
السابعالباب

الإيدروجين-جزئأيون

The hydrogen- molecule ion

عامة4مقدمة

لي!ونا*الانويةمناثنينتطلبهوالمم!نةالجزئانظمةابسط

اخذهوالبسيطالنظامهذامثلربطولبرهنهال!ترون.واحدمعجزيئا*

وواحدلانويةاثنينمنيت!ونوالذي-+ولالإيدروجينجزئايون

النحوهذاعليلهالهاميلتونبان!تابةوي!ونال!ترون

!ت!إ"+إ-إ3!9!لمكاه!-=غ)1-7(

المسافة،!م-!مالانوية.،!و!واحدإل!ترونعلييدل(1)حيث

-1()الش!لانظرالانويتينبينالتبادل!هـ-للإل!ترونللانوية

me

النوويةالحر!يةالطاقةتمثلولالالي!ترونيةال!تلةي9

The nuclear kinetic energy،النواةكللة-ول.

f

حرأ!ز5-

هـمض

!.--:"........+.-.:!!ب

"4

روءليق/لإليجزمئ!ممو/ورق/7-!مشكر
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انبالتقريبوهوهايمراوبنتقريبتستمملسوفالفرضولهذا

وتوضحانفراد.عليممالجتهمايم!نالال!ترونيةوالحر!ةالنواة

ال!تلةا!برب!ثيرمنالنوويةال!تلةانحقيقةعليالمناقشة

.النواةا!برمنيتحركسوفالإل!ترونفإنولهذاالال!ترونية

الوضعحيثمن،هاميلتونيانال!ترونيةسلاتراستخداموالبرهان

53!-ولبورنهايمر-اوبن!ء-طاقةلتميين!حدودالنوويالثابت

Opponheimeا!ممهـا.الال!ترونيةالموجهودالةالنواةلإحداثيات!دالة

بهـا.5!النوويةالموجهودالةال!ليةالطاقةلتميينمه!طاقةوباستخدام

البسيطالناتجبواسطةتقربالموجهدالةمجموعاننريانونستطيع

فيالخطأوعموما.التامللنظامشرودنجرممادلةتماثلوهيبهـاءا!ممهـا()5

ولذاالنواة!تلةاليالإل!ترونل!تلةالأسرتبةهوالتقريبهذا

التقريب.فيالأفضلهيالثقيلة.فالنواة

هاميلتويناني!ونهايمراوين-بورنتقريبخلالومن

هو:الالي!ترونى

ا!قىغ!إ3-كا7(-)2

والطاقة،الإل!ترونيشيرلرمزماوجودعدملاحظحيث

بورنطاقةوانالال!ترونيةشرودنجرلممادلةذاتيةقيمةهيالال!ترونية

هي:ال!ليةهايمراوبن-

ث!=5+اث!إ"!-7()3

عددياحلهاويم!ن،!افبقدرسهلةالإيدروجينايونومسألة

تقريبفمعهايمراوبنبورنتقريببدوناومعمطلوبهو!ماوبدقة

-*هيالمستقرةالحالةفيال!ليةالمحسوبةالطاقةفقيمة-هايمراوبن

وعند.!لابوهر0.2اتزانفصلعند*.!لاهارتري2634206.0
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الإيدروجينفايونايدروجين.وايونايدروجينذرةليمطيالتف!كعملية

لفصلالمقابلةبصفرالطاقةتلكالتحولطاقةفمع.بروتونباراعنعبارة

الطاقةفانالفصلمنالحالةهذهوعند.نهائيلافصلعندالجسيمات

هارتري.a26301.0-.لاهيالتف!كطاقةفانهارتري5.0لا!

هههيالصفرعندالفصلووطاقة!هبالرمزلهاترمزالطاقةهذه

وحوالي8.0تقريباه/هالقيمتينبينوالفرقهارتري.هa96690..لا

دقيقةالقيمتينهذينمنءمول.!يلول!لحراريسمر!يلو5.0

المملية.القيمةعنجدا

اوبنهايمر4بورنتقريب

الإعتباربنظرةواخذتتحركلاثابتةالنواةانمنهما!لافترضلقد

نااعتبراالجزيئاتحسابعندمنفصلةوبصورةالال!ترونات.حر!ة

تقدروالتيالنواة!تلةمعالمقارنةعندجداصغيرة!تلتهالإل!ترون

للنواةالحر!ةت!ونوعليهالإل!ترون.ا!برعنمرةأ836بحوالي

دراسةتمتالفرضيةوبهذهسريمة.الإل!ترونحر!ةوانجدابطيئة

انيمنيوهذاانفرادعلي!لالنواةوحر!ةالال!تروناتحر!ة

الأتي:النحوعليي!تبقىهاميلتونيانعامل

قى=+5!ا!قىلا*ول5

للإل!ترونهاميلتونيانعامل5!ا!قى

للنواةهاميلتونيانعاملدا*قى5

4الفواةوفصلالغافىحدوفى

يف!ر!يفانههوال!يميائيالتخمينحولاللطيفةالأموراحد

عمليا.وقتايفيبالتصديقالمقابلبالتقديرالأموراجراءال!يميائي

ايونعلياجراؤهام!نهايمراوبنبورنحساباتفيو!مثال

!هـالانويةلفصل!دالةالال!ترونيةالطاقةلإيجادغولالإيدروجين

يم!نلابالطبعوهذاللفصلبصفراخذهاام!نالحساباتتلكوان

!املا.هاميلتونيانمعتحسبغالبااوعمليااجراؤه
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بلااوببمضهاالانويةتقترب!لمالانهائيةموجبةالطاقةفانلذا

للاتحاديميلمنها!لموجبةلشحنةحاملينالانويةمناثنينفلوحدود.

مما.الشحنتينوحدةبمقدارول!نالشحنةاحاديةيمتبرنقطةفالناتج

لتلكوالحل.!ولمفردبإل!ترونهيليومنواهمسألةفياخربممني

نحصلفإننانهائيلافصلفياخذتالنواةانفلوالمتتاول.فيالمسألة

الطاقةومستويايدروجينوايونهيدروجينذرةعنسابقاذ!رنا!ما

خطواتمراحل!لوحساباتالإيدروجينذرةلمثلمتاحالال!ترونية

هوفي!ماالطاقةلمستوياتالمنحنياتمنسلسلةليحدثالوسط

المنفصلالذرةوحدالمتحد-الذرةحدهماوالحدين2-7(الش!ل

لمستوياتالرئيسيةالىاعدادايجاديم!نالرسمجوانبوعلي

.المقيدةالطاقة

؟:؟!ي،تيا97-15+ت2

ا:ءىا-ط)

،لما-

-
-
غ

.--،

-
-

ت

لغ-2

ح!:ى

nel

uniPsl81(جظ"*

لدلخليالتفاكللمممفةكدلةحزكأ/لميدروحونلايوقمنخفضةمممتو!لتىةجمم/ثصفمكو
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الجانبينوعليالمدارطاقةمستوييبين()2الش!لفيمنحنيو!ل

عليرمزينالجزيئيةالمداراتتقابلالوسطمنطقةوفيالذريةالمدارات

"ه-منالرمزيالتمثيلباستخدامأ!،كاالأولمنحني!ل

جزئاياو،غولالإيدروجينلايونالتماثليةتصف)والتيمجموعةنقطة

وبإجراء،مم!وستماثلخطيجزئاواخرالنواةمتجانسالذريةكمائي

الجزيئيةكمائيةلجزيئاترموزتبين"ء-!اذب!معددوهو،المدد

الادنيالرموزالتماثلبدونخطيةجزيئاتاوالانويةغيرمتجانسة

ال!ترون.واحددوالت!ونوبالتالي.للمداراتتقريباهناالمستخدمة

وه!ذاوثلاثةاثنين،واحدهوالمبينالمدارلنشيرانالرموز!اعداد

(7)2-الش!لفيالثانيةوالمجموعة،الإشارةتماثلالمداراتتحوز

الجزيئية.للمداراتL.)C.9.!وصفعليموضوعة

لمدة+كاةكاللمدارات2المحورطولعلي2ممهـامقابل)ىوبرسم

فصلعندةكاالمدارلنمتبراولا)3-7(.الش!لانظرداخليةمسافات

مدار(-13هيدروجينلذرتينمجموعهوتري!مافالمدار،بوهر8

.نواة!لعليواحد

(4-)7(H)(for Larg)Rةكاأ-ثه(!ي!ثهأ
اللانهائيالفصلي!ونحتىتقاربيهتقريباتصبح!بيرة"وعندما

ال!يوملايونللمدارالرابطةتصبحبصفرداخلينوويفصلولأجلتاما.

!ول

ةكا!ي!*أ=)!()ه-7()5

فصلوعندلأخرواحدمنممهدةالدالةت!ون،متوسطفصلعند

13لمدارهيدروجينلاثنين!الفرقيسلك+كا!بيرفالمدارمتسع

النحو:علي

)6-7(,R-Larg)كاأ-(ثها/د(ثه)يم:
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حالايعليصفر،فصلعند)2(المحورعليموجبةذرة!-حيث

.المحور(خططول)علي!ولال!يوملايونه!2لمدارتصبح

2!!)ش!"5)7-7( Hكا+

)تذ!ر2رئيسي!ملمددتماثلالمشتر!ةالذرةحدودولماذاهذا

2!،23المستوياتأوفالمداراتلذرةإل!ترونلواحدبالنسبةأنه

للأفلاكبالنسبةالحقيقةنفسوهوالبمض.بمضهامعانحلاللهايحدث

عند-!االثابتللمحيطمحورينرسمنافلوه!ذا(

)74(الش!لفي!ماالوضععليلنحصلبصفروعند"-!بيرة"

)!("؟:!ا.المدارينلهذين

6-2.فىحع0("أ+2ا)،،ت

5"!ةع4غهـ2-ح!ءه

بم!66ها6
كع/ءأه/ ة2-3202!4"-.ه!420

()،ء*1ء()بء4.0(4)*-5

نوةلإ!وقةكا،+كاللحالإتله!فس!هةلموجهدويرتعادلى/3يمشكر

مخثكفةلمنوءلفصئلىل!هفثقة/لالو!ةمحورخطعى/لإرورصوجئ
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صفر،!بيرة-Rقيمعند!اللثابتلبمدينمحيطيرسمتمولو

خلالللمداراتالمتماثلةالصفاتلاحظ()74الش!لنحصلفإننا

مماثلةنتائجاخر،اليحداولمنموجودي!ونللجزئ"هتماثل

ول9بلإالمداراتيبين-7()5الش!لمثالالاخريالمداراتل!ل

الأصلنقطةخلالالوضعتغيير،9لامن!لاتبينالرموزانلاحظ

(.التقاطع)نقطة

/La!،دلى!اكاكاحه--إ+كاا!ما ge

11)ياءو1،ء(-إ!(!ر،-+اأ*(! + i15ءاة-اء

تء51

)،!ء11+ع*(هة!ا

أ!ئمكا،!اللمد/ر/تللظلت/جدلمئياتحدوديم/4شكر

ولهصفرك!رةول-مسافةغدللا!درصوجئ

اأ-ااأالى

ا".ماإأا!بم81إ.إ،بغأ؟النييبه!إا"!

حماول،)ي!(مرمحرلا)ي!(!رمحر-.9ء(!ر!HH2ء2+))4(

Zercول=

د-5-د
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أأأثبدا4.9إاألماإازلم!ء21لم%!ايإاا

.لم+!ل!كهأ

نؤهلإكقول9بلإللمد/ر/ت!ادي!قللظدتمحطيم/5شكر

فقطلمزلىهوولهصفرلمثهكرولك!هيزهقيمغد+ول/لإ!دووجئ

الال!ترونيةللطاقةمجموعهواوبنهايمرتقريبفيال!ليةوالطاقة

)والذيالنوويالتتافرطاقةيبينالذي(7ة-ش!لالنوويةوالطاقة

ال!ليةوالطاقةالال!ترونيةالطاقةبرفقه(الحالاتل!لي!ون

ال!ليةالطاقةانلاحظ.غولالإيدروجينذرةلايونأ!!مكا،للحالات

انوالحقيقة.+المنفصلةالذرةحدودعنداقلتقعةكاللحالةفقط

يمتبروهذاالريط.منبعهوالذيالفصلحدعناقلهيالطاقةهذه

حواليفصلبطاقةغولةكاللايونحالةفيلبقائهللنظامثباتاا!ثر

الحالةهذه+كاللحالةبالنسبةوحقيقه+ول+ولمثلمالبوهراثنين

+ول+عنالنوويالتداخلالفصلمدي!لعليثباتااقلتمتبر

عا!س.رابطبأنهيمرف+كابينمارابطمداربانهيمرفةكاوالمدار

antibonding)

بطريقةفلوتتافرحالةفملاهو2وللايونالما!سالرابطوحالة

ثباتاا!ثرحالةاليبميدايذهبسوففالجزئ،ت!ونقد،ما

-152-

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



فوقسيوجدالمقاوماوالما!سالرابطوطاقة.+ول،ولللش!ل

لايونالحالةفقطهوةكاوحالة.+ول،ولتجزئهفيالحر!يةالطاقة

yeالإيدروجينذرةحالةالىالتف!كلمملمةالتحفظالثالتة مع-.2
معتمتبرثابتةمحددةحالاتعدةتوجد!ما.الإيدروجينوايونالمستقرة

اشارةيأخذالمدارحيثمنالحالاتهذهالإيدروجينذرةلحالةالاحتفاظ

لدوالالمتحدبالريطتمرفالتيالمداراتهذه.المنفصلةالذراتفيموجبه

الما!س.الرابطاوالم!سيبالرابطيمرفالآخربينما.المنفصلةالذرة

..،بر،................،....،...،.....................................،..،..........،...،....،....،،...........،....،.................

00001"ا!!3.."000001......".....
جط................،....،..-،0000،00000،00،00.3....!.....ء،1"...،..................................-،000،00002،."........................

،iهـ!ي-إ؟7ي!!-ء!--

...ثدلم.......ل!ء..ت.،.....0000000،00000،0001....،....،.......%..-...:ير..%....،..............

........هه!يىإ.............!ي!ص..."..."..."""

/لأسفر/طكقرونقةولطقة/لاع!بمالمنحنيالنوويةالمطلر!قة!مهئيم/6شكر

/لإ!دروجئنؤهلا!وقأ!ئمكا"المتكطعةاالمنحنمرتالك!ميةالطقةلمو

التقريببم4لجزينيلأواالذريلأللمداراقالغطبمالارتباط

Linearا Combination of Atomic Orbital, Molecular- Orbita

Approximation

الإيدروجينايونمداراتالمنفصلةالذرةحدودفياننرينحن

النواتين.عليالمر!زيةالذريةللمداراتالفرقاوالمجموع!مابتصرف

التمبيرعنهيم!نالآخرالانفصالعنالجزئمداراننفترضونحن

للمداراتالخطيالارتباطاذاوهذا.الذريةللمداراتالخطيالارتباط

L..C.هالمداريةالجزيئية-الذرية .! .0 M-إذاالتقرييي:
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!!+4!!=!ا)8-7(

للنواةالانويةعليالذريالمدار،!!4!الجزيئيالمدار-!احيث

4l(رb (a)الخطي:الممامل

دوالأنهماعلييماملاي"الرموزالخطيالارتباطمسألةوفي

تخفيضالينحتا!هناونحنالاهتزاز.مبدابتطبيقويمينااهتزازية

لوممايرتهايجبالجزيئيةالمداراتوبالتاليلهاميلتونيان.المتوقمةالقيمة

الخطيالارتباطلطاقةسالبي!ونلانلاجرانجينلمضاعفاتنسمح

LCAO.الممادلة:إلىلننظر

أغ!لال(بر+ح!7!م-7)"بها!=)"!إا)9-7(

علي:لنحصل

0=ا)!(!عهـ،!(!).ء7(

النحو:علي!تابتهاإعادةيم!نالأقواسبينماوالأجزاء

(1آ(!يهـاثلى!يهلى!-!ا)7()1،

انمتذ!رين،نحصل،الموجهلدالة)8(الممادلةفياستبدلنافلو

.(!)4!ولللدالةمساوية(!)!!ولالدالة

ي!)علا4قي+B)60(!!!!!ع!!ا!-ي!

؟(!ي!!-b+(!ي!-لمحهـ!الا!ئ!-!E)!ثه-7()12

التبسيط:هذالنأخذ

=مهول(!)!!قى

=!ول(!)!!يم
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ول(=!4!)!!يم-7()13

!!!()54=B

النتيجةتضعثم()!9بالرموزالاحتفاظمعأ-7(!الممادلةنأخذ

لنحصل:صفريةلممادلةصورةفي

(!ةة)!ي!تمء!ي!تلهثه!-!لأ"لمحهـ!-7-0()14

"ةة(قى!)!(ء!4ول)!!-B!ولكلر+0=+-7(-15)

انيجبوهنا*غيرمملومين*لماملينمستقلتينممادلتيننجدوهنا

علي:النهايةفيلنحصلللصفرمساويةتلقائيانجملها

!ي!-!كأي!!-أ؟!=7-0()16

بالتمديلثمصفريةايضاممادلةعليلنحصلالأطرافوبضرب

علي:لنحصل

ا!!!!4!ووي!طهيدمهي!(غ!لمح!اتقهيدئم!5-7(-أ)7

إيجادهاويم!نصحيحةقيمها،ء-فيءترييميهتمتبرممادلةهذه

لتمطي:الترييميةبالممادلة

=عط"إ!!أكهة=!0!807()

الترييمية:الممادلةمنالجذريناننجد()1ومن

=(+مهولبم-")!!ه)!=4Aول!4!+

!جمه+أ!ه!-7()91

و:1
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E=(مهول-!بم)أ(+)!!ه-sول4-!4ول

-!جمه-أ-+أ!!ه)02-7(

الموجه.دوالتمينوليت!املاتلثلاثطاقاتلدينايوجدحيث

()!9بالرموزبالإحتفاظالتفاصيليةالممادلاتفيأخريمرةنستبدل

.(145.1الممادلات

لمقهول(4بمكةمهأولي(-"ول!0=!!4كا)"بمكه+مهأول-7(12)

و!ذلك:

لم(-!ول4يمكه+مهأولي!ثهقهول!(5=إأ!4يمكه+مهأول)22-7(

علي!تابتهايم!ن+ممهـاحيث!9الثوابتلإيجاد(22.هـ2بريط

النحو:

+!ا)!!+4!(!=)23-7(

باستخدامتقييمهويم!نالممايرةثابتهوببساطةالثابتانيلاحظ

:التمادلاوالممايرةمتطلب

2\)AOB+أ!ا(ل!!!(!ي+)

تd+2(كلا)!ت7-1()24

:او

ة=بم-7()25

ممطية:

+!ا=!7(-)26

النحو:علي!اايجاديم!نوبالمثل
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!=يهـا7(-)27

+ولالإيدروجينجزئلايونالخطيالارتباطممالجةوت!ون

الحالةطاقةاحلشاثمحمهأللمدارالحالةاليالإنتباهنحاولدعنا

اوبن-بورنتقريبخلالمنالال!ترونيةالطاقةيتطلبوهذا.المستقرة

ثمالال!ترونيةالطاقةنحتا!نحن.النوويةالتتافرطاقةنضيفثمهايمر

المدار.02(91-او)+ء(الممادلةفي!مات!املاتلثلاثنحتا!

هي:()2الممادلةفي!ماهاميلتونيانالي!ترونيةوان13هوالذري

28()7-!-3A!تم/9غ

النحو:عليه!اا!تابةويم!ن

أ(=طمثهكه،)

ول(2!إ3أ)ثه-أ(كه!أكه)-7()92

الأولالمدارطاقةعنعبارةالأيمنالجانبعليالأوليالجزئية

النحو:عليتقييمهيم!نالثانيوالجزء01اء!الذرةعليللإيدروجين

كهأ(ت!أ)ثهتأ!ة34كاابم7)03-7(

جزءللتقييمنستخدمونحن.للتفاعلالداخليللجزءالش!لنفسهو

)2(الممادلةال!يومذرةمسألةفيالال!ترونيالداخليالتتافر

لتمطي:نهايةصفرومالانهايتيبينوبتقييمها
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كهأ%-ألىأة"+")*،7(-)31
3!

1(كه

:إذاللانويةالداخليللفصلترمز"-حيث

Bول4ي!-11!خ-!!+"ا!)2+(

النحو:على!!اا!تابةويم!ن

ئ!!كة(2!!أ)ثه-أ(كه!أ)!ه7(عر)3

للذرةالهدروجينيهاميلتونيانال!ترونيةالأولالجزءفيوالمامل

الأولالصحيحالجزءإذا.ذاتيةقيمة+-ذاتيةدالة-أ!الدالة،!

باستخدامتقييمهالسهلمن)!!3(الثانيوالجزء!!13اء.مساويا

حيث:!،،ول*:هيوالإحداثياتالش!لال!رويةالإحداثيات

34=2!3!م،ا=ل4Aكخ!3)74(

الممدلوحجمالداخليالنوويالمحورحولالدورانعليتدل!واما

هو:ال!رويةالإحداثياتفي

ممادثبم=(،ء)ممالا"2"!)5+(

والتداخلواحدالنوويةالشحنةمعالهدروجينيللمداروبالنسبة

هو:الصحيح

أحم!كه!!!=مما")!3+34"-91+مما"
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الي:لنصلالت!املاتاجراءوبمد

!ه=!!بم+"كهيه!)!)كله!(

وبالمثل:

1(!ه!)!هأ+=أ!)!ع+4ع"-79"

الي:الت!املاتاجراءنهايةفيلتمطي

=!!أكأة+1(=!!"ة+"!)37-7(

هو:!!االلحدالنتائجومجموع

!م="قي+3له!)!*5-تق!+"!7()8!

علينحصلفإننا()2للممادلةتبما.37.38الممادلات!3وبريط

.)8(وش!لالال!ترونيةللطاقة)7(الش!لفيالنتائج

والطاقةالريطلممادلةبسيطالناتجاننري+،8(الأش!الوبدراسة

ايوعلي.للذرةصحيحمحددلفصلتؤديال!ليةالطاقة،الال!ترونية

وت!ونصحيحاتحاداليتؤديانتستطيعلاالال!ترونيةالطاقةحال

.250/0بنسبة

650.0لقيمةالريطعليال!ليةالطاقةوتتتبأ Deحواليهارتري

.هارتري501.0بقيمةحقيقيةلطاقةه/ه65
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1-43.8

.*ا!-يا!05.0،ثي

لئوجموللمد/رلخطىئالثحادلكلتةلطقة/مممشكر

نووةوحدة!أ،+وللإ!وقل!هسطلجقلىولمد/ر

ص51-5-

-15

+ولولحالةولجر!نىلذرجموللمد/رلخطىلالثحادلكلقةلطقةشكر/!م

نووةوحدة!قة

لايونوالجزيئيالذريللمدارالخطيللاتحادالبسيطوالنموذ!

مثلالنوويةالشحنةتأثيرادخالبواسطةتمديلهيم!ن2ولالإيدروجين

1Heالهليوملذرةالاهتزازيةلممالجةالمشابهالش!لفيالاهتزازحدود

الوحدةحدودفيباكينالنوويةالشحنةلممليمتبرممقولالتمديلهذا

النوويةالشحنةتأثيرالبينيوالفصلالذرةفصلحدودفيوواحد.الفردية

التيالمختلفةوالأجزاء5النوويةالشحنةتأثيرمشتملاالقيمتلكبينيقع

هي:الحساباتفيتدخل

ي!ول=2)ء!(
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=!!ه+"!!9لا!)!2ءطعغ.ء7()

(!!أ!ه)ممع!-ألىكاة"+ا!ممع(1،7)

(514!!هأ)=ممع12(+يبمممع(*74)
!ة

وحدود.الصحيحةالذرةوحدةلتمطي-(R)قيمة!لعند5تمين

ادنيلذلكإضافة.الصحيحةالحدودإليتؤديايضااع!-الذرةفصل

الفصلهذاعندالانويةداخلالصحيحالفصلعندتحدث51أءفيقيمة

هارتري-O.586هو5ال!ليةالطاقة392.1قيمةتأخذ5بوهر،2-

هارتري+86510.0De-رتري"2606.0-ه!3الحقيقيةوالقيمة
هارتري.هو26301.0الصحيحةوالقيمة

دالةفيمرونةا!ثربمملوذلكالطاقةفيبسيطةاضافيةبرهنة

فيمطلوبةدرجةلأيتحلانيم!نالمسألة،و!مثال.الموجه

لسلسلةداخلهموجهدالةاختياربواسطةالصحيحةال!رويةالإحداثيات

للش!ل:2،لافيآس

=!اةلمهبريرجتر+لا-7()43

اهتزازية.!دوالء،جممالجةبواسطة

د-6-د
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