجال البلوري إلى 

بطالة استمرار  الانخفاظهذا ٌدعى  **  
 ،  (CFSE)المجال البلوري 

لأي نظام الكترونً من  (CFSE)تحسب   **  

 خلال المعادلة 



t2gعدد الالكترونات فً المستوي  n1حٌث ٌمثل  (
عدد الالكترونات فً  n2وٌمثل   

  egالمستوي 

 
 المستمرةفً الحالة  d2نظام 

 

 

(CFSE)= [2 x (-0.4o) ] = -0.8o 

 

 

 الترتٌب الالكترونً 
   t2g

2 eg
0    

 
 0.8o-مساوٌة إلى  (CFSE)تكون 



 فً الحالة المستمرة  d3نظام 

 
t2gالترتٌب الالكترونً 

3 eg
0  

   
  1.2o-مساوٌة إلى  (CFSE)لٌمة  

 

 

(CFSE)= [3 x (-0.4o) ] = -1.2o 

 

 



احتمالٌن للتوزٌع الالكترونً   d7إلى  d4الترتٌبات الالكترونٌة للأنظمة من تمتلن  **  

 المجال الموي والمجال الضعٌف حالة ....البلوري  حسب لوة المجال 

   
حالة المجال الضعٌف ٌكون الترتٌب .... حالتٌن للترتٌب الالكترونً  d4نظام  **  

t2gالالكترونً 
3 eg

  0.6o-مساوٌة إلى  (CFSE)وتكون    1



t2gحالة المجال الموي ٌكون الترتٌب الالكترونً 
4 eg

0  

    1.6o-مساوٌة إلى  (CFSE)تكون 

 
فتتساوى فٌها حالة المجال الموي والضعٌف  d10إلى  d8اما الترتٌبات الالكترونٌة   

 الالكترونًوٌكون هنالن احتمال واحد للتوزٌع 



d
n
 

       ا  ء–  ا             ال –  ا    ي  

 الت  ي  ا لكت    
CFSE 

 الت  ي  ا لكت    
CFSE 

t2g eg t2g eg 

d
1
       -0.4o        -0.4o 

d
2

       -0.8o        -0.8o 

d
3

       -1.2o        -1.2o 

d
4

       -0.6o        -1.6o+ PT 

d
5

        0        -2.0o+2 PT 

d
6

       -0.4o+ PT        -2.4o+3 PT 

d
7

       -0.8o+2 PT        -1.8o+3 PT 

d
8

       -1.2o+3 PT        -1.2o+3 PT 

d
9

       -0.6o+4 PT        -0.6o+4 PT 

d
10

        0+5 PT         0+5 PT 

 



 امثلة 

[CoF6]3-    
 3+مجال ضعٌف شحنة الفلز  
  [CoF6]2-    وتكون  4+مجال لوي  شحنة  الفلزo  اكبر من السابك 

 
[Fe(H2O)6]2+     قيمةo اكبر مه الايون المعقد ادواي بسبب عدد التىاسق 

  [Fe(H2O)4]2+  
 

[Co(NH3)6]3+ 
 [Ir(NH3)6]3+  لٌمةo  (المعمدٌن مجال لوي) اكبر من السا بك بسبب نوع الفلز 

 
[Co(NH3)6]3+     مجال قويo  اكبر مه التالي 

    [CoF6]3- مجال ضعيف 



 

0.6

-0.4



eg

t2g

z
2 x

2
-y

2

xy xz yz

t2g
1
 , eg

0

المعقد  للايون  d اوبتالاتارسم مخطط انفصام :   مثال

[Fe(CN)6]3-    

 الصفات المغناطيسية ‘ اكتب الترتيب الالكتروني 
 CFSCاحسب قيمة  
 

T2g5,eg0  
 بارا مغناطيسية 

CFSE= 5(-0.4 o   ) + 2Pt= -2 o 
  +2pt 

   oنقوم بالتعويض عن قيمة .....   1-بوحدات الطاقة سم CFSEواذا كان المطلوب حساب قيمة 

 ...  اعلاه في المعادلة  ptو 

  o طافة انفصام المجال البلوري

 CFSEطاقة استقرار المجال البلوي 
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