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٩٥ روجينالتركيب الإلكتروني لأيون جزيء الهيد

وفـي الحقيقـة فإنـه      . ة الكيميائية سنقدم في هذا الباب معالجة كمة دقيقة للرابط       
وبدون نظرية الكم ما كان لنا أن نفهم لماذا تجتمـع ذرتـين أو اكثـر لتكـوين                  
جزيء، ولا يمكننا أيضا تمييز القوى المختلفة المسببة للربط بين هذه الـذرات             

مبـدأ    و     قاعـدة  بـاولي      و عدم تميز الإلكترونات  وذلك لأن   . ضها البعض بع
وهي التي تمثل حجر الزاوية     .   كلها قواعد كمة ليس لها مثيل كلاسيكي        التطابق

فـإذا  . إننا وفي هذا الباب نقدم وبحق قلب الكيمياء. في نظرية الروابط الكيميائية  
إننا سنبدأ أيضا وبسرعة في تفهـم       تفهمنا لماذا تتحد الذرات لتكوين الجزيئات، ف      

أي أن . الظروف التي تتغير فيها الأوضاع والتراكيب الذرية من حالة إلى أخرى      
تفهم التركيب الإلكتروني للجزيئات ضرورة حتى نتفهم من خلالـه ميكانيكيـة            

 -إن الهدف الرئيسي من هذا الباب هو تقديم المعالم الرئيسية           . التغير الكيميائي 
 أي نظريـة التركيـب    Valence Theory لنظرية التكافؤ- الكمةمن الوجهة

إن هذا المجال قد اصبح هو عـصب الكيميـاء الحديثـة            . الإلكتروني للجزيئات 
وخاصة بعد التوسع الهائل في استخدام الحاسبات والتـي  تـضاعفت قـدراتها              

 . بصورة مذهلة
باب عن المفاهيم الرئيسية للقـوى المختلفـة            وسوف نقدم دراستنا في هذا ال     

المسببة لتكون الرابطة الكيميائية مستخدمين أبسط جزيء ممكن التعامل معه ألا           
H٢وهو أيون جزئ  الهيدروجين    

وهذا الجزيء المحتوي على إلكترون واحد      . +
ا للـدور الـذي     يلعب دورا في نظرية التركيب الإلكتروني للجزيئات مشابه تمام        
ونأمـل مـن    . تلعبه ذرة الهيدروجين في نظرية التركيب الإلكتروني للـذرات        

دراستنا على هذا الجزيء البسيط أن نوضح المفاهيم والأسس وأن نشتق القواعد            
والنظريات بيسر وسهولة تمكننا من تجميع الهيكل الرئيسي لنظرية متكاملة نأمل           

 من تطبيقها على الجزيئات الأكبر والأكثـر        أن نكون قادرين في الأبواب القادمة     
 . تعقيدا

 



٩٦ التركيب الإلكتروني للجزيئات: كيمياء الكم

 معادلة شرودنجر الجزيئية          ١-٤
 Molecular Schrodinger Equation  

إن الحل الكمي لأي نظام يتمركز أساسا حول إيجاد المجموعة الكاملة من الدوال             
وتتوقـف دقـة    .  حالات النظـام المختلفـة     الموجية القادرة على وصف وشرح    

الخواص المعينة لهذا النظام وبالدرجة الأولى على مدى جودة الدالـة الموجيـة             
والخطوة الأولى لإيجاد الدالة الموجية لأي نظام هي بناء معادلـة           . المختارة  له  

 : والصورة العامة لهذه المعادلة هي. شرودنجر استعدادا لحلها
 
  (١ - ٤)                                         EĤ iii Ψ=Ψ 
 

 والطاقات المصاحبة لهـا     iΨوالمطلوب في هذه المعادلة تعيين الدوال الموجية        
Ei .        أي أن المعلوم الوحيد في هذه المعادلة هوĤ    وهـذا  .  مـؤثر الهملتـونين

 من الإلكترونـات   n من الأنوية وعددNمكون من عدد المؤثر بالنسبة لجزيء 
المجموعة الأولى وتعبر عن طاقـة      . لابد وأن يتكون من مجموعتين من الحدود      

الحركة لجميع الجسيمات المتحركة وهذه المجموعة لابد وأن تحتوي على عـدد            
والمجموعة الثانية من الحدود تعبر عن التجـاذب   .  N + nمن الحدود يساوي 

الأنوية والإلكترونات، وتنافر الإلكترونات مع بعـضها الـبعض، وتنـافر           بين  
ويمكن كتابة هذا المؤثر في صورة عامة بـالتعبير         . الأنوية مع بعضها البعض   

 :الآتي 
                   

   (٢ - ٤)    
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Ĥ

i j ij

٢

b i bi

٢
b

N

١b i b a ab

٢
ab٢

i

٢
٢
b

b

٢

∑∑∑∑

∑ ∑ ∑∑

+−

+∇−∇−=
=

f

p

hh

 



٩٧ روجينالتركيب الإلكتروني لأيون جزيء الهيد

بر الحد الأول في ويع.   للإلكتروناتj , i للأنوية بينما ترمز   a , bحيث ترمز
، و الحد الثاني مؤثر طاقة NT̂ عن  مؤثر طاقة الحركة للأنوية  (٢ - ٤)المعادلة

، والحد الثالث يعبر عن طاقة التنـافر بـين الأنويـة    eT̂ الحركة للإلكترونات 
NNV̂ حيث المسافة بين النواتين b , a هي rab  وشحنتها هـي Zb  , Za  علـى 

أمـا  . NeV̂ والحد الرابع يعبر عن التجاذب بين الأنوية والإلكترونات . الترتيب
حيث المسافة بين الإلكترونين    eeV̂الحد الأخير فانه يعبر عن التنافر الإلكتروني        

j , i هي  rij  بصورة موجزة كالآتي (٢ - ٤)لمعادلة و يمكن إعادة كتابة ا : 
 

                (٣ - ٤)         V̂V̂V̂T̂T̂Ĥ eeNeNNeN ++++= 
 

وكمثال على بناء مؤثر الهملتونين للجزيئات دعنا نشتق مؤثر الهملتونين لجزيء           
التوزيع الفراغـي والمـسافات   ) ١-٤( ويوضح الشكل رقم  .  H٢الهيدروجين

 . البينية للجزيء
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  .H٢نظام لجزيء ) : ١-٤(شكل 
 

 تعبـر   mو  ) البروتون في هذه الحالة     (  تعبر عن كتلة النواة        Mوبفرض أن   
 : عن كتلة الإلكترون فإن 
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  (٤ - ٤)            
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هذا المؤثر معقد وصعب بالشكل الذي يلقي الرعب في قلب أي متخصص فـي              

اثنـا  (  حيث يعتمد هذا المؤثر على إحداثيات الأنوية والإلكترونات          .الرياضيات
ولا يمكن فصل هذا المؤثر، وبالتالي فـإن معادلـة          ) عشر إحداثي مكاني فقط     

 . المستخدم فيها مثل هذا المؤثر لا يمكن حلها حلا تحليليا(١ - ٤)شرودنجر 
 

  أوبنهيمر-تقريب بورن  ٢-٤
      Born - Oppenheimer Approximation 
 

 NT̂  هـو وجـود الحـد    ( ٣ - ٤)المصدر الرئيسي للصعوبة في تعبير المؤثر
والازدواج القائم بين حركة الأنوية وحركة الإلكترونات مما يجعل فـصل هـذا             

ولقد افتـرض   . ستحيلاالتعبير إلى عدة معادلات كل منها في متغير واحد أمرا م          
العالمان بورن و أوبنهيمر أنه يمكن فـصل الحركـة النوويـة عـن الحركـة                

وقد بني هذا الفرض على أساس أن النواة        . الإلكترونية بدون فقد الدقة المطلوبة    
أثقل بكثير من الإلكترون، وبالتالي فإنها تتحرك بسرعة أبطأ جدا من تلك التـي              

لك فإن الإلكترونات تستطيع أن تعدل من وضعها        وعلى ذ . يتحرك بها الإلكترون  
الفراغي وبسرعة شبه لحظية لكل تغير يحدث في وضع الأنوية في الجـزيء،             

 .وهذا يعني أنه وبالنسبة للإلكترون السريع جدا فإن النواة تعتبر ثابتة لا تتحرك
أوبنهيمر دعنا نفترض وجود كـاميرا      -     وحتى نستوعب معنى تقريب بورن    

ولنأخـذ فيلمـا    . قادرة على تصوير الحركة الحقيقية للإلكترونات الأنوية      فيديو  
يظهر الحركة الاهتزازية و الدورانية  للأنوية و الحركـة الثابتـة والمـستمرة              



٩٩ روجينالتركيب الإلكتروني لأيون جزيء الهيد

للإلكترونات لإعادة انضباط توزيع كثافة الشحنة وفي نفس الوقت تتجنب بعضها           
هـا أثقـل بكثيـر مـن        لكون(سنلاحظ في هذا الفيلم كيف أن الأنويـة         . البعض

تسمح للإلكترونات بالانـضباط وإعـادة      ) الإلكترونات فهي تتحرك ببطء شديد    
أي أن النظام ككل يكاد يكون دائما في        . التوزيع اللحظي لكل وضع نووي جديد     

 . حالة اتزان
وبدأنا .      ولنفترض الآن أننا لا نملك كاميرا للفيديو بل كاميرا تصوير عادية          

تالية للحركة النووية والإلكترونية لتكوين فيلم يـضاهي الفـيلم          في اخذ صور مت   
 نجمـد   tعند زمن معين    . وذلك باتباع الخطوات التالية   . المتحرك السابق الذكر  

وبعد أن نلـتقط    . حركة الأنوية ونسمح للإلكترونات بالوصول إلى حالة الاتزان       
. لكترونات بالاتزان الصورة نفك تجمد الأنوية لحظيا ثم نعيد تجميدها ونسمح للإ         

ثم نلتقط صورة، وهكذا حتى تتجمع لنا سلسلة من الصور نستطيع وصل بعضها             
وإذا أعيد عرض هذه الصور بسرعة عـرض        . البعض في صورة فيلم متكامل    

مناسبة فإننا سوف نحصل على فيلم متحرك والسؤال الآن هو ما هو الفرق بين              
البعض وبين الفيلم الذي صورناه هذا الفيلم المصنع من صور مجمعة مع بعضها       

بكاميرا الفيديو ؟ والإجابة على هذا السؤال هو أنه لا يوجد أي فرق بين الفيلمين               
إلا أن هذا الفيلم الأخير يظهـر معلومـة إضـافية، وهـي إعـادة الانـضباط                 
للإلكترونات في حين أن الفيلم المصنع من الصور الثابتة يظهـر دائمـا حالـة               

 . اتزان
-ه الأفلام التخيلية التي قدمناها تمثل المغـزى وراء تقريـب بـورن                 وهذ

فحيث . (٣ - ٤)أوبنهيمر والطريقة المثلى للتغلب على استحالة حل مؤثر الطاقة 
إننا لا نستطيع تصوير فيلم فيديو متحرك مرة واحدة فإننا لـو طبقنـا تقريـب                

نستطيع ) كترونية فقط بافتراض تجميد الأنوية وتتبع الحركة الإل     (أوبنهيمر  -بورن
وبتكرار هذه العملية عند أوضـاع فراغيـة نوويـة          . أن نصل إلى نفس النتيجة    

 . مختلفة يمكننا في النهاية تجميع الفيلم المطلوب



١٠٠ التركيب الإلكتروني للجزيئات: كيمياء الكم

أوبنهيمر فـي صـورة     -     ويمكن وضع هذه الصورة التخيلية لتقريب بورن      
 : لصورة فمعادلة شرودنجر الكاملة للجزيء يمكن  كتابتها في ا. رياضية

 
    (٥ - ٤)                           ( ) ( )       R,rER,rĤ Ψ=Ψ 

 
) هي الطاقة الكلية للجزيء و  Eحيث )R,rΨ   هي الدالة الموجيـة للجـزيء 

 ولنفتـرض  ( R ) والإحداثيات النووية ( r )وتعتمد على الإحداثيات الإلكترونية 
 : صلها كالآتي أن هذه الدالة الموجية يمكن ف

    (٦ - ٤)                    ( ) ( )        R )r(R,r R φΨ=Ψ 
 

)حيث )ΨR r هي دالة موجية إلكترونية electronic wave function تشرح 
  و   Rمن الإحـداثيات النوويـة        ) مجمد  ( الحركة الإلكترونية في مجال ثابت      

φ(R) هي دالة موجية نووية nuclear wave function تشرح الحركة النووية 
 Rفي بحر من الإلكترونات أي أن الإحداثيات النووية             ) اهتزازية و دورانية    ( 

وإذا . تدخل الدالة الموجية الإلكترونية في صورة معاملات ثابتة وليست متغيرة         
 : في الصورة ( ٣ - ٤)ملتونين كتبنا مؤثر اله

 (٧ - ٤)                                 ĤV̂T̂Ĥ eeNNN ++= 
 

.  هو مؤثر يحتوي علـى جميـع الحـدود الخاصـة بالإلكترونـات            eeĤحيث  
 :    فإن معادلة شرودنجر تصبح ( ٦ - ٤)وباستخدام هذا المؤثر والدالة 

 
      (٨ - ٤) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) RrE=RrĤRrV̂RrT̂ RReeRNNRN φΨφΨ+φΨ+φΨ 

 



١٠١ روجينالتركيب الإلكتروني لأيون جزيء الهيد

 NNV̂والآن إذا تجمدت الأنوية في وضع ثابت دون أن يسمح لها بالحركة فإن              
 : تعتبر ثابت ويمكن كتابة التعبيرين الآتيين 

)                  و          ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )RT̂rRrT̂

V̂RrRrV̂

NRRN

NNRRNN

φΨ=φΨ

φΨ=φΨ   

)علىوكأنها لا تؤثر NT̂ أي أننا عاملنا  )ΨR r (٨ - ٤) وبذلك تصبح المعادلة   
 :لها الصورة 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )RrErĤRV̂Rr)R(T̂r R
\

ReeNNRNR φΨ=Ψφ+φΨ+φΨ (٩-٤) 
 

 هي الطاقـة التقريبيـة للجـزيء وبقـسمة طرفـي المعادلـة علـى           \Eحيث  
( ) ( )ΨR r Rφ فان: 

 

                (١٠ - ٤)
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 : بالصورة(١٠ - ٤) الثالث في الطرف الأيسر من المعادلة وبالتعويض عن الحد

     (١١ - ٤)                          ( )
( )       
r

rĤ

R

Ree ε=
Ψ
Ψ 

 عند مجموعة ثابتـة مـن   electronic energy هي الطاقة الإلكترونية εحيث 
 بح  تص  (١٠ - ٤) الإحداثيات النووية فإذن المعادلة

     (١٢ - ٤)                  ( )
( )     EV̂
R

RT̂ \
NN

N =ε++
φ
φ 

  فإن الكمية (١٢ - ٤)وفي المعادلة 
     (١٣ - ٤)                          ( )      REV̂NN =+ε  
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للأنوية ) إحداثيات ثابتة (تعبر عن الطاقة الكلية للجزيء عند وضع فراغي معين          
 : يمكن كتابتها بالصورة (١٠ - ٤)وبذلك فإن . في الجزيء

    ( ١٤ - ٤a)                     ( )
( ) ( )        ERE
R

RT̂ \N =+
φ
φ 

 :أو في صورة معادلة القيمة المميزة 
     ( ١٤ - ٤b)      [ ] ( ) ( )      RER)R(ET̂ \

N φ=φ+  
 

 Nuclear  وهـذه المعادلـة الأخيـرة هـي معادلـة شـرودنجر النوويـة        

Schrodinger equation . بمجرد معرفة( وحلهاE(R)   (١٢ - ٤) بعد حـل 
 يعطي وصفا كاملا للحركة النوويـة      ) في سلسلة من الأوضاع النووية المختلفة       

 . في بحر من الإلكترونات) اهتزازية و دورانية ( 
. ين     ولتلخيص ما تقدم نقول أن حل معادلة شرودنجر الجزيئية يتم على جزئ           

  (١١ - ٤)الجزء الأول ويشتمل على حـل معادلـة شـرودنجر الإلكترونيـة     
 :الثابتة للأنوية أي نحل المعادلة) الإحداثيات ( لمجموعة من الأوضاع الفراغية

 
    (١٥ - ٤)             ( ) ( ) ( ) ( )  rRErV̂Ĥ RRNNee Ψ=Ψ+ 

 
دلة شرودنجر  فإننا نبدأ في حل معاR كداله للمسافة البينية  E(R)ثم وبعد معرفة

 للوصول إلى الصورة المتكاملة للحركة الإلكترونية الجزيئيـة (١٤a - ٤) النووية
 molecular electronic motion .  أن الكميـة  (١٥ - ٤)لاحظ في المعادلة 

NNV̂           وضـع فراغـي ثابـت      هي كمية ثابتة حيث إن حل هذه المعادلة يتم عند
  يمكن أن تهمل في هذه المعادلة ثم تضاف فيما بعد            NNV̂وبالتالي فإن   . للأنوية

 هو صورة ( ١٣ - ٤)و (١١ - ٤)  أي أن تتابع المعادلتين . على الطاقة المعينة



١٠٣ روجينالتركيب الإلكتروني لأيون جزيء الهيد

-والأمثلة التالية توضح الأبعاد المختلفة لتقريب بورن . (١٥ - ٤)مرآة للمعادلة 
 . أوبنهيمر 

 
  :  ١-٤مثال 

و افترض  ).  مثل ذرة الهيدروجين  (افترض نظاما مكونا من بروتون وإلكترون       
 . عين طاقة الحركة النسبية لهما. أن كل جسيم له درجة حرية واحدة فقط

  :الحــــل 
إذا كان الجسيمان مرتبطين فإن عزم حركة الإلكترون لابد وأن يكون مـساويا             

 : ة البروتون ولكن له الاتجاه المعاكس أي أن تماما لعزم حرك
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 : وبالتالي فإن 
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فكما هو واضح فإن    . أوبنهيمر  -إن هذا المثال يقدم تبريرا رياضيا لتقريب بورن       
مما يبرر .  مرة٢٠٠٠طاقة حركة الإلكترون تفوق طاقة حركة البروتون حوالي 

 .اعتبار أن البروتون في حالة سكون لحظي بالنسبة للإلكترون
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  : ٢-٤مثال 
من الممكن كتابة مؤثر الهملتونين لجزيء فـي صـورة مجمـوع            افترض أنه   

Ne: المؤثرين الإلكتروني والنووي كالآتي      ĤĤĤ ما هي الظـروف      . =+
 :التي تكون عندها الدالة الموجية

            (٦ - ٤)              ( ) )R(r)R,r( R φΨ=Ψ  
 داله مميزة لهذا المؤثر ؟ 

 : الحـــل 
 :بالتأثير على الدالة الموجية بمؤثر الهملتونين فإننا نحصل على

  
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) )R(Ĥr)R(Ĥr  

rĤRrĤRRrĤĤ

NReR

RNReRNe

φΨ+φΨ+

Ψφ+Ψφ=φΨ+ 

 
حيث إن الدالة   ) مساويا للصفر   ( الحد الثالث في الطرف الأيمن للمعادلة يتلاشى        

φ(R)       أما الحد الثاني فلا يتلاشى     .  لا تحتوي ولا تعتمد على إحداثيات الإلكترون
)أتوماتيكيا لان    )rRΨ       ولكـن إذا   .  تحتوي على الإحداثيات النوويـة كمعامـل

)كانت )rRΨ          لا تتأثر بصورة محسوسة بتغير الإحداثيات النوويةR)    وذلك هـو
 هو إحداثيات Re حيث R  = Reالحال عند الوصول إلى نقطة الاتزان أي عند 

وعلى ذلك  . كون الحد الثاني مساويا للصفر    فإنه وفي هذه الحالة فقط ي     ). الاتزان
 :فإننا يمكن أن نكتب المعادلة السابقة في الصورة 

  
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )RrV̂

RrV̂Rr

)R(ĤrrĤRRrĤĤ

RNN

RNNR

NRReRNe

φΨ+ε=

φΨ+φΨε=

φΨ+Ψφ=φΨ+
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 أيون جزيء الهيدروجين ٣-٤
   H٢

+ The Hydrogen molecule ion 
إن ابسط جزيء أمكن التعرف عليه هو أيون جزيء الهيدروجين ويتكون مـن             

 وقـد اكتـشف العـالم تومـسون       ( رون واحد يتحرك في مجال بروتونين       إلكت
 J. J Thomson وكما كان الحال مع ).   وجود هذا الجزيء في أشعة المهبط

ذرة الهيدروجين والتي قدمت الأساس لدراسة التركيب الإلكتروني للذرات عديدة          
ة للجزيئـات   فإن أيون جزيء الهيدروجين يلعب نفس الدور بالنسب       . الإلكترونات

ويقدم لنا المفاهيم الرئيسية التي سوف نستخدمها في فهم التركيـب الإلكترونـي             
وفي الحقيقة فإن معادلة شرودنجر لأيون جزيء الهيدروجين        . للجزيئات الأكبر 

ومـن هـذا المنطلـق      . هي المعادلة الجزيئية الوحيدة التي يمكن حلها حلا دقيقا        
 . ا الجزيء الأيونيتنعكس الأهمية المركزية لدراسة هذ

rarb

R
ab

-e

 
 .نظام الإحداثيات لأيون جزيء الهيدروجين) : ٢-٤(شكل 

 
الإحداثيات المستخدمة لوصـف أيـون جـزيء         )٢-٤(    يوضح الشكل رقم    

 : ويمكن كتابة مؤثر الهملتونين الكامل بالوحدات الذرية بالصورة . الهيدروجين
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 في حالة سكون فـإن  a , bأوبنهيمر واعتبار النواتين -قريب بورنوباستخدام ت
 :  يختزل إلى (١٦ - ٤)المؤثر 
      (١٧ - ٤)                        

R
١

r
١

r
١

٢
١Ĥ

ba

٢
elel +−−∇−= 

 
 المسافة بين النواتين ثابتة فإننا يمكن أن نهملها الآن مـن مـؤثر              Rوحيث إن   

 :كترونية أي أن الطاقة ونضيفها فيما بعد على الطاقة الإل
      (١٨ - ٤)                              

ba

٢
elel r

١
r
١

٢
١Ĥ −−∇−= 

 
ومعادلة شرودنجر الإلكترونية لا يمكن فصلها إلا في الإحـداثيات البيـضاوية            

) Confocal  elliptical Coordinateمتحدة المركز  , , )µ ν φ .  فالزاويةφ 
)هي زاوية دوران الإلكترون حول المحور الواصل بين النـواتين أمـا              , )µ ν 

 : فيمكن تعريفهما كالآتي 

              
R

rr
=               ,           

R
rr baba −

ν
+

=µ 

 : ومجال هذه الإحداثيات هو
              ٠ ٢≤ ≤ ≤ ≤ ∞ ≤ ≤φ π µ ν    ,      ١      ,       -١ +١ 

. ات في الباب الثاني من الجزء الأول من هذا الكتـاب             وقد قدمنا لهذه الإحداثي   
والآن وحتى نستطيع أن نفصل معادلة شرودنجر لأيون جزيء الهيدروجين فإننا           

 :نفترض شكلا عاما للدالة الموجية هو 
    (١٩ - ٤)                 ( ) ( ) ( ) ( )    FNM,, φνµ=φνµΨ 

 
 كامل لمعادلة شرودنجر    وباستخدام هذه الدالة الموجية يمكن الوصول إلى فصل       

 :إلى ثلاث معادلات كل منها في متغير واحد فقط وهذه المعادلات هي
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 Separation  هما معاملات الفصل ( ٢٠ - ٤) في المعادلات k , λوالمعاملان 

Parameters ويمكن تعريف المعامل εتي     كالآ : 

     (٢١ - ٤)                           
٢
ER el

٢
−=ε 

  يكون لها حل مقبول فقط فيمـا إذا كانـت المعـاملات   ( ٢٠ - ٤)والمعادلات 
 , k , λ ε  لها قيم محددة وأكيدة، أي أن هذه المعاملات ما هي إلا أرقـام كـم  .

تعرضنا له مـن قبـل فـي         مثلا لها نفس الشكل الذي       φوالمعادلة في المتغير    
الحركة الدورانية وبالتالي فإنه من السهل إثبات أنه يمكن الحصول على حلـول             

 قيمـا صـحيحة فقـط   λ   في حالة أن يكون لـرقم الكـم    F ( φ )مقبولة للدالة
±٠  (..........٣± , ٢± , ١ = ( λ أي أن رقم الكم  λ    هو رقـم كـم مـصاحب

 . (z ) المحور الواصـل بـين النـواتين    لمركبة عزم الحركة الزاوي في اتجاه
 أما في الحالات.  إطلاقاzتعني عدم وجود دوران حول المحور  λ   =٠وحالة  

  λ ≠ 0 فإن هناك دائما وأبدا احتمالية للدوران أما مع حركة عقارب الساعة أو
وحيث إننا لا يمكن أن نميـز       ). مختلفين فقط في الإشارة     ( ضد عقارب الساعة    

 double  تعنـي تطابقـا ثنائيـا    λ ≠ 0هات الدوران فإن كل حالـة  بين اتجا

degeneracy .      أما المعادلتان في المتغيرينµ ν,      فلابد من حلهما حلا عدديا   .
 والذي يعتمد بـدوره علـى       εوكما هو واضح فهما يحتويان على معامل الطاقة         

. هي التي تؤثر على قـيم الطاقـة       λ وبالتالي فإن القيمة المطلقة      λ٢رقم الكم   
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.    ستكون مستويات الطاقة ثنائية التطـابق λ ≠ 0وبالتالي فإنه لجميع الحالات 
 وإنما هي تعين بالحـل   Eelوللأسف الشديد فإنه ليس هناك تعبير جبري للطاقة

 .  ولكل حالةRمة من قيم الحسابي لكل قي
     و الآن هيا بنا ندرس سلوك هذا النظام في حالتيه القصوى أي عند مـسافة               

R عنـد  .  حيث الاندماج الكامل٠ = R ثم عند مسافة بينيه ∞ = Rبينيه  = ∞ 
H٢فإن الحالة المستقرة لجزيء   

روجين في حالتها    تتحلل إلى بروتون وذرة هيد     +
 فإن البروتـونين   ٠ = Rوعند. (hartree) ١/٢- = ∞Eوبالتالي فإن . المستقرة

 بطاقة حالة   +Heيندمجان ليكونا نواة ذرة هيليوم يدور حولها إلكترون واحد أي           
)مستقرة قدرها    ) ( )E ٠

٢١ ٢ ٢ ٢= − = −/      H .   ١وإضافة/R     إلى الطاقـة  
كل حالة يعطى الطاقة الكلية أو طاقة الربط أو مـا يعـرف              في   Eelالإلكترونية  

منحنى ) ٣-٤ ( ويوضح الشكل).(١٣ - ٤)المعادلة (E( R) بمنحنى طاقة الوضع 
 للحالة المستقرة لأيـون جـزيء   Eel والطاقة الإلكترونية E( R )طاقة الوضع  

 ويلاحظ أن منحنى طاقة الوضع يظهـر نهايـة صـغرى عنـد            . الهيدروجين
Re

 = ٢a١٫٠٦ =  ٠ Å      مما يـدل علـى أن الحالـة الإلكترونيـة الأرضـية  
 ground electronic state لأيون جزيء الهيدروجين هي حالة ثابتة ومقيدة  

bound state     وقيمة الطاقة الإلكترونية المحـسوبة فـي هـذه الحالـة هـي  
Eel = -١٫١٠٣٣ H . ة الحد المعبر عن التنافروبإضاف(١/R)  تـصبح  القيمـة  

E(R) = - ٠٫٦٠٢٦ H  .  وعلى ذلك فإن طاقة الربطBinding energy  فـي 
 :الحالة المستقرة لأيون جزيء الهيدروجين هي 

 
( ) ( ) ( ) eV  ٧٩.٢H  ٦٠٢٦.٠ ١٠٢٦.٠٥.٠ EED Re −=−=−−−=−= ∞

 
يسبب الارتباط  مما يدل على أن الإلكترون الوحيد في هذا الجزيء قادر على أن             

 من الطاقة الكليـة  % ١٧ومع هذا لاحظ أن طاقة الربط لا تتعدى . بين النواتين
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عند الاتزان مما يدل على أن أي خطأ طفيف في تعيين الطاقـة الكليـة يـؤدي                 
ويزداد الأمر خطورة فـي     . وبالضرورة إلى خطأ جسيم في حساب طاقة الربط       

 ∽ )ميائية هي في هذه الحدود الثابتة الجزيئات الأكبر حيث إن طاقة الربط الكي

١٠٠ k cal / mole )أما الطاقة الكلية فإنهـا  .  لأغلب الجزيئات ثنائية الذرات
 . تزيد للجزيئات الأثـقل 

 

 
 

 .منحنيات طاقة الوضع للحالتين الدنيا لأيون جزيء الهيدروجين) : ٣-٤(شكل 
 

 للحالتين الإلكتـرونيتين    E(R)منحنى طاقة الوضع    ) ٣-٤(     ويوضح الشكل   
H٢الأدنى لأيون   

وكل حالـة مـن     .  كما تم حسابها من حل معادلة شرودنجر       +
H٢  حالات

وحيث إن الدالة الموجية  . λ مميزه بقيمه معينة من قيم أرقام الكم +
تعتمد على  ثلاث متغيرات فإن رقم كم واحد غير كاف للوصف الكامل للحالـة               

ولكننا لن نتعرض لهما في هذا . ε , k الكم الآخرين وإنما لابد من معرفة رقمي
وحيـث  . λالمناقشة وسنكتفي بتوضيح اعتماد الحالة الإلكترونية على رقم الكم            

 حيث تعطى حروفا ⏐λ⏐فإننا نهتم في هذا المقام بقيم λ٢  إن الطاقة تعتمد على 

إلكترون في فلك 
 جزيئي لا رابط

إلكترون في فلك 
جزيئي رابط

Rالمسافة 

 E الطاقة 
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 لـذرة   l كما سبق وفعلنا مع رقـم الكـم          ⏐λ⏐رمزية مقابل كل قيمة من قيم       
 :الهيدروجين وهذه الشفرة الحرفية هي 

                  λ                 ٤      ٣      ٢      ١       ٠                              
 σ       π      δ          φ      γ            الشفرة الحرفية       

 
   σلدنيا لأيون جزيء الهيدروجين هي الحالـة          وعلى ذلك فإن الحالة المستقرة ا     

وبالإضافة إلى ذلك فإن الحالات تقسم أيضا حسب تماثلها بالنـسبة للانعكـاس             
من الكلمـة الألمانيـة      ( gفالحالات المتماثلة تميز بالرمز     . خلال مركز التماثل  

gerade      لة فتميز بـالرمز     أما الحالات غير المتماث   )  وتعني زوجيا أو متماثلاu  
وبالتالي فإن الحـالتين  ).  وتعني فرديا أو غير متماثلاungerade من كلمة   ( 

وأخيرا فإنـه تـصنف   .  على الترتيبσu , σgهما ) ٣-٤(المبينتين في الشكل 
حالات أيون جزيء الهيدروجين على أسـاس  حالـة ذرة الهيـدروجين التـي               

+Hكك  نتحصل عليها عند تف   
) ٣-٤(وفي الحالتين الموضحتين فـي الـشكل         . ٢

+H فإن جزيء
 وعلـى ذلـك فـإن    ١s يتفكك إلى ذرة هيدروجين في الحالة    ٢

)الرمز الكودي الكامل لهاتين الحالتين هو  ) ( )σ σu gs s* ,١ ١. 
 

 الحلول التقريبية لأيون جزيء الهيدروجين ٤-٤
        Approximate Solutions for H٢

+  
 

بالرغم من أننا تمكنا في الفصل السابق من حل معادلة شرودنجر لأيون جزيء             
+Hالهيدروجين حلا كاملا واستطعنا الحصول على الدوال الموجيـة لحـالات           
٢ 

أولا . المختلفة، إلا أن هناك بعض الملاحظات التي يجب ذكرها في هذا المقـام            
د من قـدرتنا علـى      أن صعوبة الحل وعدم وجود تعبير جبري مباشر للطاقة ح         

-ثانيا ومع تطبيق تقريب بـورن     .  تخيل الدوال الموجية والعلاقات القائمة بينها     
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أوبنهيمر فإن معادلة شرودنجر الجزيئية لا يمكن وللأسف الشديد حلها حلا دقيقا            
ويصبح هذا الحل مستحيلا للجزيئات الأكبر     . كاملا إلا لأيون جزيء الهيدروجين    

+Hتالي فإن الحل الذي توصلنا إليه في حالة         وبال. والأكثر تعقيدا 
  من الصعوبة    ٢

ومن هذا المنطلق اصبح لزاما على . الاستفادة منه وتطبيقه على الجزيئات الأكبر  
العلماء استنباط طرق تقريبية تمكننا من حل معادلة شرودنجر الجزيئية بصورة           

 . تيسر استنباط نظرية عامة للتركيب الإلكتروني للجزيئات
   وفي هذا الفصل سوف نقدم منهج متكامل لحل معادلة شرودنجر الجزيئيـة              

 Molecule Orbital" نظرية الأفلاك الجزيئيـة  " ويعرف هذا المنهج باسم  

theory           ويجب أن نتذكر عند دراستنا لأي نظرية تقريبية للتركيب الإلكتروني 
 :ل العلماء لأي نظرية يعتمد أساسا على إن جودة ودقة ومدى تقب

مدى التقريب المستخدم في هذه النظرية وإمكانية التعليـل النظـري لهـذا             ) أ  
 .التقريب

تطابق النتائج المتحصل عليها من هذه النظرية مع النتائج العملية أو تلـك             ) ب  
 . المعينة بطرق أكثر دقة

 
 نظرية الأفلاك الجزيئية

The Molecular Orbital Theory 
 

تنطلق هذه النظرية أساسا من دراسة الخواص الإلكترونية للجزيء من وجهـة            
فالهدف . نظر التأثير المتبادل بين ذراته وارتباط هذا التأثير بالمسافة بين الذرات          

Ψ=Ψفي حالة أي جزيء هو حل معادلة شرودنجر            EĤ    والمطلوب لهـذا
و بالنسبة لمؤثر الهملتونين فإنه قـد       . الحل هو مؤثر الهملتونين والدالة الموجية     
أوبنهيمر وكتابة المؤثر الجزيئي فـي      -استقر الرأي على استخدام تقريب بورن     

 : صورة مجموع لمؤثرات كل منها يعبر عن إلكترون واحد فقط 
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                                      ∑ ∑∑+=
i   i j ij

iel r
١ĥĤ
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 للجزيء تمكننـا مـن      Ψويتبقى إذا إيجاد صورة مناسبة للدالة الموجية الكلية           
واستطرادا لهذا المنطق الرياضي فإنـه      . التعبير عن كل إلكترون باستقلالية تامة     

 : في الصورة Ψإذا أمكننا أن نكتب 
     (٢٢ - ٤)                                ii

ψΠ=Ψ 
 وأنه يمكن أن نفصل معادلة   i تعبر عن الإلكترون     ψiهذا يعني أن كل دالة       فإن  

وإذا . شرودنجر الجزيئية إلى عدة معادلات كل منها في إلكترون واحـد فقـط            
راجعنا الباب الثاني عشر من هذا الكتاب سنلاحظ التماثل القائم بين هذا المنطق             

والآن يتبادر إلى ذهننا    . اسقوبين طريقة هارتري وفوك لتحديد المجال ذاتي التن       
 ؟ وهنا تحاول (٢٢ - ٤)هذا السؤال من أين نحصل على الدالة الموجية المناسبة 

نظرية الأفلاك الجزيئية الاستفادة ولأقصى درجة من كمية المعلومات والخبرات          
فالإلكترونـات فـي أي ذرة      . المتراكمة من دراسة التركيب الإلكتروني للذرات     

 متمركزة حـول  Atomic Orbitals ( A. O ) أفلاك ذرية تتواجد في صورة
وبالمثل فـإن   . النواة وأي منها له شكله الفراغي وطاقته وبعده الأمثل عن النواة          
  molecularالإلكترونات في الجزيئات يجب أيضا أن تتواجد في أفلاك جزيئية

 orbitals أي أن الدالة الموجية للجزيء المكون من عدد  .   تتبع الجزيء ككل
N إلكترونات يمكن كتابتها بالصورة  : 

i

N

i
ψΠ=Ψ  

ψحيث   i      هي أفلاك جزيئية تعبر كل منها عن إلكترون واحد فقط وهي عبـارة 
 :عن تجميع خطي للأفلاك الذرية حيث 

        (٢٣ - ٤)                             C
u

uiui ∑ φ=ψ 
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ψ في الفلك الجزيئي φu يمثل وزن الفلك الذري Ciuحيث  i  وتصبح مهمتنا هي
 تعطي أقل طاقـة  (٢٣ - ٤) والتي  تجعل الدالة Ciuإيجاد أفضل قيم للمعاملات 

 :ممكنة في تعبير التغير 
 

   (٢٤ - ٤)                           
Ĥ

E
ΨΨ

ΨΨ
= 

 
وتسمى هذه الطريقة بطريقة التجميع الخطي للأفلاك الذرية لتكـوين الأفـلاك            

 Linear Combination of Atomic orbitals - molecularالجزيئيـة  

orbital method .   وسوف نوضح الخطوات والمفاهيم الرئيسية لهذه الطريقة
 . بتطبيقها على أيون جزيء الهيدروجين

 (٢٣ - ٤)      والسؤال المطروح بادئ ذي بدء هو ما مدى ملاءمـة الدالـة   
لوصف الجزيئات؟ وهل هناك تعليل علمي لاختيار مثل هذه الدالـة؟  وهـذان              

 يثيران   حيث. ى جوهر طريقة الأفلاك الجزيئيةالسؤالان في الحقيقة موجهان إل
التساؤل عن مدى صحة التعبير عن إلكترونات  الجزيء فـي صـورة أفـلاك               

وللإجابة على هذا السؤال دعنا ندرس شكل الدالـة الموجيـة لأيـون             . جزيئية
فعنـدما يكـون    .  كبيرة جـدا   Rجزيء الهيدروجين عندما تكون المسافة البينية       

 بعيدة جدا، فإن النظام في هذه الحالة ما         b والنواة   aب من النواة    الإلكترون بالقر 
وبالتالي فإن الدالة الموجية فـي هـذه         . aهو إلا ذرة هيدروجين متمركزة عند       

ويمكـن  " . ١s"الحالة تماثل دالة الحالة المستقرة لذرة الهيدروجين أي داله فلك           
الباب السابع مـن الجـزء      راجع  ( كتابتها في الوحدات الذرية بصورة تفصيلية       

 : كالآتي) الأول

      (٢٥ - ٤)                                  e ar٢
١

a
−−

π=φ 
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 فـإن الدالـة   b ومن نفس المنطلق إذا حدث أن الإلكترون اقترب مـن النـواة   

 :الموجية يمكن كتابتها بالصورة 

   (٢٦ - ٤)                                      e br٢
١

b
−−

π=φ 
 

 تساوي a متماثلتان فإن احتمالية وجود الإلكترون حول b , aوحيث إن النواتين 
 (٢٥ - ٤)وعلى ذلك فإن داله تجميع خطي بين  .  bتماما احتمالية وجوده حول

 :أي أن.  تعبر أفضل ما يمكن عن النظام عند مسافات بينية كبيرة(٢٦ - ٤)و
 
 (٢٧ - ٤)                       Ψ = ⎛

⎝⎜
⎞
⎠⎟ +

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

− −
− −C e C er ra b

١ ٢

١
٢

١
٢π π    

 
 ومـن الـشكل   . variation parameters هما معاملا التغيـر  C١ , C٢حيث 

وفي هذه الحالـة فـإن    ra  = r b   → r     فإن ٠ → Rيتضح أنه عند ) ٢-٤(
 :    تصبح(٢٧ - ٤)الدالة 

        (٢٨ - ٤)                         ( )Ψ = +
−

−C C r
١ ٢

١
٢π  e    

 
H٢ لإيجاد طاقة (٢٧ - ٤)وقبل أن نبدأ في استخدام دالة التغير 

 فإنه يمكننا أن +
نضفي عليها بعض التحسينات بأن نـدرس الدالـة الموجيـة لأيـون جـزيء               

في هـذه الحالـة     .  صغيرة جدا وتقترب من الصفر     Rالهيدروجين عندما تكون    
) نظريـا بـالطبع   (  من بعضهما البعض فإنهمـا  b , a وعندما تقترب النواتان

أي أننا ننتهي .  يدور حولها إلكترون واحد( ٢e )يندمجان ليكونان نواة شحنتها 
 وحيث إن هذا الأيون مشابه لذرة الهيدروجين من كونه          +Heبأيون ذرة الهيليوم    
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يجـوز  ( فإن الدالة الموجية له يمكن كتابتهـا        . يحتوي على إلكترون واحد فقط    
 :بالصورة  ) ٢ = Zالتعويض عن 

        (٢٩ - ٤)                                 ez r٢٢
١

٢
٣

−
−

π=Ψ 
 

 لهـا سـلوك    (٢٨ - ٤)  يتضح أن دالة التغير(٢٩ - ٤) و (٢٨ - ٤)وبمقارنة 
ويمكـن  .  e-r ولـيس  ٢r-e حيث إنها يجب أن تتحول إلى ٠ → R خاطئ عند 

 على أن يكون متغيراً  kك الخاطئ باستحداث معامل تغير جديدتدارك هذا السلو
 :بحيث) R ) k = k(r)في المسافة البينية 

( ) ( )k ٠ ٢ ١= ∞ =                ,         k 
 على أنه نوع مـن الـشحنة النوويـة          kويمكن إلصاق معنى فيزيائيا بالمتغير      

تي تزداد قيمتها كلما اقتربت الأنوية   والeffective nuclear chargeالمؤثرة 
 (٢٨ - ٤)وعلى ذلك فإن الصورة التفصيلية النهائية للدالـة  . من بعضها البعض

 :يمكن الآن كتابتها بالآتي 
 

      (٣٠ - ٤)  ( ) ( )Ψ = +− − − −C k e C k ekr kra b
١

٣ ٢ ١ ٢
٢

٣ ٢ ١ ٢π π     
 

ويمكن هـذه الدالـة كتابتهـا بالـصورة     .  هو ثابت معايرة للدالة  k٣/٢والمعامل  
 :المختزلة 

(٣١ - ٤)                                ( ) ( )Ψ = +C s C sa b١ ٢١ ١     
 

ويرمـز  . وهذه هي دالة التجميع الخطي للأفلاك الذرية لتكوين الأفلاك الجزيئية         
 )الحـرف الأول مـن كـل كلمـة إنجليزيـة       (LCAO - MOلها بـالرمز  

 Linear Combination of Atomic Orbitals - Molecular Orbital 
wavefunction.  
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  :(٢٤  - ٤)التعبير       دعنا نعوض بهذه الدالة في 
 

( ) ( )

bb
٢
٢ba٢١aa

b
٢
٢a٢١aa

٢
١
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٢ba٢١aa
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١
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١
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 : والآن يمكننا أن نعرف بعض التكاملات في هذا التعبير الأخير

(٣٢ - ٤)           H١s Ĥ١s   ;           H١s Ĥs١ bbbbaaaa == 
 

 و يعبر عـن طاقـة   Coulomb integral تكامل كولوم ويسمى هذا التكامل
 هـو  Ĥلاحظ في هذا التكامل أن (  في المجال الجزيئي الكلي ١s الفلك الذري 

 ١sa , ١sbوحيث إنه في حالتنا هذه  ) ( ١٨ - ٤)مؤثر الهملتونين الكلي للجزيء
هذه المساواة لا تنطبق في حالة الجزيئـات غيـر    ( Hbb = Haaمتطابقين فإن 

  ) heteronuclear diatomicsمتشابهة الذرات 
 
 (٣٣ - ٤)                                  H١s Ĥs١ abba = 

 وهو مقياس لطاقـة  Resonance integralتكامل الرنين  هذا التكامل يسمى 
 :  وأخيرا التكامل ١sb , ١saالتأثير المتبادل بين الفلكين الذريين 

                                        Ss١s١ abba = 
لتـداخل بـين    ويعبر عن مقدار اOverlap integralتكامل التداخل ويسمى 

  وبالتعويض بالرموز المختزلة لهذه التكـاملات فـي   ١sb , ١saالفلكين الذريين 
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هي دالة معايرة للواحد الصحيح فإن   ١sb , ١saتعبير الطاقة ومراعاة أن كل من 
 :القيمة المتوقعة هي 

٢
٢ab٢١

٢
١

bb
٢
٢ab٢١aa

٢
١

CSCC٢C
H CH CC ٢HCE

++
++= 

 
 :صورة ويمكن تحوير هذا التعبير الأخير إلى معادلة خطية لها ال

 
(٣٤-٤)   HCHCC٢HCECESCC٢EC bb

٢
٢ab٢١aa

٢
١

٢
٢ab٢١

٢
١ ++=++ 

 
  والتي تعطـى أقـل   C١ ,  C٢والآن فإننا نرغب في تعيين قيم معاملات التغير 

 C١ ,  C٢أي أننا نريد الطاقة كنهاية صغرى للمتغيرات . طاقة ممكنة
    (٣٥ - ٤)                   ٠

C
E        ;        ٠

C
E

١٢ C٢C١
=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂ 

 
وتطبيـق  ) C٢بفـرض ثبـوت    ( C١لمتغير  بالنسبة ل(٣٤ - ٤)     وبتفاضل 

 وبعد عمليات جبرية مباشرة فإننا C٢ وبالمثل بالنسبة للمتغير (٣٥ - ٤)الفرض 
 :نحصل على المعادلتين 

         
( ) ( )
( ) ( ) ٠EHCESHC

٠ESHCEHC

bb٢abab١

abab٢aa١

=−+−
=−+−

                 (٣٦ - ٤) 

 
 ولحل مثـل  Secular equationوهاتان المعادلتان تسميان المعادلات الأزلية 

هاتين المعادلتين فإننا نستغل الحقيقة الرياضية بأنه لحل مجموعة من المعادلات           
 determinant of theالخطية الآنية وبدون حدود ثابتة فإن محددة المعاملات  

coefficientsلها الحل(٣٦ - ٤)معادلات وعلى ذلك فإن ال.  لابد وأن تتلاشى : 
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  (٣٧ - ٤)             ٠
EHESH

ESHEH

bbabab

ababaa =
−−
−−

                     

 : فإن حل هذه المحددة هو Hbb  = Haaوحيث إن 
   (٣٨ - ٤)                         ( )     ESHEH ababaa −±=− 

 :وبالتالي فإن الطاقة تعطى بالتعبير 
 
      (٣٩ - ٤)    

S١
HH

E          ;         
S١

HH
E

ab

abaa
-

ab

abaa

−
−

=
+
+

=+ 

 
وهذان الجذران يمثلان الحد الأعلى للطاقة لكل من الحالة المـستقرة والحالـة              

 C١ ,  C٢ويمكـن الآن إيجـاد قـيم    . المثارة الأولى لأيون جزيء الهيدروجين
 ونتيجـة  -E ومرة أخرى بقيمة +E مرة بقيمة (٣٤ - ٤)بالتعويض في المعادلة 

 :  فإن +Eة هذه العملية هي أنه عند التعويض بقيم
C١  = C٢ 

 : يصبح لها الشكل (٣١ - ٤)وبالتالي فإن الدالة الموجية 
 (٤٠ - ٤)                                   ( ) s١s١C ba١ +=Ψ+ 
 

و تصبح الدالـة الموجيـة  لهـا     .  C٢ - = C١  فإن  -Eوعند التعويض بقيمة 
 :الشكل 

 (٤١ - ٤)         ( )   s١s١C ba١ −=Ψ−                                    
 

. في كل حالة    C١وحتى تتكامل الصورة فإنه يجب أن نعين قيمة ثابت المعايرة           
 (٤٠ - ٤)أي أنه في حالة الدالة 
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 فإن (٤١ - ٤)وبالمثل بالنسبة للدالة 

ab
١ S٢٢

١C
−

 وعلى ذلك فـإن الحـل   =

 : هائي لأيون جزيء الهيدروجين يمكن تلخيصه في الآتي الن
 

( )

( )    
S-١

HH
=E    ;         s١١s

٢S-٢
١=

 
S+١

HH
=E    ;         s١s١

S٢٢
١

ab

abaa
-ba

ab
-

ab

abaa
+ba

ab

−
−Ψ

+
+

+
=Ψ+

    (٤٢ - ٤) 

 
 , Hab , Haaوحتى تكتمل الصورة يجب أن نعين قيمة كل من التكاملات الثلاث 

Sab   وحل هذه التكاملات مباشر رغم طوله ونقدم موجز        .  في المحاور البيضاوية
من هذا الكتاب   ) ٢(ه التكاملات في ملحق رقم      للخطوط العريضة لطريقة حل هذ    

 :و نتيجة هذا الحل هي   . *ونحيل الطالب المهتم بالحل الكامل إلى كتاب ايرنج
 

                                                 
* H. Eyring, J. Walter and G.E. Kimball, “Quantum Chemistry”, Wiley, New York, 
١٩٤٤. 



١٢٠ التركيب الإلكتروني للجزيئات: كيمياء الكم

(٤٣ - ٤)                 
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أي لم نسمح بأي تغير فـي   ( ١ = kو إذا افترضنا أن شحنة النواة المؤثرة هي 

يمكن حساب قيمة التكاملات الثلاث     a o ٢٫٤٩ = R = Re  فإنه وعند ) kقيمة 
 :بالوحدات الذرية لتصبح 

Sab  = ٠٫٤٦  ;  Haa = -٠٫٨٩٢   ;    Hab = -٠٫٥١٩ 
 فإن الطاقـة الإلكترونيـة للحالـة    (٤٢  - ٤) وبالتعويض بهذه القيم في التعبير

الطاقة الكلية ولحساب  . H ٠٫٩٦٧- = +Eالمستقرة لأيون جزيء الهيدروجين   
 فإن الطاقة الكلية للحالـة  R / ١يجب إضافة الحد المعبر عن التنافر النووي أي 

 binding energy De وذلك يعطي طاقة ربط H ٠٫٥٦٥- =  +Eالمستقرة هي 

 :كالآتي      
De = - ٠٫٠٦٥ = (٠٫٥٦٥-)-  ٠٫٥ H = ١٫٧٧ eV 

 
 مة طاقة الربط الحقيقيـة لأيـون جـزيء الهيـدروجين          وبمقارنة هذه القيمة بقي   

( ٢٫٧٩ eV ) وهذا يستوجب منـا  % ٣٦ يتضح أن هناك نسبة خطأ تزيد عن 
 والذي يمثل الـشحنة     kولعلنا نتذكر الآن المعامل       . محاولة تحسين هذه النتيجة   

 كمعامـل  (٣٠ - ٤)النووية المؤثرة وقد أدخلنا هذا المعامل في الدالة الموجيـة  
أي .   والتي تعطي الحد الأدنى من الطاقة kير والمطلوب الآن أن نوجد قيمةتغ

 :  والتي تحقق الشرط  kأن المطلوب إيجاد قيمة

 (٤٤ - ٤)                   ٠
k

E            ;           ٠
k

E - =⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂ + 
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  مـع اسـتخدام  +E-  , E في معـادلات الطاقـة   (٤٤ - ٤)وبالتعويض بالتعبير
 : ام نحصل على التعبير الع(٤٣ - ٤) 
 

(٤٥-٤)   ( ) ( )( )
( )E k

k k R R kR e k k kR e
e kR k R

kR kR

kR±

− − − −

−
= − +

− − + + ± − +
± + +

١
٢

١ ٢ ١
١ ١ ٣

٢
٢ ١ ١ ٢

٢ ٢ /
       

 
  ∗ فإن النتـائج (٤٤ - ٤) آخذين في الاعتبار الشرط (٤٥ - ٤)وبتفاضل التعبير 

 عندما ٢ إلى ١يزداد بانتظام من k   فإن المعامل +Ψتدل على أنه بالنسبة للدالة 
ل تقريبا   يق k   فإن     -Ψفي حين أنه وبالنسبة للدالة        .   إلى الصفر   ∞ من   Rتقل  

 .  إلى الصفر∞ من R عندما تقل ٠٫٤ إلى ١بانتظام من 
  فـإن قيمـة    +Ψ    وبالنسبة للحالة المستقرة لأيـون جـزيء الهيـدروجين          

k (Re) = وبالتعويض بهذه القيمة في التعبير  ١٫٢٤  E+  وإضافة الحد المعبـر 
ذي يظهر  فإننا نحصل على منحنى طاقة الوضع ال( R / ١ )عند التنافر النووي 

هذه القيمة متوافقة لدرجة كبيرة مـع   (ao ٢٫٠٢ =  Reنهاية صغرى للطاقة عند 
 وعند هذه المسافة البينية فإن الطاقة الكلية تكون ).  المعينة عملياao ٢٫٠٠القيمة 

-١٥٫٩٦ eV ٢٫٣٦  وبالتالي فإن طاقة الربط تكون eV .   وهذه القيمـة أفـضل
 .% ١٦  حيث تظهر نسبة خطأ لا تتعدى  بكثير من تلك التي عيناها من قبل

 

                                                 
  (٤٥- ٤)علـى أن التعبيـر    ) R, kلاحظ أن هناك متغيرين هما ( تعتمد الطريقة المستخدم ∗

 هما دالتان في المتغير  t =kR  ، G, F حيث      F(t) + k G(t) E+ = k٢  :يمكن كتابته بالصورة 
t .   لوصـول إلـى التعبيـر التـالي      فانـه يمكـن ا   (٤٤ - ٤)ثم بتطبيـق الـشرط      : 

)t(Ft)t(F٢
)t(Gt)t(Gk

′+
′+−= 

 لقيمه  k  وباستخدام هذا التعبير يمكننا تعيين  F , G هما المشتق الأول لكل من `F` , Gحيث 
   .k المقابلة لقيمة  R يمكننا تعيين  k = t/R وباستخدام العلاقة tمعينة للمتغير 



١٢٢ التركيب الإلكتروني للجزيئات: كيمياء الكم
 

a b a b
z z

١/٢[١sa  (٠,٠,z)]٢ ١/٢[١sb (٠,٠,z)]٢

   a المتمركز على الذرة ١saتوزيع كثافة الشحنة الإلكترونية للأفلاك الذرية ) : ٤-٤(شكل 
  .b  المتمركز على الذرة ١sb               و

 
ل الـذي  وقبل أن ننتقل إلى محاولة تحسين هذه النتيجة سوف ندرس تفاصيل الح         

توزيـع كثافـة    ) ٤-٤(يوضح الـشكل    . توصلنا إليه لأيون جزيء الهيدروجين    
.   بدون أي تأثير متبادل بينهما١sa ,  ١sbالشحنة الإلكترونية في الأفلاك الذرية 

وكما هو واضح فإن هذا التوزيع متماثل حول النواة ويظهر السنم الـذي سـبق               
 م الــدالتينرســ) ٥-٤(والآن يوضــح الــشكل  . وعللنــا ظهــوره 

 ( ١sa - ١sb  ) , ( ١sa  + ١sb ) لجزيء H٢
 بفرض المـسافة البينيـة بـين    +

   .Reالذرتين هي 
 

 
   ١sa , ١sbالتداخل بين كثافة الشحنة الإلكترونية ): ٥-٤(شكل 

              (a) في نفس الطور (١sa + ١sb)        (b)  خارج الطور (١sa - ١sb) 
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افترضنا أنه ليس هناك أي تأثير متبادل بين الأفـلاك          ) ٥-٤(وعند رسم الشكل    

 في نفـس الطـور   ١sb ,  ١saومن هذا الرسم يتضح أن تداخل الفلكين . الذرية
يؤدي إلى بناء للكثافة الإلكترونية في المنطقة الواقعة بين النواتين في حـين أن              

 ويوضـح الـشكل   .  عقدة بين النـواتين    تداخلهما خارج الطور يؤدي إلى تكوين     
+Ψرسما لكثافة الشحنة الإلكترونية للدالة   ) ٦-٤(

 والفرق بـين هـذه الكثافـة    ٢
منفصلين ومتمركزين حـول  ١sa ,  ١sb الإلكترونية وكثافة الإلكترونين للأفلاك 

+Ψوكما هو واضح من الرسم فإن .  على الترتيبa , bالنواتين 
 تركز كثافـة  ٢

 :منطقة الواقعة بين النواتين مما يؤدي إلى الشحنة في ال
 .حجب النواتين بعضهما عن بعض وبالتالي إلى ضعف التنافر بينهما) أ ( 
تتجاذب كل نواة مع الشحنة السالبة المتمركزة في المنطقة الواقعـة بـين             ) ب(

النواتين وبالتالي فإن هذه الشحنة تؤدي إلى ربط النـواتين بعـضهما مـع              
 . بعض

 quantum descriptionم ما هو إلا الوصف الكمي للرابطة الكيميائية وما تقد

of the chemical bond .   إن كثافة الاحتمالية الإلكترونية في الفلك الـذري
١sa هي  ( ١sa )١-= شحنة الإلكتـرون   (  ٢ au .(     وإذا مـا أضـفنا كثافـة

إلى كثافة الاحتمالية ١sa ية الإلكترونية لنصف إلكترون في الفلك الذري الاحتمال
 : فإن الاحتمالية تعطى بالتعبير١sbالإلكترونية لنصف إلكترون في الفلك الذري 

        (٤٧ - ٤)  [ ]    s١s١
٢
١ ٢

b
٢
a +−                                        

 
H٢ولكن لجزيء 

 :أي+Ψ لية الإلكترونية تعطى بمربع الدالة  فإن كثافة الاحتما+
 

                (٤٨ - ٤)  ( )[ ]   s١١s ٢s١s١
S١٢
١

ba
٢
b

٢
a

ab

٢ ++
+

−=Ψ+ 
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 : هو ( ٤٧ - ٤) و  ( ٤٨ - ٤)والفرق بين 
    (٤٩ - ٤)                 ( ) ( )[ ] s١s١Ss١s٢. ١

S١٢
١ ٢

b
٢
aabba

ab
+−

+
− 

 
م هو مقدار كثافة الاحتمالية الإلكترونية والتي على أساسها يمكن تكوين أو عـد            

و بالتالي جزيء ثابت و يتوقف ذلك على المنطقة التـي           . تكوين رابطة كيميائية  
ولتفهم ذلك نحلل الحـدود المختلفـة فـي         .  تتجمع فيها هذه الكثافة الإلكترونية    

فـإلى  .  عند نقاط مختلفة على المحور الواصل بين النـواتين (٤٩ - ٤)المعادلة 
 فإن  bوبالمثل على يمين النواة     . جدا تكون صغيرة    ١sb فإن الدالة    aيسار النواة   

١sa   وبذلك فإنه في جميع المناطق خارج حدود النواتين فإن         .  تكون صغيره جدا
ويـؤدي  .  صغير جدا والحد الثاني هو الغالب(٤٩ - ٤)الحد الأول في المعادلة 

هذا إلى نقص كثافة الاحتمالية الإلكترونية في المناطق الواقعة خـارج حـدود             
 . (٤٧ - ٤)ذا ما قورنت بالحالة النواتين إ

 
 

z
 a  b

 z
 a  b 

+Ψ  (a)توزيع كثافة الشحنة الإلكترونية ): ٦-٤(شكل 
٢ 

                                               (b) Ψ−
٢ 

 
 وعلى المحور الواصل بينهما في      و إذا ما انتقلنا إلى المنطقة الواقعة بين النواتين        

 لهـا الـشكل   ( ٤٩ - ٤) وتصبح  ١sb =  ١saنقطة منتصف المسافة تماما فإن 
 : العام
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     أي أننا نحصل على بناء لكثافة الاحتمالية الإلكترونية بين النواتين مقارنـة            

تجمع للكثافـة الإلكترونيـة   هذا ال(٤٧ - ٤).  بمجموع الكثافة للذرات المستقلة  
يسمح للإلكترون بالتمتع بتجاذب النواتين في نفس الوقت مما يؤدي إلى انخفاض            

وكلما زاد مقدار التداخل بين الأفلاك      . طاقة الوضع وزيادة الثبات النسبي للنظام     
الذرية المكونة للرابطة الكيميائية كلما ازداد تجمع كثافة الاحتمالية بين النـواتين            

لتالي ازدادت قوة الرابطة الكيميائية وازداد الثبات النسبي للجزيء وتـسمى           وبا
  .Principle of maximum overlapهذه القاعدة بقاعدة تعظيم التداخل 

ونحاول أن ندرس المعنـى الفيزيـائي   -Ψ      والآن ننتقل إلى الدالة الموجية 
لاحظ   ( +Eمن  ) أقل ثباتا (  أعلى   -Eأولا ومن ناحية الطاقة فإن      ف. المرتبط بها 
  تمثل أحد الحالات  -Ψوبالتالي فإن)   هي كميات سالبة Hab و Haaأن كلا من 

ويجـب ملاحظـة أن كثافـة الاحتماليـة         . المثارة لأيون جزيء الهيـدروجين    
) أي مـع   (١sb-١sa)  تتناسب مع مربع      -Ψالإلكترونية للدالة    )e er ra b− −− ٢ .

وفي مستوى عمودي على الخط الواصل بين النـواتين عنـد نقطـة منتـصف               
. وبالتالي فإن الاحتمالية تساوي الـصفر . ra  = rb فإن b و aالمسافة تماما بين 

 وبالتـالي لا يمكـن أن   Nodal planeوهذا المستوى يسمى المستوى العقدي 
حتمالية الإلكترونية بين النواتين مما يؤدي إلى تنافر بينهمـا          تتجمع أي كثافة للا   

 وتنتقل كثافة الشحنة إلى المناطق الخارجية عن يـسار وعـن يمـين النـواتين               
b , aأن تكوين الجزيء في الحالـة  )  ب٥-٤(ويوضح  الشكل .  على الترتيب

 عدم ثبات نسبي     أدى إلى تنافر بين النواتين وبالتالي إلى       -Ψالمعبر عنها بالدالة      
 . أكبر من حالة النواتين المنفصلتين
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     ويمكن أن نلخص ما تقدم في أن عملية الخلط أو التجميع الخطـي لفلكـين               
أقل فـي الطاقـة    +Ψ  أدى إلى تكوين فلكين جزيئين أحدهما ١sb , ١saذريين 

الفلك ويؤدي وجود الإلكترون في هذا      . من الحالة الذرية المنفصلة   ) أكثر ثباتا   (
إلى تجميع لكثافة الاحتمالية الإلكترونية في المنطقة الواقعة بين النواتين وبالتالي           

ويطلق على هذه الحالة .  يؤدي إلى تكون رابطة كيميائية أي تكوين جزيء ثابت   
 باسـم فلـك جزيئـي رابـط      +Ψويسمى  . attractive state "حالة تجاذب"

Bonding molecular orbital .   في حين أن نتيجة التجميع الخطي الثانيـة
مـن الحالـة الذريـة      ) أقل ثباتـا    (  وهي حالة أعلى في الطاقة       -Ψهي تكوين   

 "حالة تنـافر  "المنفصلة وتؤدي إلى زيادة التنافر بين نواتي الذرتين وهي بالتالي           
repulsive state ويطلق على Ψ- اسم فلك جزيئي ضد الربط antibonding 

molecular orbital .  الصور الفراغية لتكوين )  أ و ب٧-٤(ويوضح الشكل
  .١sb و ١sa من -Ψو  +Ψكل من  

 

 

 +

Ha Hb

= σg
b

+ +

HbHa

١s  +  ١sa b

+ +

HbHa

١s  -  ١sa b

+ -
HbHa

= σ*u 
 

  : ١sa , ١sbن الأفلاك الجزيئية من الأفلاك الذرية تمثيل فراغي لتكوي): ٧-٤(شكل 
                    σg    (a)             (b) σu

* 
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ويمكن تقسيم الأفلاك الجزيئية على أساس الشكل والتماثل كمـا سـبق وقـدمنا              
 ـ         . بالنسبة للأفلاك الذرية   ية فأول خاصية تماثل تعنينا في هذا المقام هـي خاص

الدوران حول المحور الواصل بين النواتين، فالفلك الذري المتماثل حـول هـذا             
 +Ψفإن الفلكـين الجـزيئين        ) ٧-٤(وفي الشكل  .  σالمحور يرمز له بالرمز     

  متماثلان  في عملية الدوران حول هذا المحور وعلى ذلك فكلاهما مـن               -Ψو
وفـي  .  مركز التماثـل   والخاصية الثانية هي خاصية الانعكاس خلال      . σالنوع  

H٢حالة جزيء 
 هـو نقطـة   Center of symmetry  فإن مركز التماثـل  +

 فـإن انعكـاس أي   +Ψوبالنسبة للفلك  . H - Hمنتصف المسافة بين الذرتين 
نقطة خلال مركز التماثل لا يؤدي إلى أدنى تغير في إشـارة الدالـة الموجيـة                

  هـو فلـك ربـط     +Ψ وحيـث إن  ). متماثل (  g  بالرمزوبالتالي يرمز له

bonding           ومتماثل حول محور النواتين ومتماثل أيضا في عملية الانعكاس فهو
 غير متماثل بالنسبة لعملية     -Ψومن ناحية أخرى فإن الفلك الجزيئي         . σgفلك    

فـردي   ( uع الانعكاس خلال مركز التماثل وبالتـالي فهـو فلـك مـن النـو     
(ungerade وحيث أنه فلك ضد الربط فهو  σu

* . 
 

H٢تطوير دالة الأفلاك الجزيئية لجزيء 
+ 

   Improvement of the MO wave function for H٢
+ 

 
     تحتاج قيم الطاقة التي توصلنا إليها في هذا الفـصل إلـى مجهـود أكبـر                

ولو تذكرنا أن الدالة الموجيـة التـي        .  العملية لتحسينها حتى تتقارب مع النتائج    
  Zero - order wave functionابتدأنا بها الحسابات هي دالة رتبـة الـصفر   

أن دالة . فيجب  أن نفكر في تطوير هذه الدالة بصورة تؤدي إلى النتائج المرجوة 
 ( ٢٣ - ٤)الأفلاك الجزيئية 

       (٢٣ - ٤)                              C u
u

iui φ=Ψ ∑ 
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. تفترض أن كل فلك جزيئي مكون من تجميع خطي موزون من الأفلاك الذرية            
 وفـي  basis setهذه المجموعة من الأفلاك الذرية تسمى قاعـدة المجموعـة   

H٢الحسابات التي أجريناها في الفصل السابق على جزيء         
 فإن هذا التجميـع     +

 ١sbو   ) aمتمركـز علـى الـذرة        ( ١saكان مكونا من فلكين ذريين فقط هما        
وهذا أقل عدد من الأفلاك الذرية قادر على التعبير عن           ) bمتمركز على الذرة    (

H٢جزيء 
يسمى هذا العدد الأدنـى   . (٢٣ - ٤) من خلال دالة الفلك الجزيئي +

 . minimal basis set "دنى لقاعدة المجموعةالحد الأ"من الأفلاك الذرية  بـ 
ويجب أن نتذكر في هذا المقام أن هذه الأفلاك الذرية هي تقريبية لوصف تكوين              
الأفلاك الجزيئية ويمكن تحسين هذا الوصف باستخدام دوال أخرى أو عدد اكبر            

  على وصـف حركـة   (٢٣ - ٤)وكلما ازدادت قدرة الدالة . من الدوال الموجية
الإلكترون في الجزيء ازدادت الطاقة الكلية ثباتا واقترابا مـن القـيم الحقيقيـة              

وربما نستطيع تحسين هذا الوصف بإدخال عدد أكبر من الأفلاك الذرية           . العملية
  دالة موجية مكونـة مـن   *  فمثلا استخدم العالم ديكسون(٢٣ - ٤)في التعبير 

 : أي )  حول نواة هيدروجين ١s ,  ٢po( أربعة أفلاك ذرية 
          (٥٠ - ٤)             ( )[ ] ( )[ ]   p٢Cs١p٢Cs١ b٠ba٠a +++=Ψ 

 
 هما دالتان موجيتـان مـشابهتان   ١s ,  ٢p٠ هو معامل تغير، والدالتان Cحيث 

 ) ٢p٠لفلـك    ( Zو   ) ١sلفلك   ( kلدوال ذرة الهيدروجين ولكن لشحنة مؤثرة       
 مثلا ما هي إلا هجين      aدالة المتمركزة على النواة     وهذه ال . تعامل أيضا كمتغير  

وفي الحقيقة ونتيجـة    . من الأفلاك الذرية يؤدي إلى زيادة قدرتها واتساع مجالها        
  ٢p٠ فإن وجود ٢pالمتمتع بها فلك directional character  للصفة المتجهة  

                                                 
الكمة التي تمت على جزيء الهيدروجين والمذكورة في هذا الفصل لدراسة مستفيضة لجميع الحسابات  *

  والفصول التالية راجع
A. D. Mclear, A. Weiss and M. Yoshimime, Rev. Mod. Phys. (١٩٦٠) ٢١١ ,٣٢ 
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شحنة الإلكترونية في المنطقـة الواقعـة بـين         في الدالة يؤدي إلى زيادة كثافة ال      
والطاقـة  . النواتين كما يؤدي إلى زيادة الاستقطاب في كثافة الاحتمالية الكليـة          

  تظهـر نهايـة صـغرى عنـد    ( ٥٠ - ٤)الكلية المحسوبة باسـتخدام الدالـة   
Re = ٢٫٠١ au .  ٢٫٧٣وعند هذه المسافة فإن طاقة الربط تكون eV  أي بهـا 

أي بثمن بسيط إضافي في الحسابات أمكننا الوصول  . % ٢تعدى نسبة خطأ لا ت
H٢إلى هذه المقابلة المرضية بين القيمة المحسوبة وتلك المعملية لطاقة جزيء            

+ 

. 
.  بـنفس الـصورة  ( ٢٣ - ٤)    يمكن أن تستمر عملية تطوير الدالة الموجية 

 وفي هذه الحالة ( ١s , ٢p٠ , ٣d٠ )فمثلا يمكن وصف ذرة الهيدروجين بأفلاك 
فإن قدرة هذه الدالة الجديدة على الانتشار بتوزيع كثافة الشحنة تزداد مما يؤدي             

دوال ( وعملية إضـافة أفـلاك ذريـة        . إلى وصف أفضل وبالتالي طاقة أفضل     
جديدة لقاعدة المجموعة الأصلية يمكن أن تستمر مما يؤدي إلى طاقـة            ) موجية  

. ة المجموعة ولكن هذه العملية ليست لانهائية      أفضل في كل مرة تزداد فيها قاعد      
فهناك حد معين يؤدي إلى أقل طاقة، ممكنة ومهما زادت عدد الأفلاك الذرية في              

حـد  "يسمى هذا الحد    . قاعدة المجموعة بعد ذلك الحد فإن الطاقة الكلية لا تتأثر         
لق على الطاقـة الـدنيا التـي     ويطHartree - Fock Limit " فوك-هارتري 

 Hartree - Fock energy" وفوك -هارتري "توصلنا إليها عند هذا الحد طاقة 

  وهي أقل طاقة يمكن الوصول إليها في الإطار الذي قدمناه حتى الآن لنظريـة              
الحـد  " من  ويجب أن نعرف هنا أن أي قاعدة مجموعة اكبر          . الأفلاك الجزيئية 

  مـثلا يطلـق عليهـا اسـم    ( ٥٠- ٤)كالدالـة  "  الأدنى لقاعـدة المجموعـة   
  . Extended basis set "قاعدة المجموعة الممتدة "  

      ونختتم مناقشتنا هنا لطريقة الأفلاك الجزيئية بأن نقيم التقريب الذي أدخلناه           
ائج النهائية، ففي جميع الأحوال فإننا نـستخدم مـؤثر          ومدى تأثيره على دقة النت    

) أوبنهيمر   -هملتونين مبسطا من خلال تقريب بورن        )O.BĤ .    وهذا التقريـب
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يمكن التغلب عليه تماما والوصول إلى نفس النتائج فيما لو اسـتخدمنا المـؤثر              
صول إلى الشكل الهندسي    الو" وذلك باتباع  ما يطلق عليه عملية        . الكامل للطاقة 

 ( Eel وهو حساب الطاقـة الإلكترونيـة   Geometry optimization" الأمثل 
)باستخدام مؤثر الهملتونين     )O.BĤ (        عند أوضاع فراغية مختلفة للأنوية وفـي

 . E(R )الطاقة الكلية  وتحسب Eelكل مرة تضاف قيمة طاقة التنافر النووية إلى 
  تمثل المتغيرات الفراغية المختلفة وفي حالة الجزيئات R ) R مع E( R )وتغير 

يؤدي بنا إلى الحـد     )  ما هي إلا طول المسافة بين الذرتين       Rثنائية الذرات فإن    
 . الأدنى من الطاقة والتوزيع الهندسي الأمثل للجزيء

والتقريـب  . يون جزيء الهيدروجين  هذه العلاقة لأ  ) ٣-٤(     ويوضح الشكل   
الثاني الذي استخدمناه في طريقة الأفلاك الجزيئية هو اختيارنا للدوال الموجيـة            

فافترضنا أن الجزيء يمكن وصـفه بمجموعـة مـن    . ( ٢٣ - ٤) و( ٢٢ - ٤)
. الأفلاك الجزيئية كل منها عبارة عن تجميع خطي موزون لدوال موجية ذريـة            

التقريب أيضا بصورة نسبية تامة فيمـا إذا اسـتخدمنا          ويمكن التغلب على هذا     
وفي هذه الحالة   " .  فوك -هارتري  "لكل ذرة لتصل بنا إلى حد       " قاعدة مجموعة "

وفـي  . فإن الطاقة المحسوبة تتقارب بدرجة كبيرة جدا من تلك المعينـة عمليـا     
  فـوك إلا لـو     -الحقيقة فإنه لا يمكن الوصول إلى طاقة أقل من طاقة هارتري            

أدخلنا عمليات حسابية أخـرى إضـافية لتقـدير طاقـة الـتلازم الإلكترونـي               
Correlation energy .   وقد ناقشنا في الباب الثاني هذا الموضوع وأوضـحنا

 . أن هذه الطاقة لها منشأ نسبي ولها طرق معروفة للتقدير
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 مصدر طاقة الرابطة الكيميائية
            Origin of the Chemical Bond Energy 

ويهمنا قبل أن نختتم معالجتنا هذه لأيون جزيء الهيدروجين أن نحدد وبـصورة           
 ,  +Eقاطعة مصدر طاقة الربط في هذا الجزيء وحيث إن الطاقة الإلكترونيـة  

E- تتحدد أساسا بقيم التكاملات Hab , Haa فإنه يجب أن نتفحص هذه التكاملات  
 : بالصورة Haaويمكن كتابة .  أكثر عمقا ودقةبصورة
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 أن تكامل كولوم ما هو إلا طاقة إلكترون في الفلك ( ٥١ - ٤)وتوضح المعادلة 

١s               لذرة هيدروجين بالإضافة إلى طاقة التجاذب الناتجـة عـن وجـود النـواة 
  يجب  إضافته     R/١ الحد   لاحظ أن ).   في حالتنا هذه      bنواة  ( الموجبة الأخرى   

 من بعضهما الـبعض  a , bوكلما اقتربت النواتين . إلى قيمة التكامل بعد تعيينه
 وبالتالي ازدادت سـالبية الطاقـة   (٥١ - ٤)زادت قيمة الحد الثاني في التعبير 

ولكن لا يجب أن نتخيل أن هذا       . الإلكترونية مما يؤدي إلى زيادة ثبات الجزيء      
 اكبر بكثير مـن     R/١حيث إن الحد    . اقة الربط في الجزيء   الثبات هو مصدر ط   

وفـي  .  تعبر عن حالة عامة من التنافر(R/١ + Haa)هذا الثبات والنتيجة الكلية 
  ١/٢-  يعطى منحنى له قيمة تـساوي Rمقابل (R/١ + Haa) الحقيقية فإن رسم 

  .٠  = R عنـد   ∞  وتزداد قيمته بصورة مطردة حتى تصل إلى  ∞ = Rعند 
 . أي أن هذا الحد لا يساهم في ثبات الجزيء ولا طاقة الربط فيه

 : ويمكن كتابته بالصورة Hab  والآن ننتقل إلى التكامل الثاني 
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 حول  ١sويأخذ هذا التكامل في اعتباره حقيقة كون الإلكترون غير مقيد إلى فلك             

 exchangeالإلكترون يتبادل الأمـاكن      ولكن   b حول النواة    ١s أو فلك    aالنواة  
  يـساوي الـصفر عنـد   (٥٢ - ٤)وتكامل الرنين . بسهولة ويسر حول النواتين

R  = ∞ حيث يكون تكامل التداخل Sab = (٥٢ - ٤) وكذلك الحد الثاني فـي  ٠ 
  كلمـا ازدادت سـالبية       Rوكلما صغرت قيمـة       . يصبح أيضا مساويا للصفر   

) وبذلك يصبح المقدار (٥٢ - ٤)التكامل  )[ ]R١SH abab وفـي  .  اكثر سالبية−
)الحقيقة فإن رسم   )[ ]R١SH abab   يعطي منحنى يمر بنهاية صغرى       R مقابل   −

H٢ هو مصدر الربط في جزيء       Habتدل على أن التكامل     
 ويقدم التمرين رقم    +

 مـع  (٥٢ - ٤) , (٥١ - ٤)دراسة رقمية توضح تغير كل من التكـاملات  ) ٥(
 . Rالمسافة البينية 
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 تماريـــــن
عند ٤٣ - ٤)  (  وأوجد قيمة التكاملات ١ = kافترض قيمة الشحنة المؤثرة  ) ١

 . au ٧٫٠ , ٥٫٠ , ٣٫٠ , ٢٫٥ , ٢٫٠ , ١٫٠ = R المسافات البينيـة الآتيـة    
 علق على. R وارسم علاقة توضح تغير كل منهما مع -Eو    +Eعين قيمة 

 . هذه المنحنيات
 فـي  eV ٤٫٤٧٨ = Doإذا علمت أن طاقة التفكك لجزيء الهيدروجين هي  ) ٢

. eV ٢٫٦٥١ = Doحين أن طاقة التفكك لأيون جزيء الهيـدروجين هـي   
 . استخدم هذه المعلومات لتعيين طاقة التأين الأولى لجزيء الهيدروجين

 يظهر أقـوى  ٣٥Cl١ Hإن طيف امتصاص الأشعة تحت الحمراء لجزيء  ) ٣
 وبالنـسبة لهـذا الجـزيء فـإن     . Hz ١٠١٣ × ٨٫٦٥امتصاص له عند   
 .Do  = ٤٫٤٣ eV  أوجد : 

 ٣٥Cl٢ Hلجزيء   Do)               ب٣٥Cl١ H لجزيء De)       أ 
 والتي تمثل إحدى الحالات المثارة لأيون جـزيء  ( -Ψ )بالنسبة لداله التغير ) ٤

قارن النتيجة مع دالـة   . R → 0لدالة عند أوجد سلوك هذه ا. الهيدروجين
 .  لذرة الهيدروجين٢pzالحالة 

 لأيون جـزيء الهيـدروجين مفترضـاً    au ٢٫٠٠ = Rاحسب الطاقة عند  ) ٥
 . الطاقة الكلية) أ : احسب نسبة الخطأ في كل من .   e-krالدالة

 . ترونيةالطاقة الإلك)                                                   ب
 . طاقة التفكك)                                                    ج

 وارسم علاقة بين     ) ١(استخدم قيم التكاملات المعينة في التمرين رقم  ) ٦
 :      كل من

  .R مقابل (R/١) Hab  + Sab )) ب     ( R مقابل( R/١ + Haa )) أ     (
 ؟ ما هي طاقة الربط في الجزيء وما مصدر Rلمسافة      ما هي القيم المثلى ل

 هذه الطاقة ؟ 
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  مفترضا الشحنة المؤثرةau ٢٫٠٠ = R عند -E و +Eاحسب قيمة الطاقة  ) ٧
 k = وأثبت أن مقدار عزم الثبات في . ١٫٢٤E- يفوق مقدار الثبات في E+ 

 .S > 0 طالما كان 
 


