
第九讲：多原子分子

金属配合物晶体场理论



1. 金属配合物
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MLn :  金属离子或原子与它周围 n 个离子或分子形成的化合物

价键理论（VB）

例如 [Fe( H2O )6]
3+                         

配合物的中央离子(或原子)和配位体之间的化学键可分为电价配键和共价
配键两种。

电价配合物，带正电的中心离子和带负电或具有偶极矩的配位体之间是
靠静电引力结合成键，呈高自旋状态。
共价配合物，配位体的孤对电子和中心离子空的杂化价轨道形成共价配
键，呈低自旋状态。

价键理论说明了高自旋配合物和低自旋配合物产生的原因，对配合物的
磁性和几何构型也都给予了一定的说明。但作为一个定性的理论，价键
理论有很大的局限性。

金属配合物晶体场理论

1). 历史
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晶体场（CFT）

分子轨道法（MO）

1929年，H. Bethe 用量子力学结合群论初步建立了晶体场方法。

将配合物视为一个大的分子，用MO法处理。因包含金属 d 轨道，
MO成分较为复杂。在MO法中，对称性匹配原则是关键因素。

1950年代以后，人们吸收上述理论的优点，发展了配位场理论。

1932年，van Vleck 在Bethe的工作基础上，提出过渡金属配合物
的化学键理论，较好地解释金属配合物的磁性和稳定性。

1. 金属配合物

金属配合物晶体场理论



2. 晶体场理论
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1)、基本思想

金属配合物的成键类似于离子晶体中正负离子的作用。

（i）金属与配体的作用为静电作用，配体视为点电荷。

（i i）配体的作用是建立一个负电荷势场（晶体场），在晶体场的

微扰下，金属的 d 轨道发生能级分裂。

（i i i）金属的电子从低到高填充分裂后的 d 轨道，使总能量下降，产

生附加成键效应。分裂后总能量的下降称晶体场稳定化能（CFSE） 。

5.3 金属配合物晶体场理论



2. 晶体场理论

5

2)、正八面体场中d轨道分裂的初步处理（Oh场）

（i）中心离子的电子Hamiltonian（只考虑d电子）

采用单电子理论框架（不考虑电子-电子作用项）

为配体的静电场，它有Oh对称性。

)(ˆˆ nhH
n

d 

)(ˆ)1(
2
1)(ˆ 2

n
n

e
n rV

r
Z

nh r
 )(ˆˆ

0 nrVh r


为自由离子中 d 电子的 哈密顿算符
0ĥ
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在Oh的对称操作作用下不变 。

设配体带电为 -q ，配体-金属原子距离为 a

。在点电荷模型下，利用经典静电学结果，可

得:

前者为各向同性部分，后者为各向异性部分。
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单电子薛定谔方程：
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用微扰法近似求解单电子薛定谔方程。

由此可了解配合物的各种性质（稳定性，光谱，磁性…）

电子总波函数：

电子总能量：
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（ii）d轨道分裂模式：由晶体场的对称性决定。

中心力场 Oh的不可约表示

对于正八面体场，5个d轨道 按Oh群的不可约表示分类
（查特征标表或相关表）

原来简并的 d 轨道分裂为两组：eg 和 t2g。
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两组能级的高低（直观观察）

eg (dx2-y2)：电子云与带负电荷的配体迎头相撞

，库仑排斥大，能量高。

Y

X

Y

Xt2g (dxy)：电子云避开带负电荷的配体，库仑

排斥小，能量低。

金属配合物晶体场理论
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两组能级的高低（直观观察）

金属配合物晶体场理论
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（iii）能级分裂的微扰计算

一级微扰修正：
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同理：
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结果

自由离子 各向同性部分 各向异性部分

eg

t2g

或10Dq
(3/5)

(2/5)
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（i） 用群论知识了解 d 轨道分裂为几组 。

3)、Td  和 D4h 场中 d 轨道的分裂

定性分析：

（ii） 根据金属 d 电子与配体的负电荷的库仑排斥，直观定
性判断各组能级的高低次序。

金属配合物晶体场理论
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Td Oh                D4h          D4h
拉长八面体 正方形

dxy, dyz, dzx

dx2-y2, dz2

dx2-y2, dz2

dx2-y2

dz2

dz2

dx2-y2

dxy, dyz, dzx

dxy

dyz, dzx
dyz, dzx

dxy

10Dq

Y

XZ

dxy dx2-y2
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配位数 几何构型 dx2-y2 dz2 dxy dyz dzx

2 直线型 -6.28 10.28 -6.28 1.14 1.14

3 三角形 5.46 -3.21 5.46 -3.86 -3.86

4 正四面体 -2.67 -2.67 1.78 1.78 1.78

4 正方形 12.28 -4.28 2.28 -5.14 -5.14

6 正八面体 6.00 6.00 -4.00 -4.00 -4.00

d 轨道能级的晶体场分裂（单位：Dq）
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3. 晶体场理论与配合物的性质
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1)、正八面体配合物中d电子组态

*能级分裂间隔 Δ（10Dq）： 与配体和中间原子的种类都有关。

Δ>P   强场 先填满 t2g轨道、然后填充 eg 轨道

Δ<P   弱场 自旋尽可能平行



eg

t2g

配合物的性质，可由 d 电子组态解释。

*电子成对能 P：只与中心原子的种类有关。

（交换作用：自旋平行的两个电子存在交换作用，使总能量降低）

5.3 金属配合物晶体场理论
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弱场，电子组态为： (t2g)4(eg)2

例：[Fe(H2O)6]2+，d6

例：[Fe(CN)6]4-

Δ（33000㎝-1）>P（15000㎝-1）

组态：(t2g)6

Δ（10400 ㎝-1）< P（15000㎝-1）

未配对电子：4，S = 4×(1/2)=2            High Spin 

S = 0  —— Low Spin ( 抗磁性分子) 

eg

t2g

eg

t2g

金属配合物晶体场理论
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若未配对电子为 n，则总自旋量子数为：S = n/2 

总自旋角动量：

自旋磁矩：
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2)、磁性（自旋磁矩）

(Bohr磁子) 
其中:

金属配合物晶体场理论
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dn 中心离子 P (cm-1) 配体 (cm-1) 自旋态/
理论

自旋态/
实验

3d4 Cr2+ 23500 6H2O 13900 高 高

3d4 Mn3+ 28000 6H2O 21000 高 高

3d5 Mn2+ 25500 6H2O 7800 高 高

3d5 Fe3+ 30000 6H2O 13700 高 高

3d6 Fe2+ 15000 6H2O 10400 高 高

3d6 Fe2+ 15000 6CN— 33000 低 低

3d6 Co3+ 21000 6F— 13000 高 高

3d6 Co3+ 21000 6NH3 23000 低 低

3d7 Co2+ 22500 6H2O 9300 高 高

某些正八面体络合物的自旋状态

金属配合物晶体场理论
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3)、影响Δ的因素（经验规律）

（ii）金属离子价态： 相同配体，同一金属元素，金属离子
高价态的分裂能大 。

CO, CN-, NO2
- >NH3>H2O>OH->F->SCF-, Cl->Br->I-

强场(LS)            中 弱场(HS) 

（iii）周期性：Δ4d>Δ3d
第二系列，第三系列过渡元素，多数生成强场LS配合物 。

（iv）四面体配合物大多是弱场高自旋的。
点电荷模型下：Oh：Δ = 10Dq

Td ：Δ = (-40/9)Dq

（i）不同配体（光谱化学序列）

金属配合物晶体场理论
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4)、晶体场稳定化能（CFSE）

CFSE = 未分裂d电子总能量-分裂后d电子总能量

例：d6 组态

HS：

CFSE = (0+P)-[-4Dq×4 + 6 Dq×2 + P] = 4Dq

LS：

+6Dq

-4Dq

+6Dq

-4Dq

CFSE = (0+P)-[-4Dq×6 + 3P] = 24Dq – 2P 

*  需要考虑的因素：分裂能Δ，电子成对能P，d电子数。

金属配合物晶体场理论
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过渡金属二价离子六水合物的水合热

离子晶体的晶格能也有类似的变化规律。

d0 d1 d2 d3 d4 d5 d6 d7 d8 d9 d10

CFSE
（Dq）

0 4 8 12 6 0 4 8 12 6 0

从Ca到Zn核电荷逐步增加， 3d电子壳
层逐步缩小，水分子和中心离子的距离
逐步缩短，故水化作用应逐步加强，水
化热应随 d 电子数的增加而上升。

但实验曲线是一条双峰曲线。反映了
CFSE的变化。

金属配合物晶体场理论
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Jahn-Teller定理：对于非线性分子，若其基电子态是轨道简并的，则分
子不可能保持稳定，必然发生畸变，使简并消除。

例：Cu(NH3)6
2+, Cu(H2O)6

2+

d9 ： (t2g)6(eg)3

将发生结构畸变。

d 2z  
 

d 22 yx   

eg

t2g

5)、构型畸变（Jahn-Teller效应）

分子不可能保持较高的对称性，必然发生畸变，使对称性降低，轨道简并
消除。

金属配合物晶体场理论
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(dx2-y2)
2(dz2)

1     压扁八面体 ：
Oh                                           D4h

(dx2-y2)
1(dz2)

2   拉长八面体：

实验：拉长八面体居多

eg a1g  (dz2)

b1g  (dx2-y2)

Oh                                           D4h

eg

a1g  (dz2)

b1g  (dx2-y2)
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有机分子和团簇的 Jahn-Teller效应

a

e2

b

e1

120.0
1.397

123.0
1.469

1.398
C6H6 C6H6

-

例 1 

例 2

例 3 a

e

Cu3 Cu3
+

C60
-

HOMO

LUMO
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