
عشرالرابعالباب

الجزيئيةالمداراتلحسابالتقريبيةالطرق

الأربطة4الثنائيةالجزيئاتبعض!عليوتطبيقاتهاهيكلنطرية

المر!باتفيالتمبيروالجمعنظريةتطبيقهي!لتم!ن

المضويةالمر!باتتلكمثل.المتزاوجةالروابطذاتالهدرو!ريونية

(!المدارمنوتتأتيءنوعمنوالاخريءنوعمنرابطةعليتحتوي

غيرنشطةوهذهسيجما(-)ءلت!ونال!ريونلذرةالخارجي

تلكمثلتت!ونلاوعموماخشطة(أ!)ء-المستويواماوفمالة

وجودمنلابدواقلهمالجزيئاتوابسط!ريونذرتيبينالاالرابطة

الش!ل:هذاليأخذالايثيلينجزئوهوال!ريونمنذرتين

،ة--+-ااصة
ح!6ح
5ص--+-11*د

رباط!لدراسةيم!نبأنهالخاصيةتلكمنهي!لتم!نوقد

الآخر.عنمنفصل

في!الخارجيالمدارعنترمزالتيالدوال!تابةيم!نوبالتالي

التالي:النحوعليال!ريونذرة

كلأ=ء!ا.؟!ء!ء-14(1)

الجزئفيءلال!تروناتال!ليةالطاقةحسابيم!ن!ذلك

التالي:النحوعليالىفروضمنفرضيةباستخدام
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=!أء!ا*!اقى

أ-ء!ا!"ء!اا()2-4

استخداممعللمدارالطاقةصورمنلصورةتقريبيةقيمةلتمطي

.والممايرةالتمامدوشرطيالت!امل

ممادلةباستخدامسواءالممادلةتلكلمثلمسبقاتمرضناوانسبقولقد

وهي:النتيجةتلكاليلنصلتجريدية

بم-أ!-5272!

-572!أ22-52ول-14()3

منيت!ونالذيالنظامهذامثلعليمسبقاباوليقاعدةطبقناوقد

ل!الجذور.من*عددتمطيالتيالمصفوفةلهذهوالحلإل!ترونين

محددةاستخداميم!نفانهالجزيئية)*(المداراتلأحدطاقةعنيمبر

سلاتر.

الايثيلين:جزئعليهي!لنظريةتطبيق

عليفقطتحتويالمصفوفةفانوعليهالايثيلينجزئرسمناوانسبق

اكين.منمصفوفة

ثوابتعدةوتدخلاختصاراتعدةوبأخذالسابقةالممادلةوباستخدام

1112مساويا111ااننفترضوسوف!ولومب.بثابتوالممروفء()

اخذيتمولسوفالال!ترونيةالطاقةعنعبارةء(-ء(،))مساويا

أ=5=أثه2انايضاونفترض()!ولي!ناخرثابت

صفر=5=أث!2واما

الينصلوالاستبدالوالتمامدالممايرةشرطييحققهماوهو

التالي:النحوعليالمصفوفة

ء-!

كا5=ا!-ء-؟1)4
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المصفوفةذلكبمدلنأخذمصفوفةعلينحصل()!عليوبالقسمة

ء-!
لتصبح:=*!يليماعليآخروباختصار

أ*

*5=-؟1)5

نصل:مصفوفةلأيالوسطيةفيالطرفينوبضرب

!-0=أ-14)6

الممادلة:لت!ون

!=أ

:اناي

!أد=

:الاختصارفي*قيمةعنوبالتمويض

or =,a +a lكاا-=ا!!ء!-ء=لم

:اخريناحيةومن

7(4-1 & aZ=-afl (I-=!!ء

.(،!!)وهماطاقتينعلينحصلوبالتالي

الطاقةمستوييلزمالاستقراريةالحالةفيالالت!رونزو!انونجد

)ء(وهياخريرابطةبوجودمرتبطالايثلينبانالمملومومن(!)

التاليالش!لعليالطاقةمستوياتمخططرسمي!ونوبالتالي

.1(4-ا)ش!ل

!
الطاقةمصشوى

(11-3)ش!لأ-!ك!
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ثباتا.الأ!ثرالمداريشغلالإل!ترونزو!انالش!لمنيلاحظ

حالةفيثباتاأ!ثرالجزئأنوبمار()3لباوليالغزلعنأيضابناءا

Bondingالرابطبالمداريمرفماوهوالذرتين.بينالريطوجود

(Oولmolecular orbital ( B.الطاقةفانالحالةهذهمثلفيوبالتالي

النحو:علي

(84-2=E (a+ a)=2a+2a (I

!ريونءوذرة)!(منالأولالمدارفيالإل!ترونطاقةانوحيث

واقعاوعليهتأثيرمتبادليوجدولاالأرضيةالحالةفيالجزئانبفرض

للال!تروناتال!ليةالطاقةفانوبالتالي!هرومغناطيسي.مجالفي

2هيالمنمزلة aهو:للرياطاللازمالطاقةمجموعاناي

ء!=!(+-)302=عر!ر

bindingzلم-14()9 energy

وي!ونلال!يلنظاموهو!ريونذراتلثلاثاخرمثالالنأخذ

التالي:النحوعليالتر!يب

ح=2-ولححيم&حثم-جممح+ح

2!المدارفيمشاركمنهم!ل!ريونذراتالثلاثوعموما

والتي2!مداراتمجموعتأخذالنظاملهذاالذاتيةالدالةفانوبالتالي

التالي:النحوعلي!تابتهايم!ن

ء+2!ء+أ!ء=!ا.......+يا(-14)0

اخذبمدالنحوهذاعلي.الثالثةالدرجةمنالمصفوفةت!ونوهنا

البسيطة:للمصفوفةالنتيجةاليوالوصولالاختصارات

ء-!كا

كا-ء!إكا0=-14(11)

وB-ء
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!-ء
ولنرمزلهابالرمز*لمالحدودعلي!نحصلعليوبقسمة

التالي:الاختصارالمصفوفةولتأخذالايثيلينحالةفيسبقمثلما

ءأبزأ5=-4(1)12

على:نحصلالمصفوفةهذهومف!وك

بر-5=كر1-()13

:الثلاثبالجذورعنهاوالممبر)*(قيمةعنالثلاثالقيملتمطي

د=بربم،5=بر-14(1)4

:اناي

وبالتمويض:الطاقةذاتيةقيم-،!،!!

يم+ء=!،32-=بر

15()14-5=0،=X!ا
!=يم-بر،32+=بر

:الجذورمف!وكبمدالطاقةوت!ون

ا!ء=+14143

ا!ء=-14()16

ء=!-!141

المدارفيواقمانللاليلالموجبالأيونفيالإل!ترونيناننجد

غول!ع!(-الموجب)الايونالنحوهذاعليال!ليةللطاقة-!االجزيئي

B1414(-14( ivيور!=!=!+كو*...

والانيون:الجذرطاقةعنتختلفال!اتيونطاقةانايضالنلاحظ

فلكيشغلالإضافيالإل!ترونانحيثالممادلةفيء=!فانوبالتالي
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الطاقات!وعموماهي!85.2الريططاقةفانوعليهلارابطجزيئي

الآتي:عليتمثيلهايم!نالثلاثة

...*يور!+اعر=2ء-14)91

++ر5=+ا!ء+)هرحم!+ء(2=2عر

02(1)4-28286='x+كا!+aت

-+ر5=+ا!!=+كايرء2+)هرص

=!+=!كا+!هر!2(-214)

يلي:!ماالثلاثالحالاتفيالال!تروناتمواضعتمثيلويم!ن

*-!

!ز!!ا!قة

!+!ز---

-يمل+

شكر/!م

التالي:النحوعليال!ترونل!لالريطالطاقةوت!ون

علي)+(ال!انيونحالةففيإل!ترون.ل!ل!5.عبارةوهي

النحو:

)2(BEPE= B1415

22(1)4-)3(B43!كا!!!=

)4(BEPE= B4070

التر!يبةرسميلزمفانه(BE)الرياططاقةبإيجادنقدمولي

ذراتتغيربينعدمحالةتوجدالبدءفيذ!رتو!ماالأليل.لجزئ

structureرنميمتر!يبةيشبهبماالثلاثال!ريون resonanعلى

خ!ح!ح?ح!-:النحو
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+5ح!5--ء:الأخذيم!نأو

حقيقي.لنظامطاقةتمبرعن!انهاممينموقععليالطاقةانوبفرض

منالسابقعنمختلفالنظامهذاواضحهوو!ما،النظامهذافي

عدملطاقةعام!نظاميم!نناوعموماممينموضعالتغيرعليحيث

-Delocalizationenergy)التحديد (DE.

"!E!)2ء5" ?eه-5(-(ي

ايثيلين.وحدة2!2ء

ممزولة.!ريونذرةفيممزولمدارفيإل!ترونطاقةتمبرعن!2

عددفإنانبللنظاموبالنسبة".هوالمزدو!النظامفيالذراتتلكوعدد

هي:+ول!!بالنسبةوبالتالياهيالايثيلينوحدات

ه!+!((ء!ههر+!ا)ء"+)هر
Zen+2838هر+عر-!+= 83(B ه-3Yه)14-

:+ي!3وبالنسبة
(2B++a)ه-!(+-)!ههرعر

B2-2838+&-t2=

ه-Bه83!-4)24

:الانيونحالةفيواما

a2(هر+)!+ه-+!(!ههرء 83(B ه-5Yه)14-
النحو:التغيرعليلمدمالريططاقةحينئذوت!ون

)2(B14"3ي!2ء=80ء+

2ءبم=ء83هB702ه)4(-14()26

)3(=3)830 B2760=2ءبم

النسبي:بالثباتيمرفماوهذا
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الايثيلينلجزئولت!نالذاتيةالدالةايجادعلياخرمثالالنأخذ

النحوعليالجزيئيةللمداراتالتتاسقشرطنستخدممامماملفلإيجاد

التالي:

اlء=Oأ2!عء+14-)27

وشرطالتواليعلي2ء،أءوهماذرتينلدالتيمماملين2ء،أءحيث

بممني:الجزيئيةللمداراتالممايرة()شرطالتتاسق

!عهـاأ!"أ=91)28

علي:نحصلللدالةالممادلةفيبالتمويضثم

1ء(أ!أأء(ل!!2ء+أ!2ء+!)ء"أ=1(-4)92

عليالنهايةفيلنحصلالضربحاصلوبمد

أأ!0!2+كاأ!"أ!+!أ!!أ=ء"-14()03

:انفرضنا!اذا

(31)14-"r!!"!=أ!أ!أ

:انايالتمامدشرطاستخداممعول!نالاخريتشابهإحداهمالأن

أءأء+=أ-14()32

:انيمنيوهذا

أءأء+أء+2ء+--........=1-14()ع!3

السابقة:الايثيلينجزئمصفوفةاليلتمود

*5=أ1(-4)34

علي:لنحصلالمصفوفةمعأء،2ءالموامل!انت!اذا

*?0=أء)35-14(
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وهما:لممادلتينالمصفوفةخار!عليلنحصل

5=2ء+*أء

أء*2ء+5=)14136

ما!اذاسابقاذ!رنا!ماأ-=*عندماالأرضيةالثانيةالحالة

علي:نحصلفأنناعوضنا

=,a 2a

الممادلة:فيوبالتمويض

أ=أء+أء

على:لنحصلالممادلةتلكفيمنهمااىعن

2!د=*1(-4)37

مح!:علىلنحصلأءعنعوضناما!اذا

38-4(32 )*=I
الذاتية:الدالةأء،2ءفيالمماملاتقيمعنوبالتمويض

أ!ا"32=+"14-32()93

علي:نحصلفإنناأ*=عنوبالتمويض!اولإيجاد

ءأ2!=-14()04

مثلأ:أءقيمةعليللحصولمنهماايعنالتمويضفانوبالتالي

أء+أ!(أ=)أ

د=*-
2ل

32-=لمح!-14()41

الذاتية:الممادلةون!ون
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!32-"32=بهـا-14()42

الآتيين:الش!لينفيV/21أممهـاالدالتينهاتينتوضيحويم!ن

)1218

ألهاا-!رلها21

2C
)5(
2ح4ح

س!شكر/ث!م

البيوتادايين.جزئعليهي!لنظريةتطبيق

4ح
)!(

صح!ح!!

-Butadieneص
ذراتاربعمنيت!وننلاحظالجزئلهذاالمصفوفةوب!تابة

:الصورةهذهعلي4X4إذاالمصفوفةفت!ون!ريون

ء-كاه5

كاء-Bكا5
a-كا=4-0()43 Bكاو

كاوكاىء
والاليل.الايثيلينجزئفيمضيمااجريمثلماالتمويضوبإجراء

)*(مساوياالقسمةخار!نأخذثمالم(عليبالقسمة-التاليللإختصار

01*

*أ51
1*أ=14-5()44

*15
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حلفيالممروفةالجبريةالطرقيتبعفانهالمصفوفةلهذهوالحل

الممادلة:هذهعليالنهايةفيلتحصلالمصفوفات

1+2X3-4'X=0

علي:نحصلالممادلةتلكوبتحليل

=)1-X Zero+(-*يه!)1(ص

ترييميه:ممادلةالنحو:عليالممادلةلهذهالأربمةالجذورفانوبالتالي

*=دأبم،*=-ولبم

أدد35
2=:انلنجد

والتوافيق:التباديلنوعمن(X)لقيمالتاليالترتيبلنأخذ

بر=--=35-أأأةبم!+ء=161!

2*=+يرأ35-=أة2ع!+ء=أة!

=3*--=235+أ$610-ء=3ممعأ!!ا(-4)42

=4*+=35بر+أ16أ-ء=4!أأة!

بيوتادايين.لجزئال!ليةالطاقةمخططلنرسم
B2-X

*-
*
!ز!+!ز

-X+2ز!

/ث!مشكر
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الطاقةفانوبالتالي.للغزلالال!ترونيللتر!يبباوليلقاعدةتبما

يلي:!ماالبيوتادايينلجزئالريطوطاقةال!لية

=ءط!+*161!"+كرأ!)ء8

E,!4+م!ء7ء!ر=م!=

التقيد:عدمطاقةولحساب

ه!+!ب!م!+2-#7(a2)ء2

=+!4م!لم7--!!=ء7!
!4.0بمقدارثابتالبيوتادايينجزئانلوحظالحساباتومن

منطقةفيالإل!ترونتغيرلمدمالثباتمقداريمبرعنالمقداروهذا

ممينه:

بصفهالحظيصادفهالمهي!لنظريةانلتبيناخريامثلةلنأخذ

الذيالحلقيبيوتادايينمثلحلقيةمر!باتاخذنالوول!نمستمرة

النحع:هذاعليي!تب

--ح11
-حح11 43

النحو:هذاعليالمصفوفةوت!تب
501*

*أ51
15*أ5=-14()46

*115

الممادلة:نجدالجذورلتميينالمصفوفةقيمةوبإيجاد

5=24*-4*

54(=-)*22*
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47()14--X+2(=0)2(X)ص

هي:الجذورفانوعليه

بر2-=.أءطع!2+ء=

=2*05ء=2ءطع

=3*05ء=3ممع

2B4*2.-ء=4ءطع=

دء.واحدخطعلي42'43اننجدالمخططانظر

تطابقيوجدأممهـا،2ممهـالاالمداراتفانالحلقيالبيوتادايينحالةفينجد

الحالةلت!ونهوندلقاعدةتبماموزعهالال!تروناتوتوزيعرباط

biradicalكمائي()شقجذرلتمبرعنثلاثيةحالةالجزئلهذاالمستقرة

النحو:عليالحالةهذهفيالممبرةال!ليةالطاقةوت!ونحر

=ء!+!لا)!رط+!
=4+طلم-14()48

ه-+!(!ء2(x2+=)هر5:التغيرحينئذوعدم

منظورمنالحالةهذهفيموفقهت!نلمهي!لنظريةانلنري

السهلومنالتقيد.عدمحالةفيثباتيأخذلافالجزئالت!افؤرابطة

حر-مزدو!لجذرأه4!3أا!تاحالةفيوالجزئلحظةايفييفتحان

الت!رارية:تمتبرثلاثيةحالةوهذه

فيالجزيئيةللمداراتالمقديةالخواصمنحنياتبرسم:وعمومأ

التالية:بالطريقة)بيوتادايين(المضويالمر!ب

ألها--
لها2!ح

لها3

4لها
شكر/4(
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!ثافةذاتالال!ترونيةالشحنةفيهات!ونالتيالمناطقانيلاحظ

بينماالتجمعيلاحظ2ممهـافيفمثلاربطمنطقةتمبرعنفإنهاعالية

بينماعقدهووجودالمزدو!الريطمناطقهيوبالتالي،4.,2،3ذرتيأ

!ثافةتوجدلابحيثربطوجودوعدمتتافرتمتبرمنطقةوهي(3،!

.)4(ش!ل.سالبةال!ترونية

4.،3الذراتمراحلجميععليتجمعيلاحظأممهـاللدالةوبالنسبة

يوجدلا4ممهـاول!نالأربعالذراتبينمتأرجحربطحالةوجوداي.12

وعموماالمناطقمنمنطقةفي!ثافةتجميعيوجدلاحيث!املربط

فتزدادطردياتتاسباالدالةهذهطاقةمعدالةايفيتتتاسبالمقدعدد

المقد.عددزيادةالجزيئيالفلكطاقة

التالي:ال!املةالموجيةالدالةالبيوتادايينلجزئ1()الجدولويوضح

34Cء2ء4ءالعن!ورلفيمالطافةالعز!نيالمدار

4648.1-372.0406.0406.0372.0

!.648

648.0

618.1

406.0-اA-372اث!يه72ا406.0

406.0ث!ي37272.!اا406.0 1 A

0-ث!ي72ا106.0!ا106.ا372.0

بالقيمةوت!تفيالقيمتلكمثللإيجادوقوانينممادلاتتوجد

فقط.النهائية

8 * a
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