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الإيدروجينجزئ

The hydrogen molecule

مقدمة4

الأيدروجين،جزئوهوالاالإطلاقعليالمتمادلةالجزيئاتابسط

هي:غيرالتامةهاميلتونيانعلاقة

قى!هـ-3كابم-111-أ+أ

1234!23423!3أ23 l

9يهغ!ث!يه!يه!!+إ"!-!1)

هاميلتونيانعليتستخدموالذيهايمراوين-بورنتقريبخلال

هو:الال!ترونية

ا!ت!غ3!3-3ي3،غإإ3-22إ2+3)2-8(

الطاقةمجموعيمثلهوبينينوويفصلايعندال!ليةالطاقة

يحتويالنوويهاميلتونيانانلاحظ.البينيالنوويوالتتافرالال!ترونية

بالنسبةوواحدواحدلإل!ترونغولالأيدروجينايونلمسألةهاميلتونيان

هو:البينيالال!ترونيالتتافروجزءإل!ترون)2(لمدد

ا!ت!*ي!تلا-=أ23-8)ع!

وذرةال!يوممسألةالإيدروجينايونلمسألةالملاقةنفسالواضحومن

استخدامهو2ولالإيدروجينمسألةلحلالتقريبواحد،الإيدروجين

غول.الإيدروجينلأيونالصحيحةالموجهدالةمعالتشويشنظرية

فيللتقييمتمتبرصمبه(/!ةمم!)حيثعمليةليستالطريقةهذه

مباشرةعدديةحسابات.الهليوممسألةفيهيماعنهناالمغلقةالأنظمة
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الطريقةتلك،حالايوعلي2ولالإيدروجينلجزئعاليةلدقةطوعت

هناونحنجدا.ال!بيرةللأنظمةتستخدمولاالخططولعليممقدة

الارتباطفيال!بيرةللجزيئاتتطبيقهايم!نطريقةبإهتمامتدخل

بسيطة!انتالتي+ولالإيدروجينجزئلايون.طه.!.حالخطي

لمسألةتقريبهاطبيميايم!نذلكخلالومن.دقيقةنتائجاليوتؤدي

2ول.الإيدروجينجزئ

اليتؤديالأولي:وهماالجزيئيةالموجهلدالةمختلفينتقريبيينيوجد

الت!افؤ.رباط*نظريةمفادهاوالثانية*الجزيئيةالمدارات*نظرية

Theالمدارالجزينبمطريقلأ4أولأ molecular orbital theory

المستقرةللحالةالجزيئيالمدارموجهدالةمجموع!تابةنستطيعهنا

الجزيئيالمدارفيال!ترونبواحدلاثنين!حاصلالإيدروجينلجزئ

النحو:هذاعلي!هأ

ول!ا5=أ!ه)1(!هأ)2(486)

هأ7الجزيئيللمدارLMCOالخطيالارتباطفياستبدلناولو

خاصة:تمتبردالةقدوهنا

ول!ا5=الماع(I)-1!11"1ثه+)2(!هأ)2(ا-(5)

النحو:هذاعليمباشرةإيجادهيم!نالذي(N)الثابتوتبادل

1)}}(أع}2(أ!لا)"%,1لا)2(!هأ)" = sniهول!الىيا(!

!ط!(!أول(أ!ال!)إ(أ!هلا)"أثه+)2(!هأ)"

أ!"2(أع""أ!+)2(أثهلا)"!هأ))2(

+1)Sص(ء3كعة4كه=4ول=

و:1

ألاة!ه-8)(

بالش!ل:الال!ترونيةالجزيئيمدارطاقةتقييمويم!ن
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ول!5=(!يكاتم)هول!ا

2!(!!(لى!وولاهـها!+4!!أكا

!ي"32+2

!!+(2!كا
(7-5 )A1+ه=

للتبسيط:المختصرةالرموزتلكنستخدمسوفملاحظة

(!!-(أثه")!هأ)2(2!1ثه")!هأ))2(

(!!!(أثه)"!هأ)2(2!1ثه))2(

(!!!(أثه)"!هأ)2(2إ13ثه"!ه))2(

((2()A-)A(!!!(أثه")!هأ)2(2إ13ثه")!هأ

ث!(؟=(!هأ")s!!هأ"))

(!)=(!هأ")2إ3!هأ"))

هيدروجينولمدارللحد!4"مختلفةقيمعندحساباتاجريناولو

1 Sال!ليةللطاقةوجدتقيمةفأدني*نوويةشحنةولوحدةذري*مدار

=قيمة95.1عند Rذريلفصلالقيمةتلكعندال!ليةبوهروالطاقة

-أ5.هيالإيدروجينلذرتيالفصلوطاقةهارتريأ-790.وجدته

ومسافةهارتري7490.0هيللطاقةالمتوقمةالتف!كوقيمةهارتري.
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74.1هيالممليةالتف!كطاقةبينمابوهرأ04.هيالممليةالرياط

مثلمادقيقةليستالمدديةالقيمول!ن.دقيقةالحسابيةوالنتائجهارتري

الإيدروجينلجزئالمدديالحاصلاووالناتج.الإيدروجينجزئايونمع

لحسابمتغيره!دالة5المؤثرةالنواةشحنهبإدخالتطويرهيم!ن

ادنيعلينحصلفإنناذريانفصال!لعند5للحدبالاحتفاظالطاقة

وطاقةهارتريأ-128.!ليةلطاقةبوهرأ38.لمسافةفصلطاقة

هيالمتزنالفصلحسابعند5قيمةوانهارتري.أ28.تف!ك

القيمةمنبوهر20.0فقطهيداخلياالأنويةلفصلوالمحسوبة.7911

ت!افنوالتيهارتري.0ه64هيالتف!كطاقةحالايعليالدقيقة

.مولل!لحراريسمر!يلو92حوالي

(8)1الش!لانظرالجزيئىالمدارطاقةمجموعوبرشع

-"!!أ99".-!س."اهلمأ!ولا!65نمم

10009!ر0

شماااا،"0.ا.لط10حى-----.ا.ورضبم1

بما"ئالما4!م،لما!ماأ،والأاا6إإ

مقمحم!وبهوكمه/لم!درصوجونمجزكىلجز!ن!مد/ر!ط!تمجموع!لبئ/4-!مف!كل

تكهرفيلوسط!منخلىللوحدةئالبةنو/5ن!خلةلأعلىلمنحنىلجر!كى،لمدلرطرقة

للهلىلنووك!لفصئلدصةمقهئل!ظم-لمتقطعو!منخلىلنوو2!ف!خلة
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Theالتكافؤ!5913رابطةطريقة4ثانيأ valence- band

لندنهيتلربطريقةتمرفالأحيانالت!افؤبمضرابطةطريقة

لجزئالمستقرةللحالةفبالنسبة.الذريةالمداراتناتجمعوبدات

نحصل:الإيدروجين

!مما!ا=7ع)1(أ!i(-2)أثه)1(!هأا)2(-!9)

نجد:الممايرةثابتويتقييم

ا!مما!ا!كا(=2له45ا)1(!أ"2(أ!)"أثهإ2(1ثه)"!هأ)22(

+أثه!هأ)"))2(

لآاع)1(!أإ2(ثهأ)"%,1"2(

+(أ!)"أ!ها2(أثه)"!هأ))2(

=،أع)1(أ!2(إأثه)"!هأ))2(ا

5(1-)A(2ول+"كه=

ول-

+حم!المركه)-8(11)

ليمطي:الت!افؤرباططاقةتقييميم!ن!ما

إ!ا(ا!7!الآت!كر+(!!ة؟لاaba)-Bap-2؟!*كه

+أثه

الطاقةحسبتولو(8يهـ-الممادلةفي!ماالمختلفةوالت!املات

الذريللإيدروجينا3مداراتمستخدما!!للمسافة!دالةال!لية

51.1هي)"(مسافةعندطاقةادنيفقيمة،النوويةللشحنةبوحدة

ولطاقةهارتريأ-110المسافظهتلكعندال!ليةوالطاقةبوهر

المدارقيمعننسبياتمتبرافضلوالنتيجةهارتري.161.0أتف!ك

عنجيدةبصورةحسبتالتيلمثل!افيةليستول!نالبسيطالجزيئي

طريقعنالنتيجةتحسينويم!ن5.الاهتزازمعالجزيئيالمدارطريق

وبمد،رباططول!لالمتغيرعنتميينلي!ونالنوويةالشحنةتأثير
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هارتري-1!انت!138.بوهرأ"44.عندطاقةادنيتبينالوصول

والطاقة،66.11الاهتزازية5وقيمةهارتري19138.0رباطاقة

طولل!ن5.الاهتزازيةمعالجزيئيالمدارطاقةعننسبياتمتبرافضل

!دالةال!ليةالرياططاقةت!افؤويرسمبالجيد.ليسالمتتبأالرياط

بينواضحوالفرق()2الش!لعلينحصلفإننا،البيئيالنوويللفصل

الفصلطاقةالىتؤديالت!افؤرباططاقةوهوانالا.2()1الش!لين

.أ-5.لهارتريالمحددالصحيحالذري

ت!افؤوطاقاتالجزيئيالمدارطريقتيبينالفرقتمينولي

.والأجزاء12(و()7الممادلةخذالذريالفصلحدودعندالرياط

(،Sهـaالا8"!"؟!*!8a)a"+ا"!4

تمتبر)8(والممادلةنهايةلاماإليتؤول"-!لماالصفرإليوتؤول

عاليةايضاالجزيئىالمدارحدودل!نصحيحةت!افؤرباطاذا

!(2/.كا!!بواسطة

..!.ة!

.!99!يرأ."..11*!.!ث!لى

في!"بر

بر،..-

....ء.ا.!.-...ب!..

---

لم(علح!رول!)!ائ!،لما

!منخلىلرل!!محفؤبطر!قة/لم!لررجونلجز!نلمم!تقرةلطكةخالة؟!لون/ثض!من!كل

لظم.و!مثلطع/!وسطالنوو2!ن!خلةت!ئهرئالبةوحدةنو/5ون!حنة/لأعل!بم
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!!(غ+a!5-25؟!"-!)13

4(1-=R o (A5!-2!!ي

زمر!نفسعليال!ترونينعنالناشئالبينيالإل!ترونوتتافر

دالةاذاوت!ونالموجهدالتينقارنفإننا؟يحدثلماذانمرفوليالذرة

الت!افؤ:رباطموجه

!مما!ات7ع)1(1!لا)2(أثه)"!هأا))2-،9)

علي:نحصلفإننا)5(الممادلةوبتحديد

ول!ا5تالأع)"!ألا)2(ثهأ)"!هأ)2(

ع)1(أ!هلا)2(أثه)"!هأ)22(ا-!51)

اللذانالجزئيينهماالت!افؤ()جزء15الممادلةمنالأولالجزء

الموجودانالإل!ترونينتفاعلالأخيرةالأجزاء،الموجهرباطدالةفيظهرا

تقتربعندمامناسباي!وناوربمابينما.الوقتنفسفيالذرةنفسعلي

!بيرة"-!انت!لماوعليه،بمضهامنالذريةالانويةمرا!ز

طاقةتؤديوالانويةالأجزاءتلكوبوجودغيرمناسب.التفاعلفيمتبر

خاطئة.حدوداليالجزيئيالمدار

4(التركيبتفاعل)جزنفوللذراقالفسببما!فعتفاعل

configuration interaction

حتىالجزيئيالمداردالةمنالأيونيالجزءلنزعالطرقبمضلوجدت

موجهدالةولنفترض.الجزيئيالمدارطاقةتحسن!بيرربمافصلتفاعل

مدار-أ"حمهالإل!ترونيناحدحاصلمن!ونتالجزيئيالمدار

L.الإيدروجينجزئلايون .C.A O:لنحصل

5!!اتألا!!هاأعء"!أ11"أثهء2(!هأا)2(
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ألاتإا!ه45أ)"!وأ"2(!أ!أء"ثهأ)2(

-أثه")!هأ])2(6108)

ولومما!سةبإشاراتالدالةهذهظهرفيوالأيونيالت!افؤاجزاء

تلاحظ!بيرة"-قيمةعند)15(الممادلةمنطرحت()1الممادلةان

خطيارتباطلت!ون!االموجهدالةتحسينولنبداالأيونيالجزءازالة

أ.,16للممادلة5

17(8)Oات5ول!ا+5ع!!!ا!

نخلطوسوفالمظهرفياهتزازيةدوالانهاعليالمماملاتنمالجثم

التر!يبتفاعلحسابيتموبواسطتهما2)ئاكا(،2)ةء(الترا!يب

دالةلتميينتستخدملواحدتمتبرمماثلةالاهتزازيةوالممالجةالبيني

.L .C .A Oهو:التميينوناتج+ولالإيدروجينجزئلأيون

ه=أإيكاأ::ئهـا؟-!(إ:أأة:!ا-!-8()18

الدوالفإنوبالتاليجانبيةعناصزفيتداخليوجدلاحيث

.متمامدةنجدهالاكا()،)9كا(

ولو،"للمسافة!دالةاجريالداخليالتفاعلصورةحساباتأنولو

-45.1هوالنوويالتداخلإتزانفإنالإهتزازيةالنواةتأثيرشحنةاشتملت

وأقصيهارتريأ-هو14777.الإنفصالهذاعندال!ليةوالطاقةبوهر

وأالجزيئيالمدارمنتعتبرأفضلوالطاقة.391.1هوالانفصالهذاعند5

التفاعلصورةمعالجزيئيالمدارمعالجةويعطيالت!افؤرياططاقة

الت!افؤرياطومعالجةالرياطت!افؤمعالجةعندالنتائجوأفضل.الداخلي

بعضإليلتضافوجودهاأم!نالطرقبعضأنلوتفيدأنيم!ن

الش!ل.هذاعليالموجهلدالةمضاهاةلنعملودعناالأيونيةالمساهمات
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9(1"Bمما!اعB+مماC5=!ا!ا

حيث:

!4!اا)كه+-!ر!لأ"كوأولا!(!ا"(-،)02

!الذرةعليالإل!ترونين!لاوضعتمني!همهـا-فيزيائيا

تفاعل-موجهدالة(91والممادلةالتواليعلي!الذرةعليوءهما

التساهميالت!افؤرابطةتر!يبتقابل-!4ممهـابينيتر!يب

وتماد.الوزنيالأيونيالتر!يبمساويالاكينالمجموعتقابلبينهما!4!ا

الممين.الناتجفي!ونالمختلفةالمماملاتتمييناخريمرة

ءأأ!7!ا؟!!ا-!(أ!!اإ-أ!فا!ا-!)21

!دالةاجريالت!افؤلرابطةالداخليالتفاعلترتيبحسابانفلو

إلييؤديفالناتجالممينة.المتغيرةالنوويةالشحنةتأثيراشتمالمعRللحد

داخلي.لتفاعلترتيبمعالجزيئيالمدارلممالجةمماثلاي!ونان

xactتامةحسابات calculation

انيجبفانه،المستغل-الجسيمطاقةاستغلالنحسنلي

!لاادخل3391عامففيالصور،لبمضالموجهدالةفيأم-2نتضمن

&Jamesأ994و!وليدجيمسمن Coolالصورةهذهعليالموجهدالة

ل!،+ءيلأ!ت!الممز+!المحالا!+ممالاللآ-8()22

فصلعليتمتمدفإنهالا-وأمامسبقاوصفت*،لاالرموزحيث

الداخلي.الإل!ترون

2ء=341؟!3+

لى!!
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8123(
ءلا=341-؟!3

!4"ا

بهر=لا2

"4!

لهذاعشرالثالثالجزءيأخذش!ليحدعنءعبارةوالرمز

حواليأوهارتري7xأموتقدروالتيالتف!كطاقةوليمطيالش!ل

الممملية.القيمةمنمولل!لسمر!يلو()4

وذلكالقيمتلكتقديرفياسهموامنالملماءمنالمديدوجد!ما

.8Kolosاهولولأ9أولتاوولنيويز2!ولوزفمنهمالآنوحتى5091من

استخدماحيثالمالمينهذينبواسطةللبياناتدقةالحساباتوا!ثر

اوبنهايمر-بورنتقريبايستخدماولم22الممادلةش!لفيجزئية59

القيمة5لقيمةبالنسبةهارتري174474.1-ال!ليهالطاقةو!انت

.1744744.0

888
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