
السادسالباب

الكمكيمياءفيالتقريبيةالطرق

Approximation Methods in Quantum Chemistry

مقدملأ4

واحد(لإل!ترونحاملةايدروجينذرةعن)عبارةالإيدروجينيالنظام

وحلمغلقش!للهالحقيقةلتلكالوحيدال!يميائيالنظامهذا

لأبمدالمستخدمةالواضحةوالطريقةمملوم.لهالىمي!اني!ا

التقنيةبواسطةشرودنجرممادلةمنالحلالمباشرةالطريقةهي،الحدود

وقتاواخذوااهتمواالمجالهذافيالماملينمنالمديدان!ماالمددية.

فيالمستخدمةالشائمةوالطرق.التقريبهذااليللوصولومجهود!بيرا

ونظريةالتشويشنظريةهمانظريتينعليموضوعةالى!يمياء

التغيير.

Variationنطريلأالتغيرا- theoryt

الأنظمة.بمضتصفشرودنجرممادلةنفترض

يمبهـابممحم6()ا-

قيمللطاقةتامتدوينيوجد!ماللنظامالحالةتشيراشارة)أ(حيث

للدوالالمقابلةوالقيم(ذاتيةقيمهبطيف)تمرفeignا!7لاذاتي!9

.الحلولتلكنقدرغالبااوحسابنستطيعلاربماوهنا.الذاتية

حيثالإيدروجينلذرةمثبتهلحالاتنهائيلاعدديوجد4ثلى

ممادلةلوانحالايوعلي.متصلةسلسلةو!أنهابالإضافةأ"يمه+يمه

(1)الممادلةفي؟ممهـاللدلالةوالحلبقاؤهافيجبدلالةايتأخذشرودنجر

اذا:خطياتمتبرمستقلة

ز!ا!ف!=7"زء6()2-
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زء-الفراغات!لعليوبالت!املالحالاتأ.لىتشيراليحيث

Kronckerلا3أتاولهأل!رونىدلتابدالةتمرف deltaالدالةهذه

orthogonabيتساويانلاعندماوصفر،j=اعندماالوحدةتساوي

and normalized)تامةالدالةهذهايorthonorml)هذهفيوتمرف

نفسفيالا(مثلااخريدوالوايه(5Hilbert!تا!ههيلبرتفراغالحالة

النحو:عليتر!يبهايم!نالفراغ

بر=لاز!؟!ا6()3-

:انالا(الدالةتمادليتطلب

بر؟!أ=6()4-

الا(بالدالةا!حتفاظمع()ولميلتونيانلهامتوقمةنمتبرقيمة

Udvأ=أيم(74قى

بر=برأ!مكلأ!"؟!ا!قى

بر=برأ!!م!"؟!اقى!6()5-

زول؟ممهـامساويةيم؟ممهـا(6-1)بالممادلةشرودنجرعلاقةوبسبب

ممطمة:

=)ول(بربر!!بمأ!ا؟!ا7"

برتبرq(بملىء

برتلأ!!6(6-)

لنحصل:6(ة-للممادلةالجانبينءمن(E)طاقةادنيوبطرح

1/(-!تبر!!(بم-)ه!6()7-

دد--8
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:إذا(بم-)ه!!ما،سالبة!مهـليست!من!ل

5(6!-Aير!)!ي(
معلهاميلتوتيانالمتوقمةالقيمةانعليتدلناجدامهمةالممادلةهذه

الأرضيةالطاقةفوقدائماألاقىudv،مقدرهدالةلأيالاحتفاظ

.للنظام

دالةلو.تقريبيةلموجهدواللاستتباطالسبيليمطيناالاستتتا!هذا

02ولت!نالاهتزازيةالدواللبمضالاحتفاظمعانشئتتقريبيةموجه

الاهتزازية.الممادلاتمجموعةذلكفملي

a(ول))بهم2(ه

بهم62()9-

التغيير.نظريةالتغييراوقاعدةهيوهذه

4المستقرة-الهـليوملذرةالتغيرنطريلأمعالجلأ

المستقرةللحالةنطبقهاسوفالتغيير،نظريةاستخدامفينبدالي

فينمتلكفإنناالوحدات!بيرمنعددحملنتفادىوليال!يوم.لذرة

!تلةهنا-جديدةوحداتمجموعةنميندعنا،الإيدروجينذرةمسألة

!بوهر،ذرةقطرهووطول،9اشحنةلو،كلسا!نةال!ترون

تمرفالوحداتتلكفمع؟،عرعليمستويابلانكثابتالزاويوعزمه

939Hartreeهارتربطاقةوحدةهيالطاقةووحدةالذرةبوحدات en

unitsالأرضية(المستقرةالحالةفيالإيدروجينلذرةالوضعطاقةوان(

الجول)بقسمة(89435هـأ!أorأء2!ا!47315هي

تلكباستخدام(فولتبالإل!ترونالقيمةتمطيالإل!ترونشحنةعلي

لتصبحللإل!ترونالىلمي!اني!االحر!يةالطاقةمماملالوحدات

الوحداتتلكانالاحظ-بر2هوالنوويالتجاذببينما،كارد2

المختزلةال!تلغيرالإل!ترون(وحداتاستخدامتتضمنالمستخدمة

التمديلاتبمضتجريسوفالدقيقةوللحساباتالحر!يةللطاقة

عليها.

9--11
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ال!ترونل!لالحر!يةالطاقةعليال!يوملذرةهاميلتونويحتوي

،-برإل!ترونل!لالنوويةالوضميةالتجاذبطاقة،كارد2

:اذا،2%الداخليللتتافرالوضعوطاقة

221221

و2كاهأكاؤ2أ+غ6(-ا.)

فصليم!نفانهداخلياالإل!ترونبينالتتافرجزءيوجدلمولو

هاميلتونيانمماملوبالتاليمغلقاطارفيحلهايم!نوالمسألة،المتغيرين

هيدروجين.لإكينمجموععنعبارة

هذاهيدروجينيةموجيةلدالةلاثنينحاصلهيالموجبةوالدالة

هيدروجين،دالتينحاصلمنواشتقاقهامناسبةمحاولةيمتبرالاقتراح

الجسيمعديدةموجهدالةبإنشاءالاخريالدوالبمضاضافةمعل!ن

الجسيم-تقريبفيلتستخدمال!ترونواحددوالل!مية!حاصل

بأخذللهيليومالمستقلالجسيمموجهدالةان!ما.الموجهلدالةالمستقل

الش!ل.هذا

!ا1()2.=)2(*)"*6(-11)

الدالةبواسطةيصورالذي،الإل!ترونيتحركاينالييدلناالمددحيث

.أ-6(9للممادلةصحيحوي!ونهاميلتوينانيستخدمسوفوبالتالي

دعناوبالتاليال!يوملذرة)الأرضية(المستقرةبالحالةنهتمالآننحن

نمتلكليالإيدروجينلذرة(Sكمدارلش!لالمحاولةبدوالنبدأ

تأثيرشحنةمعالدالةفيالنوويةالشحنةنستبدلثمالاهتزاز،حدود

البابفيممادلةبم)!(باستخدامالاهتزازتمتبرحدود5-حيثالنواة

عليوهوالخامسالبابفي(1)جدولفي5!)3(،هه3(e)،الثالث

التوالي:

!()لمت(22/2لم)!ءة2/،!ه3بم،3تص!
ول؟

الذرية.والوحداتالتواليعلي

-012-
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الدالة:ش!ليأخذواحدلجسيممحاولةفأول

لا2(أت(ض%)ةمحح؟6(-1)2

للوحدةا/المعالئلةلجفمدرمموالمصاحلةالطد!ة/لأرقاملهضى6ا/4جدولى

الااولبم)هـ(

بم5

بم5!05
2

دأبم5أهـ+

2

هبهى0هـ303(-)1

5 5inocosaدأمب

2

د52بم؟5هـ2

4

بم55أهـ2

4

12--د
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بمتأ!305(!5)

بم5؟!ع!(30هـ-1)

3د3هبهى35+أهـ

نوويةبشحنههيدروجينلهاميلتونيانذاتيةدالة6(--أ2والممادلة

ال!يوملذرةفبالنسبة%5-هيالذاتيةوالقيمة(محجبة)جزئياج

إذاأكهالمدارنفسفيالإل!ترونينأننفترضسوف،المستقرةالحالةفي

حقيقةالرمزونستطيعإزالةنستطيعوبالتالي،متساويان5زمنء

حساباتعليالمملبمضلننجزش!لفيالهدروجينيةالمحاولةدالة

لهاميلتونيان.المتوقمةالقيمة

(هاميلنوينان6-91الممادلةاليبر،بر!اضافةوبطرح

الش!للتمطيوتمدل

!يأ2!ذ3بخأإاع!!!ؤ-ع!!إا!إإ6!-)13

منهيدروجينهامبدتونيانعبارةهمامحددينفأول2له)2(استبدل

هذه-%5هيذاتيةبقيمةذاتيةتمتبردالةأ-6(!الممادلةانحيث

الطاقةلمماملالداخليالت!امللتقييمالامتلاكالحقيقةفيتجنبنا

.اخريعوامللأيالحر!ية

-122-
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فت!ونالمحاولةدالةاحتفاظمعلهاميلتونيانالمتوقمةالقيمةولإيجاد

الحد*لأجلمستبدلة6(-)13الممادلةمعأ-26الممادلةالمحاولةدالة

يلي:!مانختصرهاوسوف

-14()6)2(S1(2,1)S1)1(ا!

قيمةتمينسوفالايدروجينيةللدالةالذاتيةالقيماستخداماحداث

واحدال!ترونمن!لافراغعلي)بالت!املهيلهاميلتونيانمتوقمه

(.2والإل!ترون

111)1(كه)2(قى)أكه/كه/2بهاكاهـاكاا 1 S

2كع-(أذاأ"*4أ!مم!أأ)2(م!-عالهـمملا)!ه"(ممالمبخ،كه/

أكا13)2(أهأ+لهاكاا2ك!عأ)2(غألاكاا!هأ!ه)1(أأبها!كه

111كه")أممه)2(!أكه/))غكه/مما"بها"(1-6)0

عامليوجدلملوللت!املتحليلهاتستطيعالثوابت!لانلاحظ

واحدعليالت!املفصليم!نوانهالإل!ترونين!لايؤهل

فقط.ال!ترون

مماملولا،فقطواحدةلدالةالت!امليستخدمذلكعليوزيادة

بزالجزءايضاالوحدةيساويفانهوعليهالت!املاتتلكيمدل

وبالتاليمساولهايضاالت!املوايضاالرموزعدامامماثلي!ون

:لهاميلتونيانالمتوقمةالقيمة

)ي!(ثح=2+عما-أ)2ممهأ)"غأممهبها"

+"31!هأ)")2(!)بر2كهد/-)أكه/مما؟بهاة6(-)16
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الدائريالحجمعناصروبت!امل.متماثلةلدائرةمحاولةدالةتمتلك

!!sin Ordعلي:نحصلالزاويةمتغيراتعليع

أ!"3"2!هر4=6()17-

تقييمها:السهلمنأ-6(ةللممادلةت!املفأول

أأكه)"!أ!")"15=3ء4ممع!9عأ!+9ع312"

315o31ء

ممط3مبمبمةءأع31"

=3:=ع6()18-

ذلكتقييميم!نوعموماصموبةيمتبرا!ثرالت!املمنوالمتبقي

ذلكبمدثمال!ترونينمحاورعليالت!املاجراءوهو،واضحبأسلوب

قيمةعندوثابتواحدلإل!ترون()ماعتبرنافلوواحد.ال!ترونعلي

ال!رويالجسمعليموزعةالال!ترونيةالشحنةتأثيرونتصور)أم(.

شحنهاعتبارهوللحالةالفيزيائيوالممني.r(أ)قطرنصفعليبالتساوي

النقطةمنللجهدالتقليديةالملاقاتوتبدو)أم(قطرلنصفدائرية

المشحونالمدارمعبتفاعله(2الال!ترونالحالةهذه)فيالمشحونة

خار!(2)ال!ترونالمشحونةالنقطةفلومملوموهذاواحد(اللإل!ترون

عليموضوعةالغلافعليالشحنةلو!مانفسههوفالجهدالغلاف

فانالغلافداخلم!انايفيالمشحونةالنقطةانولوالمدارمر!ز

السطح.عليانهالوتأخذسوفذاتهاوالقيمةثابتةقيمةسيأخذالجهد

منالمشحونللسطحالدائرةخار!)2(الإل!ترونلوانبممنياو

باستقلاليةالنواةبينماتجاذبسي!ونوعليهواحدالإل!ترونتأثير

والنواة)2(الإل!ترونبينالمسافةقدرعليممتمدةالإل!ترونمع

التجاذبمقدارنتخيلهناومنالإل!ترونين.بينتتافروسيوجد

-124-
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المسافةقدربممنيالنواةمعمفردا!اناذاهوماعنضميفاسي!ون

هذامنجزءااخذقدواحدالإل!ترونانملاحظةونجدبينهما

.النواةشحنةمنبجزءحجبالإل!ترونانيمنيوهذا.التجاذب

وهمامنطقتينفي)2م(القطرنصفعليبالت!املولنبدا

عليلنحصلأ-6("،5الش!لانظرأ3يمه32يمه"،هيمه32يمه31

ت!امليين:

!ممعأ)2(غلمحبم)2()ى(ع!=؟"م!323جم!ة؟"6(ا-)9

!ا!نخى(!

)Aشكر/لهراشكر/له

قاقةغدالئالت/!م/جمكتروقمع/يمالتد/خرلمكتروق!مهئ6ا4/شكر

ء4لمكتروقالشحنةمخفد/خرثىء4ءلئمحنةالغلا!خلرجح،لهر34ئالقةلمسفة

ثمالسابقالت!امليتمحيثومضنيهمستفيضةت!املاتوبإجراء

اليالنهايةفيلنحصل)أم(عليالناتجقسمةثموتقييمها2معليت!امل

:الصورةعليالأهموهوالطاقةاليلنصل:الممادلة

ع!3(عط2ثعبمر6-أعغ2=)5ع6(02-)

92-6(الممادلةفي6(-)1الممادلةمن)5(!الناتجوباستبدال

:)5(للحد!ذلك)5(!للطاقةلتقريبنحصلسوف

-125-
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)علم(!"(2+2-=)يعع5+ع)2ع

ثعت-ء7
(-21)6+8

الاهتزازية()الطاقة

مساوياالناتجوضعثم)5(للحدالاحتفاظمع)5(!المشتقوبأخذ

لنحصل:قيمةلأدنيللصفر

(!")ع27-
لم"8+!رتته392)22-6(

)23-6(7 = 687501 Hartreeع...ت
16

:6(-21)الممادلةمنإذاالاهتزازيةالطاقةعليلنحصلوبالتمويض

27 =- 284766 Hartree!27،أ27ك
!=خ!ا81

-=494487!!ه

ملعوظلأ4

21.27المقدارأفيبالضربللتحويل

الأرضيةالحالةفيالمستقرةال!يوملذرةالال!ترونيةالطاقةان!ما

e2097 v-تمتبرعاليةالقيمةهذهأ90ه/هحواليالخطأنسبةنلاحظ

مولل!لحراريسمر!يلو35حواليالقيمةوهذهال!يمياء.نظمفي

مختلفة.بحدودالدالةممالجةباستخدامتميينهايم!نطريقةوافضل

هذهفيوالطاقة.المستقلالجسيمموجهدالةاستخدامهوطريقةوافضل

عاليةخطأنسبةايضاوهيمول.ل!لحراريسمر26كابقيمةالحالة

لارتباطتسمحلاالموجهدالةلانيتأتيوهذاالمملومةالارتباططاقةمثل

الاهتزازممالجةبواسطةتامةطاقةعليوللحصولالإل!ترونحر!ة

يمنيوهذا.الظروفبمضفيأم2للحدالمحتويةالدالةاستخداميجب

الإل!ترونين.بينالتتافرحدادخال
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فيالإل!ترونينت!املتشملاوتتضمناخري:اضافيةمملومة

فمنجيدأيمتبرتفسيرأوهذاال!يمذرةمسألة

2-9!عبم9ع11

التوزيعمنتتشأوالتي!2عأ3+4ع2!:الممادلة

الممادلة:مناو)!(الش!لفيالال!تروني

2ع22ع-2كع4!عع!!3
بمءةبمءةأكاع9 هـبم!

)!(الش!لفيبربي

الممادلة:فيفقطالمستخدم

أ=ممع!3بمءةمم!أ؟بمءةبه!بخ+؟"!!"ممرومم!ةثع6()24-

ول.5القيمةعليحصلناأننانجدأمالمسافةعليالت!املنبدأثم

داخلي1()الإل!ترونباعتبارالإل!ترونت!امللحساباخريتقنية

نفسهووعمومابينهما.التتافرقيمةحسابثمخارجي)2(والإل!ترون

الإشارةوانلبمضهمامماثلينالإل!ترونينانحيثمنوهذاالنتيجة

تفيد.لامنهماايعلي

The*التشويمف!)الافطرابنطريلأمبدأ Principle of perturbatio

يم!نالتيشرودنجرلممادلةهاميلتونيانتقريبفيالتشويشنظرية

لتأخذ:تماماحلها

يم+ثم!م6(2-)

النظام-قى،المضطربغيرهاميلتونياننظام-5Hيمتبرحيث

اختيارهالنايم!ن-قى5!مثالال!يوملذرةفبالنسبةالمشوش

وهوجزءحدىالجزءيمثل-قمالإيدروجينمنلاكين!مجموع
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بينهما.لنتافرا

*7بالحدقمبدلامنلنأخذ

!*ت6()26-

حالةلأيوالطاقةالموجهودالةالوحدةمناقل*الحدسنمتبرحيث

النحو:علي*لأسامتدادهايم!ن*()

=*!ا*!+مملأ*!لا+..........6()27-

5=+!.+!++!م!.....+.6()28-

الأوليالرتبةتقريب)8(المرمزهالحدوداوال!مياتتدلحيث

الماليةالرتبةتصحيحاتالرمزيةال!مياتوتشير(قى5عن)الناتج

:يبدوان2-6()وحتى()25-6الممادلةومن.التوالىعلىلل!ميات

قى=!ا*!كل!

(Ho+*2()قي!+مم!.فى!لا+ا........

+!(=+5ي!....لمحهـ!ص!لما،ل!!إ......+ل!ءا62!)92-

:اننجد)2(الشبيهنجمعهذامف!وكمن

(!*!-)*!!*قلآ!م*!-ممم!2)يهـا

+(لآل!كأ+ل!!لا!ل!ل!!ل!!كا+2*)للا

+..-.......+.......ب65(03-

مساويادائما(6-93الممادلةمنالأيسرفرضيا2-يمتبرحدحيث

بالنسبةلدينانجدللصفرمساويا2للحدالأسي!ونوعندماللصفر

يلى:ماصفرلأسللأجزاء

تم5"*!ا*!=6()31-

سآلأولهاميلتونيانلتقريبتماماتحلشرودنجرممادلةانحيث

علي:ونحصل2للحد
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!ا!مح!قآك!فى!+*!ا*!6(-)32

First-؟39340الأولىالرتبةالتشويشبنظريةتمرفلماذايقودناوهذا

perturbation theoryعلي:!رنحصلللحدوبالنسبة

!ؤفىك!!!فى*!م!*!الم-+!ا6!)33-

يم!نانهبرغمالثانيةالرتبةالتشويشنظريةالييقودوالذي

لدينا.عادةالمطوعةهيالثانيةالرتبةانالااخريرتبةاليالاستمرارية

تدوين*ديراك*ملاحظةللت!املاخريملاحظةستدخلوهنا

أوهنابهممهـا7"مثل:الف!رةبنفستدوينعاملهواساسأديراك

.الفراغ!لعلياذاالت!امل

وبأخذال!ليالت!املثم*!ابالحد32(الممادلةنضربودعنا

علي:نحصلديراكتدوين

ول(!(+!!اآ)ثهـا!ر(أ-+الهـا()ولممهـال!6()34-

:انيمنىوهذاهيرميتيانعاملهوهاميلتونيانوعامل

(*ئ!5"=(!يم5)*!ا

!ط=(!ا)*!ا

!ط=(")*تحهـا6()35-

normalأ92تمادلتهالمرتبةالصفريةالموجهدالةلوانلذلك!اضافة

ليمطي:الوحدةمساويا)34-6(الممادلةمنت!املاخرفان

=*!(")*!اقي6()36-

و:1

-37(l)للا("!ي!)*!ا=

معالتشويشلماملالمتوقمةالقيمةهيللطاقةالأوليالرتبةوتصبح
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هي:فالطاقةالأوليللرتبةبالنسبة.الصفريةالرتبةموجهلدالةالاحتفاظ

*!=!(+"/تم)*!ا6()38-

نمدسوفالموجهلدالةالأوليالرتبةتصحيحعليتحصلولي

الصفرية:الرتبةلدوالمرتبط!خط*!االدالة

*!ابر=*!كلء6()93-

لتمطي:!3-6(الممادلةتمديلويم!ن

!ؤ(-*!ا)!!(=-*!ا)قآ6(04-)

-6الممادلةفيبالاستبدال 3Z):لنحصل

بر(*ك!كم-ك!!ا)!(=!-*!ا)67(-41)

واحدةخاصةذاتيةقيمةول-حيثفى!االحدفيالممادلةضرينالو

نحصل:بالت!املثم

بر(*5!فا-!(=!يل!-)*كاآ،-)42

ولعندمافقطواحداعدافيماتتلاشيالمجموعفيالأجزاء!ل

فىممهـاالدالةعليقىتؤثره!ماالدوالتمامدالييمودوهذاكا.مساوية

مناليمنيالجهةفي*كلان!مافى!ا.منمراتعدةول!لتمطي

مع:تمامديةوالدوالمنتهيةالممادلة

(*5ي-)ل!=(")*كاقي6(-)43

و:1

-44(l)

:ااذ
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أكبم=*!اا!4فى!ا6()45-

إذاأوليرتبةوتصبح2*!اهوالموجهلدالةالأوليالرتبةوالتصحيح

*ولول.=4نناولنا

*!ا+*!اتكبمافيوليم!فى!ا6()46-

*!ابالحد33-6(الممادلةضريناإذاالثانيةللرتبةوبالنسبة

هو:والت!املالضربنهايةفيلنحصلوبالت!امل

*!ت!++**ي!ك!ول*!ي!ول*!ي!65-)48
ءNN-ا!ول!ا

هذهلن!تبالمستقرةللحالةالطاقةعليالحصوليم!نناوحتى

الى.!يمياءمراجعبتلكالخاصةالجداولمنالصفريةالممادلة

=غبهـافيبم)!ا(.!ا/فى2ةفيبم)!ا(ة4/فى62(-)94

انحيثالنحوعليللهليومصفرللرتبةال!ليةالطاقةفانوبالتالي

الرتبةإليالممادلةتؤولوبالتالي13(وهوواحدمدارفيالإل!ترونين

الأولى.

2222محر2

=(ثو)،عر)-=3=6(0-5)

الطاقة!إذا2=2الحالةهذهوفي=أ7+=بانعلمنا!اذا

(Hartree)111=-411=8.801-7ء-ا

فت!ون(المستقرة)غيرال!يوملذرةالتأينطاقةحساباردنا!اذا

النحو:على

!5!-،+ث!=ول69()51-

وحسابفقطواحدلإل!ترونفقطحامل!ولأنيمنيوهذا
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لمحمثو-ي!19!5-:اذاطاقته

النحوعليالتواليعليللتأينوالطاقةالممينةالطاقةبانعلمنا!اذا

.24 ev 89.78- evوان38ه/هإليتصلخطأنسبةوجوديمنيوهذا

متوقمهالفرضيةوهذه155إليه/هتصلالتأينطاقةفيالخطأنسبه

اخريمرةوعليناالإل!ترونين.بينالتتافرطاقةنحسبلمهناانناحيث

وانلابد=!82/هيالتتافرطاقةأنوبفرض.الحادثالتتافرتضمن

النحو:علي95-6(السابقةالممادلةإليتضاف

!عثرو)-"+)!ر6822()52-

و:1

)2 ! 8/= =521Hartre

275 Hartreo124-ثه=-

و:1

ve7483ي!11=ي!ثه=-EH
84

التتافر:عنصر!اضافةالتصحيحلمددالتأينطاقةفانوبالتالي

ve402748(5!،ع=-

طاقةوفيفقط.5ه/هحواليخطأنسبةانإليادتالنتيجةوهذه

عالمتقدمواخيراممقولة.نسبةماحدالييمطيناوهذا17ه/هالتأين

الثالثة.الدرجةمنممادلةوهيلتصلالنحوعليال!يومذرةطاقةلحساب

097 ev--ثإ4هطG34أ!ه-=E

اليالخطأنسبةلتصلالممليةالنتيجةمعجيدةموافقةالنتيجةوهذه

.0/020.0حوالي

Hartree-هارتري-(H)4!لأ
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فيتوافقيلمهتزالذاتيةوالقيمةالتقريبيةالذاتيةالدالةاوجد4ثلى

؟المستقرةالحالة

العل

التالى:النحوعليتوافقيلمهتزهاميلتونيانعاملي!تب

ث!-ت.!!ءث

8'Mdi?

الدالةيحققاانبشرطلدالتينالاختياريجبالذاتيةالدالةلإيجاد

هما:والدالتانالمقبولة

2!ا=ةلم!،بهـا=ة*!

الممادلة:علىنحصلوت!املهاالثالثةالفرضيةالممادلةومن

3!2

يهر2a+=2-ا

الفرضية:وممادلة

آx"ى،قييم*!9

=5مه2

-dx!9!*لمح!،-9يم

ة5ه=النحوعليبصفرالمشتقةلقيمة)1(الممادلةوبوضع

المتغير)!(.عليلنحصل

ا!يم=3-

للطاقةقيمةادنياليلنحصلصفرمساويةالمشتقةوبوضع

فيللطاقةالذاتيةالقيمةعنلنحصل()1(فيa)القيمةعنوبالتمويض
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.المستقرةالحالة

7"2بم=)يه!بم("34!

)7(التوافقيللمهتزالتقليديالترددتقليمثلالمقدار.بأنعلما

:يساوى

قا!بم

)5(عليلنحصل2ممهـاعنالثانيةالدالةوبأخذ

3!ء
5=ول+!!

5ة
)!(المتغيرقيمةعليلنحصل=صفر!"بوضعوبالمثل

!=أأبم
الر

علينحصل)1(الممادلةفي)!(قيمةعنوبالتمويض

5=بم"-=72"

للمهتزمطابقةقيمةأعطت2!ا9=!!للدالة5أننلاحظ

للدالةالاختيارانيمنيوهذا!7"2/الطاقةلبمثةوالمطابقالتوافقي

مهم.يمتبرعامل

الطيف4وثطفلأتوقفزمقالتشويمف!نطريلأ

الجزءذلكمثلتوقفزمنعملياتتستخدمال!يميائيينمنالمديد

وممادلةالطيف!ثافة،التشتتظاهرة،الحر!يةال!يمياءمن

هى:توقفلزمنشرودنجر

!ا!"أ=!اةة6(-)3

-134-

 o b e i k a n d l . c o m



سبقالممادلةلتلكوالحلالمملية.تلكلمثليناسبحلهامسألةوتلك

)غيرتوقف-وزمن)*(ممهـاالمستقل-زمنجزئية!ناتجلهاتمرضناوان

)توقف((.مستقل

!اx،)t"*ءك!!اع*ع!

لم!أ
!8ءك(-

-54(6)

لحالاتفقطاجراؤهايم!نتوقف-الزمنللدالةالمباشروالحل

لحلنستخدمالتوقفزمن-التشويشنظريةفيوالممتادمحدودة

المسألة.

زمن-شرودنجرفممادلة،سا!نةحالةالنظامحالةاناعتبرنافلو

النحو:هذاعلىالحالةتلكلمثلتتخذالتوقف

كاق!بهـابم=!ا6(-)

المستقلزمن-عنعبارةممهـاأهاميلتوينانالمستقلزمنأولحيث

ووضع.الحالاتمعالمتصلةالسا!نةالحالةطاقة-.-،التوقفدالة

زمن-اجزاءفييمبربهاانيم!نتوقف-للزمنهاميلتونيان

التوالي:علي)قم(وH(5)التوقف-زمن،المستقل

قى=قى+5أقى6()56-

للأجزاء!مجموعالموجهدالةتوقف-زمنامتداديم!نو!ذلك

لحلالمستقلزمن-دالةاستخدامبواسطة)54-6(للممادلةالش!لفي

.6()55-الممادلة

،جطء
لى)

بر=بهـاأ!اج"*ءك!"6()57-

6(-)5الممادلةفي6(-)5والممادلةة5-6(الممادلةاستبدلنالو

هو:المستقل-الزمنشرودنجرلممادلةالناتجفي!ون
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+!م(قىك!)5جمهـا-"!رع!جم!مأ-الم!ئجمهـاجلى"!!رع!) 1-ا-(لم

،جط
ءححة!أ(لى)

بر"أ=(لم"-لى"حع;Y))"*ءك!"6()58-

مترا!بةتقريبيةبدالةاليسارالطرفمن5-6()الممادلةضرينالو

لنحصلبالت!املثمش!االدالةمثلخاصةمستقلزمن-موجةلدالة

علي:النهايةفينحصلعليهااخريت!املعملياتوبمدممادلاتعلي

ك!تجإز+7ص!("*9ز+ول -95(l)

الدالةبمساندةالتوقفزمن-تمطي(6-5ةالممادلةهذه

ونهايةبدايةهيللنظامالسا!نةالحالةانفلوالموجهدالةلمجموعش!ا

الحالةإلىمنللمرورللممدلالمتملقةت!ونة5-6(فالممادلة،المملية

الصفر.لاتساوييولانبشرط

حالتيبينالطيفانتقالنسبةانبينEinsteinاينشتاين1791ففي

مغناطيسيمجالوجودفي،2*أ*ولي!نتشويشوجودفيمثلا.12

النحو:عليادنيطاقةذوأ*-انمفترضا

يلإ"؟"=-مماءملاول)مماءلم+4(6!)06-

عناينشتاينمماملء-،الترددعليدلالةالطاقة!ثافة-!حيث

عينهفرضنافلوالمستمرالانبماثممامل-4،الانبماثاوالامتصاص

الوصولاو-الاتزانولحالةحتىالخططولعليمالم!انمجالفي

نجد:فإنناالنهايةاليللوصولثمالاتزانحالةالي

لأ"=5

"،

او:
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!ء2ول
=*!لم+64()61-

لحالتينبالنسبة5Boltzmanأ!أأ5أأبولتزماكاتااحصائياتومن

النحو:عليعههوالفرقفانالطاقةمختلفتي

ول
ول7"!9=بم!9=ول -62(6)

:أننريالطاقةلشدةبالنسبةبلانكممادلةومن

!3

!تثح6()63-

ولوالتوقف-لزمنالتشويشنظريةمن!المماملاشتقاقويم!ن

6(-63الممادلةمن!ممرفةبمد!اشتقاقيم!نفانه-4احتجنا

الجسيميهالشحنةتلكحر!تهاحالةفيلشحنةحاملجزئاوذرةفأي

في)2(الشحنةانفلو.المجالمعال!هرييالمجالفيوهيتتفاعل

فيالجهدمتجهعاملضربحاصلهىالتقليديةالطاقةفت!ونالمجال

.2فيمضروبةللجسيمالسرعة

4(2-=كاا!5لأ6()64-

اشتقاقهيم!ن!هرييمجالفيلنظامهاميلتوينانحقيقة:عموما

هووالناتجللحر!ةوهاميلنونيانلاجرانجينممادلتيباستخدام

Lagrangian and Hamiltanian equations

ول(بن2=-!2"7+2

(برقي!-ء!!!++)!صمما

تم=5+أقى6()65-

معوالتفاعلاتفقط.!ولومبينالتفاعلاتثابت)7(-حيث

-التطبيقاتممظموفينسبيا.ضميفتأثيرهاعموماال!هرييالمجال

تهمل.2!
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هو:التشويشلذا

)!لا4!(حمر-=أت!

-=2)مما!لا4قآ(6!)66-

مساوية-أيمانبفرض،ي7مساويا!(المزمبانالمملومومن

يم!نفإنناولهذاذاتههوالناتجول!ن-(2!7ول،4للمقدار

لناتج:!تابة

يم247-=6()67-

الأحيانبمضففي،التشويشحالتيبينالمتوقمةالقيمنقيمولي

منوخصوصاايضاالترحالاحتمالياتلحسابالسرعةعاملنستخدم

معالزمنباشتقاقالمتملقة-14=اول"أ=4"4"أالممادلة

زمن-ومستخدماالمواملجزئيةفيالملاقةهذهوبإعادةهاميلتونيان.

لنحصل:هاميلتونيانالمستقل

(ihqa67-6(=-41هتم1أ

"هـ"-=يم،"(تم)5

)b67-6(!يم=ت!"(-5)"كاق

للسرعة:وبالنسبة

-5(°H)r c67-6(ت)r)يم

)احادي(مفردلجسيمبالنسبةالتوقف-زمنتشويشويصبح

أقىج!=4تم3(تم-5)53)68-6(

:جسيماتلمديدوبالنسبة
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تمأ-ك!أح!ول4(تمول53-تمه)لا3

تحتوالجزيئاتللذراتالمديعنمستقلة!انفرضنالو

تصبح:-قىزفإنالتخصيص

!تزتبر2ئاأ54!اكا3(-!ي!ئا3اا3!!!امماكا

تبر(+!ا،ز?ر2بمكاز!ا)67.7()

فيالماملانولاحظE()أء-،بينللفرقاستخدمت7"زانلاحظ

n(،البينالمتوسطوهوالقطبيةكمائيعزمعاملالأخيرهوالت!امل

:اخريمرة97-6(الممادلةإعادةويم!نأ،لاالنحوعلي

!يز=حمرأمزلاز)؟!(

النحو:علية5-6(الممادلةوبإعادة

"يه!لمء؟ك!23!زولوليه!لا*9ث!از+67(27)

هنان!تفيفإننامضنيهلت!املاتعملياتوبمدالممادلةهذهمن

المستمروالانبماثللامتصاصاينشتاينممامللإيجادالنهائيةبالخلاصة

النحو:علي

!تكه!برلا!ه!

يم!نسا!نةحالاتمابينالنظاملحر!ةاخريمي!اني!ية

التوقف-لزمنالمتوقمةالقيمةعليتمتمدو!لهابالمماثلةممالجتها

الخاضمة.الحالاتبينالتشويش

4الهـليومؤرةايوقمعالجلأ

للفلكالإل!تروناتمناثنينعليتحتويال!يومذرةبانالمملوممن

مساوياالذرةلتلكالزاويالمزمأنحيثالذرةثباتيةإلييؤديوهذاكه(

-913-

 o b e i k a n d l . c o m



.5=5ال!ليالغزلوي!ون2+،2-يمنيهناللصفروالغزل

L+هكمنالقيم!ليؤخذفانه()ال!ليالمزمقيمةولإيجاد

L=0=أنعلمداذا-طهكوحتى Sالقيمةللرمزلهالمقررةالحالةوفان

والرمزثههوالمستقرةالحالةفيالهليوملرمزالماموالش!لبصفر

والأنلشاال!ترونل!لمدار!لتمينانيم!ناعداد!ميط

للمناصرال!يمائيةالدورة،حالايوعليال!ترون.!لنمين)ول(قيمة

ذراتجميعفانلذاالى.لمددجيدتمتبرتقريب()ولانتتضمن

المامالال!ترونيالتر!يبلهاالتيوالايوناتالقلويةالأرضيةالمناصر

التمبيري.الحدلهذالهامستقرةبحالة!لهاتتمتعثه+

مثارةحالةلأولالال!ترونيالتوزيع!تابةيم!نفانهذلكوعلي

نأمسبقاوضحناقدإنناحيث.!2والي13منهوال!يوملذرة

منالال!ترونيةالإثارةتصبحوبذلك.غيرمسموحإلي33منالانتقال

الحالةفيوهماا!ل!ترونينمغزليةت!ونالحالةهذهوفي.!أ-ثه

الحالةأنأي+ء3=أإذاالت!راريةفانوعليه=ك!أ=2+2المثارة

النحوعليفت!ونالموجهالدالة!تابةاردنا!اذاtripletstates,راثملا

أخرفي!ال!ترونكه(المدارفيلإل!ترونالموجهدالةالمثارةالحالةفي

به.المسموح(!المدار

!ا=!!ا)"!ا(z)2ول4ي!3(هت!-5)لا3)674(

هو:)61(للممادلةالمقابلال!ليالاحتمالوي!ون

الدالة:بترييع

!,1(=)2)ول!ا)2(2!ا=)!(

فتأخذمنهالأيالمدارعليماحيزفيالإل!ترونوجودفرضنااذااو

الش!ل:
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P=)2,1(2!ا=!"لأ")2(!!ا)"!ا

الحيزفيوجودهممرفهواردناالال!تروناتاحداخذاستطمنا!اذا

احتماليةفبالتالي()2الإل!ترونوجودعنالنظربغض47ولي!ن

الملاقة:منتتأتيالآخرعنباستقلاليةواحدوجود

676()3s)1(!"تأ)ا/؟اتلأ("

أيثابت2(يمأناعتبارعليكه(المدارفيالمنطقةبت!املوبالتالي

علي:نحصلفإنناد!(بالاحتفاظ

P-)2()2(!3!ا)!أ

لنتيجةالوصولإلييمودوهذاغيرمقبولة)61(الدالةانيلاحظ

اخريدالةعنالبحثيجبوبالتاليللإل!ترونينمختلفينلم!انين

مقبولة:تصبح

)+(!اأ!ا=3بلأ"!أ!ا+)2(3بهـا)2()"!)678(

يهـاأ!ات3)2(!بلأ"أ!ا-)"!بهـا)2(3)9*(

مماالإل!ترونينل!لاواحدةاحتمالاتتمطيالدوالاننلاحظلذا

غيرالحالةوتمبرعنالمقبولةايهما66(،)65الدالتينعنوبالسياق

غيرت!ونانيجبالموجهدوالعنباولييدلناال!يوم.لايونالمستقرة

متماثلة.

الحالةتمبرعنوالتيالمقبولةهي)97(الممادلةاننلاحظفإنناولذا

يلزمفانه)97(الممادلةاخذمنولابد!ان!اذاوعليه.المستقرةغير

فيالمرغوبالش!لي!تملليالمغزليالىوهواخرجزءادخال

دالاتفيالممادلةضربيلزملذا.الفراغفيالإل!ترونحر!ة!ون

الرموزلتأخذمغزليةاخري
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كاأء3)2("")2(""ء)2(كأ13)1(،))2(

النحو:هذاعليللدالةالاخريالأجزاءفيالرموزتلكوبضرب

التباديل:بطريقة

بهـا=ابم،ءاأ)2(ول(كا!2(كام

بهـا=ابمء2ك!"كاأ"ك!2(كابمءاكاا(كاه)2(كاا(])2(

3!اتابم!"ةكا"ا)2(كا!"

4!اتابمء2كهـ"كا)2(!)"!ا).*6(

.الممايرةبمثابتحيث

Singletمفردةدالة1()الدالةانالأربعالدوالمننلاحظ

degenerateمتطابقة.دوالهي(4.،3!للدوابوبالنسبة

نلاحظلذا.للدالةالفراغيالجزءعليتمتمدال!ليةالطاقةانحيث

tripletثلاثيةمغزليةتصبحولهذا،مختلفةالمغزليةالدالةان spin

.antidegenerateالحاهذهفيوت!ون

لأيال!ليةالطاقةفانلذا،الهملتونينمنالتتافرحداهملنا!اذا

للرتبةممدلهطاقةتصبحوبالتاليأء=!+5!2ءتصبحالدوالهذهمن

صفر.

الاضطرابجزءوهوالتتافرحدالاعتبارفيالأخذمنلابدوعموما

أ!ا()فيالفرديةالحالةعنالثلاثةالطاقاتوتختلفالنظامعليالمؤثر

76.0بالمقار*ثابتاا!ثر3!اوتصبح ev.

علمنااذا؟الفرديةللدالةالطاقةحساباتالمؤثرفيالجزءهوفمااذا

هذهفيالإحداثياتوت!ونالفراغفيواحداحيزايشغلاالإل!ترونينان

متساوية.اذاالحالة
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أ،أ!اتاطا)أكهـ"كالا)أك!"كا

"!اتلم1(SI)1(3(P2ا)81-6(

الثلاثة:الاخريللدوالوبالنسبة

3بهـا3تابم"!"?"!"ءات0(6قي)2

عنصغيرةاقترابهمااحتماليةعمليةالإل!ترونينانيتضحومنها

ايانعلييدلمماوهذااصغرايضاالتتافرحدوانالفرديةالحالة

التتافرطاقة96(الممادلةفانلذاالآخرمنالاقترابيتحاشىإل!ترون

الإل!ترونين.بينتختزل

عليالأوليللدرجةممدلهالفرديةالحالةالتتافرفيطاقةولحساب

التالي:النحو

)إبم((تبهاإبمأ!ا)62(قي3)

علي:النهايةفينحصلعديدةت!املاتعدةوبمد

أE=+ل)2إ3(="6(قي)4

هي:أ!االفرديةللحالةال!ليةالطاقةفانوبالتالي

=!أث!++ل")5*6(

الطاقةتتبعويم!نصفررتبهطاقة-+53ء-ث!بأنعلمأ

النحو:عليالطريقةبنفس3!اال!لية

)2إ3(3(تبها)2،أ!ا23إ3)6*6(

-،"أأكه)2امءأأكهأ!كا)إ)
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علي:النهايةفيلنحصل

)2إ3(-لض،كهـا

3!ث!-ا،كهـا)7*6(

exchangeالتبادبت!امل"الت!املعليويطلق integraJ

أ،!اوايضاالفرديةالحالةمنثباتاالأ!ثرهيالثلاثيةالحالةانوعموما

1ة-الش!لانظر.2كابمقداربمضهاعنينفصلا!هـا3

!كاءل،5،ت!ا!لململ،يه،

لما.-،.،..........!.."..ايم!..
اأ1،،

لم،2ل!-..ر04:ب!3005005..."ا.لغ

ممس!سمم....-.ا.س...-ي!.ء.ول."ي!..لمييرجمما.سمأ

يبلتهأ،!ائه..يإ..بةصا...مدلفلىبه!

لممى

لمب!برىببر.!إيتئإد

فيربببإ.ا"0

لمظزهلهيروملنؤهولفالثقةلفرد!ة/لالفصرحمة!هيق1/اشكر
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