
التاسعالباب

الالكترونيالتركيب

Electronic stricture of polyatomic molecular

لهـيكل4المدارالجزيئىطريقة

The Huckel molecular - orbital method

وبالممرفةالحسابيالمنطقيالخلفيالأساسنملمانالمهممنهنانحن

ال!يميائيةوالظواهرال!يميائيالرياطلتفسيرالنتائجنطبق!يف

تطلبهوتلكافضلتطويقهيم!نجزيئيلحسابتقنيهفأي.الاخري

ممظمالرغمعلي!يميائ.اهمنظاملأيللحساباتال!ترونيحاسوب

زنر!وسوفب!ثرة.الحاسوببشدةتستخدمالممليةالى!يمياء

افضلعلينر!زسوفالسببولهذابهاحلهايم!نالتيالمسائلعلي

هي!ل.لطريقةننبهوسوفالجزيئيالمدارلطريقةبسيطةطريقة

الممقدةالحساباتفيالمطوعةالأساسياتتلكتشتملهيكلطريقة

غيرممادلة*المت!ررالحلاوالممقدةللتكاملاتالتقييمتدخلولا

الشاملةللمساعدةتدخلسوفالتيالمجموعةنظريةمماونةمعقانونية

هي!ل*.مستويتقريبعندالممقدةالمسائلحلتملائمنحووعلي

الت!افؤغلافمداراتفقطتستخدمهي!لنظريةاننملمونحن

ال!ترونيةلأنظمةفبالنسبةتجريبيايقيموت!املهاوتأثيرهاميلتونيان

الأنظمةتلكمثلففيالتقليديةهي!للنظريةوتبما-ءنظاممن

الجزئ،سطحعليالواقمة-ءللرابطةتمتبرمرتبطةالممائيةالرابطة

انونفترض(P)أبالرابطةيمرفالذريةالممائيللجزئ-ءوالرابطة

ء-نظامعنمنفصلاممالجتهلنايم!نللجزئ-ءرابطةنظام

مرتبطةجزيئاتففي-ء.بالأنظمةبشدةنتتاولتقليدياهي!لفنظرية

متاحةت!افؤمداراتاربعلهاذرةف!لنموذجيةعناصرمنلذرات

ل!منمدارات!-منواحدفقطإل!ترونبأي-انظمةسطحففي
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الأساسيالمبدار!يزةاذا-ءنظامفيوالأخر-ءللنظاميساهمذرة

الاخريالت!افؤاتبقيةعنجداصغيرةت!ونء-الجزيئيةللمدارات

تغيراتتدخلوعموماالأنظمةتلك!يميائيةتفاعلاتتدخلالم!ملة

-ء.نظامعن-ءنظامفي!بيرة

ال!ترونلتأثيرواحدمجموعهو-هاميلتونيانهي!لاذا

ش!لنفسيأخذوا!لهمالهاميلتونيانالإل!ترونوهذاهاميلتونيان.

الممادلة.

قى=برete-29أكاؤ-بر4مج!+هta)+برف!!لم!ز-9(1)

L.ممادلةلحلهي!لتقريبو!ميات .C.A Oإل!ترونلواحد

مجموعةهووالناتجالذراتمرا!زل!لالمجالفييتحركفقط

الال!تروناتوترمز.الطاقةقيمةوتقابلهمال!ترونواحدجزئلمدارات

المناسب.الجزيئيالمدارش!للتمطيالجزيئيةللمدارات

Butadieneتاول!3اأ!كا!روب!وااي!فىبيوتا and

)ء(روابطاربععليوالأ!رولينالبيوتادايينمن!لايحتوي

بش!لهي!لتفسيرطريقةاولشرحب!فاية!بيرانوهماال!ترون

الممادلات.حليم!نحيثمنب!فايةبسيطةالطريقةوايضاتام.

وهي:المتماثلةءبالتر!يبتبسيطهايم!نالبيوتادايينمسألةوايضا

اا*1ا!11
حح

ااص21*ح
ص43

1111

تلكمن!ريونذرة!لعليذريمدار5ء-وجوديلاحظهنا

الش!ل:تأخذالجزيئيةوالمداراتالتر!يبيتمسوفالجزيئيةالمدارات
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!ا-51+4/ه52+!ه/ه33+*/هج44ه/ه-1)2

ال!مياتبتغيراشتقاقهايم!نالإنتقاليةالممادلةهذه

معإل!ترونواحدمدارطاقةعنعبارةن!حيثبهـا(-"5بهـا)

علي.لنحصلللصفرمساوياالناتجووضعالاخريبالمماملاتالاحتفاظ

وبتغير،طويلةممادلاتعدةعلينحصل)1(الممادلةوبتمديد

بذاتهالمستقلالناتجووضعالمماملاتل!لالاحتفاظمعالممادلات

عليلنحصلاخريممادلاتعلينحصلالنهايةوفيللصفرمساويا

النحو:عليHukeltheoryjل!يهلنظريةصفرلمصفوفةممادلة

بم-ءلم5

لمبم-ءلم5

لمبم-ءلم=9-5392()3

لم5بم-ء

الش!ل:االيأخذالا!رولينلنظاموبالنسبة
Hا*

حح

Hاص21ب!بر

واحدبمدارتساهما!سوجينذرةاو!ريونذرة!لاخريمرة

النحو:علي!تابتهايم!نالمنتقلةالمحصلةوالممادلةء-5

-ءبملم5

لم-ءبملم5

لم-ءبم5ءلم=-5-أ)4

5ءلم55ء-بم
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النحو:عليالخطيةالممادلةبينما

)ءطدء(ي!!5+

!)ءطدء(ع!+!+

)جم!ء(3!+5!ه!!9-192()5

يع+)ءطدكاه5-

طاقة،انهاعليح-حتؤخذء-عمودياهي!لممادلةنحلولي

:الصورةعليت!تبوبالتاليصفرطاقةوحدةلتمطي!ريونء-

!لإ+ء=!ء-9)ث!

Ban=!م!كم-9)لأ

فلوالموجودالرياطأوالذرةعلىتمتمد-ه!/،"!"الرموزحيث

:اننجدءعلىقسمنا

ءممع-ء

لا=لم1-()8

تصبح:هي!لممادلةفإن

9)8(

تصبح:الخطيةوالممادلة

)9-9(

للا!رولين:وبالنسبة
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5+51ج+اكي5=3

53+جج+بر04=

54+553=بر

جلا

0

0
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)01-أ

لها:الخطيةالممادلةو!ذلك

55

15

بر05"

حع5بر+الم

بر

ه

جلا

ه

ه

ج+55=2

ج+ث!ج+551=3
ج+53ج+!و05"54=-11)0

صي53=)بر+طم(5+54

وهذابرفيمتمددةرباعيةرتبةيمطيءهما.801والممادلات

(.)7الممادلةمنتقديرهمويم!نالرياطلطاقاتجذوراربعإلييؤدي

.الحدودالمتمددللبيوتاداييننحصلفإنناامتدت)8(الممادلةانولو

-!بلاجمه5=أ+"-19)

-180.2382.0القيمممطيه*فيرباعية1()الممادلةهذه

تمين)7(الممادلةوباستخدامدأ!د!X()1618وقيمة2*للحد

.تصاعديترتيبفيالطاقات

أءطع+ء=أإ618لم

بم+ء=18!لم

a?1618-3=ء)12(-9

=4-61860?a
اليال!ترونبواحدتساهمانلهاالبيوتادايينمن!ريونذرة!ل

بازدواجيةتمثلالأرضيةالحالةفيمدارينو!لالأربعل!لءالنظام

.!،المستقرةالحالةإل!ترونء-طاقةلتمطى

ث!بمر+ألمحر=

=+!م!72لم-9()12
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-5=!كاث!

أممع-3ممع=-=ء9-1236(1)2

)وبالتاليايه!ءكااك!14عندحدوثهاتمأحاديانتقالعمليةوأول

عنالتتبؤتستطيعلاولذلكالال!ترونيالتتافراهملتهي!لنظرية

.(ثلاثي-احاديمنالفصل

-3ايه!ءكاا!م!للحدالقيمةلتقديراستخدامهاويم!ن

الجذورباستبدال(LCAO)الخطيالارتباطمماملاتإيجادويم!ن

وفيالمياريةالممادلةوفيالمناسبةالخطيةالممادلةفي،الزمنعندواحد

للحد37مساواةومعهي!ل(تقريب)فيالتقريبيةهي!لممادلة

:الممايرةممادلةداكاتصبح7

بر!ع=أ-()15

!انت-2إليأدت)*(للحدوالقيمةالجزيئيالمدارأممهـا-ولنأخذ

علي:لنحصلممادلةاول91(الممادلةفياستبدل618.1

أ-6أXأأ+532=

2ج61.1=س!(9)16

الثانيةالممادلة91(الممادلةإليد)*(بالقيمةمباشرةالقيمةاستبدل

لنحصل:

33=5-X!g+Q161جأ+أ6أ

ج3=أ18ةج1-()17

:اننجدوالرابمةالثالثة()1الممادلةفياستبدلوبالمثل

ج4=جأ

:الممايرةوظروف

أ=54+3+ع+ج
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!ا!كع1612(2!أ=ا

17(9"3017f=ء

:17وحتى15الممادلاتومن

2qهكات51[611!7!(

أح3=15000

ح14=37180

هي:النهائيةوالنتيجةبالمثلايجادهايم!نالاخريالمداراتومماملات

أ!ا=3710كل!51!لاه!51!!!+3710ه!4

2!ا=أه!!أ3710لاهكا7"+9كاا،51!)4هثه

3!ا=1060عم!-!مهـ3710/°37180!/+ه/415060%

-9(it

4!ا=3710ول!1060لاء!1060!/!-ه/437180%

الطاقةزادت!لماتزدادالسلسلةطولعليالمقدعددانلاحظ

علي:لنحصل91(الممادلةبمف!وكوليسللا!رولينوالتميين

*+الم-هلا+2()هص!لم-ص+*المهث!"5=-9()02

بممني:ح"،5ال!منل!ل1()للحدودمناسبةوقيمة

ءتءء+-19،)

5لمت

:)2(الممادلةفياستبدل

22()9-1=0X2+-ثبر!ه-+X4

لإيجادالممتادةالطريقةاستخدامبواسطةحلهايم!نالممادلةهذه

هي:والجذور،الحدودالمتمددةالجذور

،52.19187 001 !347 nd-
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-?,a
لمدارواحدال!ترونطاقةلإيجادبر-لمالممادلةوباستخدام

ء=51+!187:النحوعلي

بمء=+ء

3ممعءت-ء347-()22

3f1523-ء=4ءطع

:ءللإل!ترونالمستقرةالحالةوطاقة

5ألمحرت+بمر

-+!أم!!

:)اثارة(نشطهحالةلأولبينما

أ!تألمحر+أممع+3ممع

-!+أم!!

=!ه5-5
3ممعتأممع--تء1347

وجدتوالتيالببوتاديينطيفمنالممايرةءقيمةاستخدمنالو

01أ Cmوجدتء8ء،قفزةلأولالممليةوالقيمةك!مر

.كااك!426أ!ح

هي!لنظريةانولوالبسيطالتقريبلهذامطابقةالقيمةوهذه

تقارنانقيمهما"!"-،ه"منفلابدالطيفيةالحساباتاستخدمت

:الاختبارتحتالمر!بلذلكالمشابهةالمر!باتمنلسلسلةمقابل

التالي:النحوعليوضمهايم!نالأ!رولينمر!بمماملاتاذا

أ!ا=!!220لاهلم!28!!//°57740+ه/465650%

كا2=!هـ77!+0557740!/كا-+ه/457740%

3!ا=6560ول!02280!لم-!/،5770+ه/!28!4
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)4لر-9

4!ا=4285عم!-!!6560/°57740!/-220ه/كاة4

4ومصفوفاقكمقجهاقLCAOمعاملاق

9 1 as vector, andmatricesث!ح؟.L.C.A O Coe

!ممودبيوتادايين-مر!بموجهلدالةLCAOمماملاتلن!تب

لنأخذ:

150718M!أه!!كا718

ق5!5!!ئاكا!818ك!""أئم8ةء؟أ6ه!أغ؟-9()25

كا718-!150150!-"718

للمتجهبواحدمصفوفة؟هي!لهاميلتوينان-المصفوفةولتأخذ

لتمطي:أحفرضا

!5كاا71كااأ7+!أ!أه! E,7390!حت!5!51!+!أه"
W7390!510!+!أه B a

!51!71+a371050!!كا

كا718

=؟+161!):!5=أممعجطا62)

37180

متجهيمرفأحوالمتجهذاتيةقيمةدالةش!ليأخذالش!لهذا

h(ذات!، ter eignvecto)51اة7الذاتي!لاللقيمةالمناظر eign

:انايضالاحظ

د-8-د
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كا718

ام!ج[=3710150601506037180أ؟:أ5ب-9(27)

كا718

لنحصل:اذا

!ح"جبم=-أ)28

مصفوفةمريعاخذنافلواخريلمتجهاتتميينهايم!نالنتيجةنفس

القيمبممادلةذاتية!قيمةالمصفوفةأعمدةحيثمن)ح(

علي:لنحصل!2(.5،،5،ع!ء

اخ!جع!43ءا-!ه)92

النحو:علي!ء"المصفوفةحاصل

55!1614+

يحخ!"5+ء!55161
03()9-55+161'3a

161!4+00

L.الغطبملارتباطالموجهداللأتفسير .C .A O.

هو:الجزيئيةالموجهلدالهالمطلوبوالتبادل

بهـا(بهـاأ=)3119)

بممدار!لفيللال!تروناتعددبواسطة93(الممادلةضرينافلو

نحصل:)المليئة(المختلفةالمدارات!لوجممنا

بر550بهـا(بمبهـا+=)-!)32

:النظامفيالال!تروناتعددول-حيث
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احتماليةمن!جزءبهـا2الموجهدالةلمريعوصفامسبقاتقدموقد

فبالنسبةالفراغفيمختلفةام!نةفي.بهـابالدالةالجسيموصفوجود

للببوتادابين.بالنسبةأوللا!رولين

بهـا2=!2،+!ه!*2+كل!*45+2*

بم+2؟ءلم+!!عحط!+*يع!4حهلا+*م!*45*!لا

+ج3؟!لأ*ع!4ح!لا+*كه!5!ملا+!لامع52!لا-9(4*)33

+253؟ء*هـ؟51!+*هـ523!لا!+هـمع4*33!!

نحصل:هي!لتقريبوباستخدامالممادلةهذهوبت!امل

بهـا(بهـا=)بم+!حع+ع+4في-9()34

لإيجادمحتملت!املهو(بر)اذاتامتمادليمتبرت!املحيث

هىال!ليةوال!ثافة4*مستقرفي؟ممهـافيايضاحيثواحدإل!ترون

النحو:عليممتلئجزيئيمدارل!لللتوزيماتالمجموعهي9دا،لاعند

له=بر550عبم-9()35

ال!لية.الشحنة!ثافةتمنيلا-

:المستقرةالحالةفيللا!رولينفبالنسبة

"=q5770)2!لا25!7710=

ي=لا!2"لمر=57740(9-34012()36

=*5770(2+!=أه(6672

4"=2(!56لا!*5577!=أ952

الآتية:الممادلةلاحظ

-أأث!هاو22ه01!ه-66034100ثه.ه33ت

and 4--90152 9520 respectiip
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المواضعويلاحظ(r)لأنظمةال!ترونبواحديساهممر!زف!ل

،2(و)4بينهماموجبةلمحصلةواحدمناقلمحصلةعلييحصلا1()3،

انمتوقعهوو!ماسالبةمحصلةيأخذافإنهمالذاالوحدةا!برمن

الأ!سجين.ذرةوهيالأ!ثرسالبيهاتجاهفيمتمر!زةالشحنة

الش!ل:تأخذ4ءفإنهاء-مننشطةحالةاولوفي

ا!!رولين:حالةفيالنحوعليأممهـا(ممهـا()أممهـا(2))3

"=ه(2!22+)57740(6565502(=8680

7530=5280!،+)577402=2q "(2 2Ef

3"-9

*=لا!7!(162=!77!،+يلا

4"=2(ه65!علا2+55774(ه4285=9137

عليفهي4وحتىأمنالشحنةمحصلةفيسبقذ!رفيماومثلما

ناالنشطةالحالةفييلاحظ،5،024,132.0التوا!37.0-

بالال!تروناتالغنيةالذرةتلكبواسطةفقدتقدالال!ترونيةال!ثافة

ايضاالذراتتلكبواسطةوت!تسبالمستقرةالأرضيةالحالةفي

ال!يمياءفيهامةنتيجةوتأخذالتوزيميةالشحنةتلكمثلالناقصة

bondالرياطلرتبةتصورادخل-!ولون9391عاموفيالضوئية

orderيلي:!ماويمين

ئ!=مما!بمبمبع7اج)38-أ

بلمر!وبالنسبةالرياط.لطولمتملقةانهايلاحظالرياطرتبة

المستقرة-الأرضيةالحالةفيانهنجدالبيوتادايين

!2==مو!71"(2!ه!(يه51!(2يه71"(!4980

!3=060(13060(2!أ37102(ث!3710!=4470

9-هـ3
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فهي.23بينبينماثهأ5A4°هي.34وبين،2أبينالرابطةفطول

A146والأقصرا!بررباطرتبةذاتالذراتتلكمثلاننريهناومن

للأ!رولين.وبالنسبةالرياطفي

lengtl42!!ه62-136ه=

3)93!أ = 59" -145 !length!

=!!7580-9122+9/ه4لملم

في5-ح(معالمقارنةمباشرةتستطيعلا9-ح(أنأوضحناو!ما

للمقارنة:ه-حبهأخرمر!بيتخذوعليه.الطول

الأولي:الرتبة!ثافةمصفوفة

لاتلكمنبالرغماللارابطةللذراتالرياطرتبةقيمحسابيم!ن

ال!يمياءفيمهمالمصفوفةوناتجالرياط.لطولمباشرةعلاقةتأخذ

مسالةلأجلالأوليالرتبة!ثافةمصفوفةهيالمصفوفةهذهال!مة

.L .A .C Oالنظريةالمناصرالشحنات!ثافةوت!ون.المفردةالصورة

المستقرةوالحالة!لمصفوفةالأوليالرتبةشحنةو!ثافةللمصفوفة

هي:الأ!رولينله!ل

64008620ة394-5ثه6

!=

(04)9-5!56670-59402630
-ه0367إ40ه9152758

النظامفيالال!تروناتعددهوPللحدالضئيلةال!ميةانلاحظ

مصفوفةمنحسابهيم!نالنظاملهذاال!ترونواحدصفةفأي

ال!ترونواحد-صفاتبمضهي!انفلوالأوليالرتبة!ثافة

:اذا،للنظام

،=!بم-1،9)

بربر=مماى!مماله-9()42
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الخاصةالمصفوفةلمناصرالأجزاءفيللناتجالثانيالخطيمطيحيث

اذافقطال!ترونواحدعاملهي!لطاقةتحتويالخاصوالمثال

هي:الطاقة

(=!)ولبربر=ممالا/مما!

t77.0+++ء86.ه76.هكأ30.1+لم+ط94.ه+كل94.ه+كل

0x91526670لا5ء!75ه

=+!ث!!5

:جزئال!ترونانتقالطيف!ثافة

الإجراءاتمنللجزئالمنتقلةالال!ترونيةال!ثافةحسابيم!ن

الموجيةالدوال!تابةيم!ن!ما.الانتقاليالقطبلممائيالحسابية

واحدلانتقال!حاصلالتقريييالجزئمداراتفيول،يللحالات

:الصورةعليجزئمدارفيال!ترون

+!ا!بهم!ا=بهـا-9()44

بهـابهـا=!بهـا-9()44

فيالإل!ترونيأخذواليهامنهاالتيالمداراتتمثليهـاءممهـاحيث

هو:القطبالممائىوالانتقالالتحرك

=++لايهـا؟بهم!ا(يهـاتآز!ا؟)

كبهـا(=بهـا؟(بهـاتآ)ز!ا؟

بهم!ا(=بملا=)بهـاتآ-9()45
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الجزيئيالمداروانال!ترونواحدانتقالحقيقةعاملنبينهنانحن

.(dipol)9القضبيةكمائيعامل!تابةويم!نمتمادل

تآ9=بر9-34()46

والمجموعدالةل!لالمجموعاتلمواقعالمتجهاتموضع!م-حيث

ولنفترضبالتخصيصالانتقالنأخذولي،المواقع!لعلياذاي!ون

محاوراصلانولو.بيوتادابينمر!بفي8ءء-منالأولالتحولان

ك!-2م!بينماالأحاديةللرابطةالمر!زفيموضوع!ارتيزياننظام

لمثل!4ح-3م!!2م!-أحمن!لبينماللأربطةموازياموضوع*والمحور

موضوع7والمحور،موجبةقيمايمتل!ا2م!-أحال!ريونذرتيذلك

،7موجبةقيمةلةع!-أحمن!لمثلومباشر،الجزئيسطحعلي

.!12رابطةلزاويةممطياالرياططولأنمفترضاالمحاور،وت!ون

كط3

632.0

632.0

632.0-

ح715.141

365.021C

ح365.0-31

4ح5-632.01-715.1

المحور.لاختيارمستقلةاوتمتمدلاالقطبيالانتقالعمليةوحقيقة

بوحدةهوالخاصالموضعوعاملللمناسبفقطيتمالموجودوالاختيار

.الانجستروم

47()9-

=31 1716 + j6320

3 = 3650 + j6320
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3r -= 3650 -- j6320

34=-أكدأ5-!3!

الموجهدالةوممادلة!ارتيزيةمحاورY-،*عنعبارة،11انحيث

الانتقالوحساب)24-9(الممادلةمنبيوتادايين-إل!ترون-()ء

9(-45الممادلةفي3ممهـاإليممهـاالمدارمن9()4الممادلةمنالقطبي

L..C.5امتدادوباستخدام Aهي!لتقريبخلالومنالموجةلدالة

هو:فالناتج

=4بهملابرجك!ح93)48

(.)49والممادلةb33-9,4(الممادلاتتستخدمللبيوتادايينوبالنسبة

32لا=-!أه!(%3710(+$3710(3-51!(؟ب!

=150602(بم-232)37180(

=[237141U!ممي!!!138كالالاة6!ا)ز32

=+2807670ؤ-9()94

)في818.0قيمةيأخذعاملهوالممائيالقطبيالانتقالانيلاحظ

الموجب)*للمحوركا!ويقع!أ(كلحا!ل!ترونيةالشحنةوحدة

ع!سيةناحيةمنالانتقالحسابتمفلم(الموجب7-المحورخاصية

)-9،)24-9(الممادلاتاستخداميتمفانهللا!رولين8ءء-مناي

*للمحور!2زاويةفيالوحداتنفسأ660.القيمةلتغطي(04

باستخداميلاحظواليونادينللا!رولينال!ليةللشدةوبالنسبةالموجب

النسبيةال!ثافةاوالممادلةتلكمريعوهو=!33بىالممادلة

3!-!Tk
3.7الملاقةباستخدام

8 * a
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