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٢٥٦ التركيب الإلكتروني للجزيئات: كيمياء الكم



٢٥٧ ة الذراتالتركيب الإلكتروني للجزيئات عديد

 مقدمـــــة  ١-٨
إن البحث عن دوال موجة قادرة على وصف الجزيئات عديدة الذرات هو لـب              

وتعتمد جميع  . والطرق المستخدمة في هذا المجال هي قلبها النابض       . كيمياء الكم 
لدراسة التركيب الإلكتروني للجزيئات عديدة الـذرات علـى         الطرق المستخدمة   

ووجود العديد من الأنوية يسبب مـشاكل      . نظرية الأفلاك الجزيئية بصفة أساسيه    
بالإضافة إلى أن دالـة     . في مثل هذه الحسابات تبدو ولأول وهلة مستحيلة الحل        

احد وهـو   الموجة في حالة الجزيئات ثنائية الذرات هي داله في متغير فراغي و           
 ، في حين أن داله الموجه للجزيئات متعددة الذرات هي دالـه             Rالمسافة البينية   

والحل الكمي  .  أطوال الروابط والزوايا بينها    -في العديد من المتغيرات الفراغية      
الكامل للجزيء يستلزم إيجاد مجموعة المتغيرات الفراغية التي تعطى أقل طاقة           

 الحسابات مكلف جدا ومستهلك للوقت حتى على        وهذا النوع من  . ممكنة للجزيء 
 . احدث أجهزة الحاسوب تقدما

:      وبصفة عامة يمكن تقسيم الحسابات الكمة الجزيئية إلى قسمين أساسـيين          
. ab initio) لا تقريبية(وحسابات دقيقة semi empirical  حسابات تقريبية

 الأول من الحسابات فإن التبسيط والتقريب في مؤثر الطاقة المستخدم           وفي النوع 
يـؤدي  ) بالإضافة إلى استخدام بعض القيم العملية بدلا من حل تكاملات بعينها          (

إلى سهولة في إجراء مثل هذه الحسابات وبالتالي يمكننا من دراسـة جزيئـات              
  تـستخدم  ab initio ومن ناحية أخرى فإن الحسابات اللاتقريبيـة . كبيرة نسبيا

مؤثر الطاقة الكامل والصحيح للنظام وتقوم بحل جميع التكاملات بصورة تحليلية           
والـصراع بـين هـذين      . دقيقة بدون استخدام أي تقريب أو قيم عملية بديلـه         

الأسلوبين يتحكم فيه دائما حجم الجزيء ومدى الدقة المطلوبة وقدرة الحاسـب            
 .الآلي المتاحة
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 لمجال ذاتي التناسق على الجزيئات عديدة الذرات  تطبيق طريقة ا ٢-٨
Application of the self-consistent field method to polyatomic molecules 

 
    يمكن كتابة مؤثر الطاقة الإلكترونية للجزيئات عديـدة الـذرات بالوحـدات            

 : الذرية كالآتي 
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وإذا ما أهملنا الحد الأخير في هذا المؤثر وهو الحد المعبر عـن التنـافر بـين                 
الإلكترونات فإن دوال الموجة المقابلة لهذا الهملتونين المبسط تعتبر دالة موجـه            
من الدرجة صفر مكونة من حاصل ضرب دوال فراغية كل منها تعبـر عـن               

قة الأفلاك الجزيئية استخدام مؤثر     تستلزم طري ). أفلاك جزيئية   ( إلكترون واحد   
 :  مع دوال تجريبية لها الشكل العام (١ - ٨)الطاقة 

                      
i

i∏Ψ=Ψ                                          (٢ - ٨) 

 هي أفلاك جزيئية كل منها يعبر عن إلكترون واحد فقط وكل فلـك              Ψi   حيث  
 :  بالصورة ( φu )لا تجميع خطي لعدد من الأفلاك الذرية جزيئي ما هو إ

                                                 ∑ φ=Ψ
u

uiui C  (٣ - ٨) 

  وهـذه المعـاملات    Ψi في الفلك الجزيئي     φu يمثل وزن الفلك الذري      Ciuحيث  
( C’s )ى اقل طاقة ممكنة ويمكن تعيين قيمتها التي تعط.  تسمى معاملات تغير

 Self - Consistent Field ( SCF )باستخدام طريقة المجال ذاتي  التناسـق  

methodوالتي سبق وأن قدمناها في الباب الثاني من هذا الجزء من الكتاب  . 
يئيـة الناتجـة    كبيرا بدرجة كافية فإن الأفلاك الجز(٣ - ٨)     إذا كان التمدد 

تكون دقيقة بدرجة كبيرة وتؤدي إلى طاقة قريبة جدا من أفضل حد للطاقة يمكن              
 أما إذا كانت قاعدة مجموعـة الأفـلاك       .  فوك -الوصول إليه وهو حد هارتري      
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 صغيرة لدرجة بالكاد تكفي لوصف عدد الإلكترونات الموجـودة فـي   (٣ - ٨)
 minimal لقاعـدة المجموعـة  الحد الأدنـى  الجزيء فإن هذه القاعدة تسمى 

basis set      وتكون الأفلاك الجزيئيـة الناتجـة تقريبـا غيـر دقيقـة لـدوال  
 .  فوك-هارتري 

   إن وجود أكثر من ذرتين يسبب صعوبات كبيـرة فـي حـل وتعيـين قـيم                 
ملات ذات فبالنسبة للجزيئات ثلاثية الذرات فإننا نواجه تكـا   . التكاملات المطلوبة 

three - center kj ثلاث مراكز  
r
١ij
١٢

  بالإضافة إلـى التكـاملات ذات   

two - center ijالمركزين 
r
١ij
١٢

وبالنسبة للجزيئات ذات الأربعة ذرات   . 

 four centerربعـة مراكـز  أو أكثر فإن ذلك يستوجب حل تكـاملات ذات أ 

integral  ويكون لها الشكل العام  lk
r
١ij
١٢
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و التكاملات ذات الثلاثة والأربعة مراكز هي تكاملات مستهلكة للوقت بدرجـة            
بالإضافة إلى ازدياد عددها بشكل كبير جدا بزيادة حجم  قاعدة مجموعة            . كبيرة
فإذا كانت قاعدة مجموعة الأفلاك الذرية المستخدمة مكونـة         . ك المستخدمة الأفلا
 . m٤  فلك ذري فإن عدد تكاملات التنافر الإلكترونـي تتناسـب مـع               mمن  

 فلك ذري فإن    ١٠٠ إلى   ٢٠ تتراوح بين    mفبالنسبة لجزيء متوسط الحجم حيث      
 ١٣،٠٠٠،٠٠٠لى   إ ٢٠،٠٠٠عدد تكاملات التنافر الإلكتروني الناتجة تتراوح من        

وتمثـل هـذه    . تكامل يستلزم حل كل منها وحفظها من دورة إلى الدورة التالية          
العملية حجر عثرة في تطبيق الطرق اللاتقريبية للحل على الجزيئـات عديـدة             

ولكن مع التطور الحديث في أجهزة الحاسب الآلي والطرق الرياضـية           . الذرات
فزة كبيرة في قدرة الإنسان على إجراء       المستخدمة لحل مثل هذه التكاملات فإن ق      

الحسابات الكمة للجزيئات عديدة الذرات قد تمت بالفعل واصبح من الممكن الآن            
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الحصول على نتائج دقيقة لجزيئات لها أهمية كيميائية وبيولوجية ما كنـا حتـى              
 .  عاما٢٠لنجرأ أن نفكر في دراستها منذ أقل من 

وحجم هذه القاعدة يلعب دورا     ) الدوال  ( فلاك       إن اختيار قاعدة مجموعة الأ    
والدوال الأكثـر شـيوعا والتـي       . كبيرا في تحديد دقة النتائج المتحصل عليها      

 s )،( STOتستخدم لوصف الأفلاك الجزيئية هي مجموعـة أفـلاك سـلاتر     
Slater - Type Orbitalsتالية  والتي لها الصورة المعايرة ال : 

           [ ]
( )[ ]

( )φθζ ζ−−
+

,Yer
!n٢

a/٢ moa/r١n

٢
١

٢/١n
o

l                     (٤ - ٨) 

 
 يمكن أن تأخذ أي قيمة موجبـة  ζ هي أرقام كم في حين أن   ,ml  n ,حيث  

وقد أثبتت أفلاك سلاتر  نجاحا كبيرا . orbital exponent وتسمى أس الفلك  
في حالات استخدامها لدراسة التركيب الإلكتروني للـذرات، ولكنهـا واجهـت            

في حالة اسـتخدامها    ) وخاصة عند حل تكاملات التنافر الإلكتروني       ( صعوبات  
 استخدام دوال أخرى بدلا     Boysوقد اقترح العالم بويز     . في الحسابات الجزيئية  

 النـوع جاوسـين   من أفلاك سلاتر وهذه الدوال الجديدة تـسمى أفـلاك مـن             
 ( GTO’s ) Guassian - Type Orbitals .    و الشكل العام لدالة الجاوسـين

 : هوaالمتمركزة على النواة 
( )φθζ− ,Y.er N m٢

ar
l

l                                              (٥ - ٨)    
 

ابهة لذرة الهيدروجين ودوال سلاتر فـي       حيث تشترك هذه الدالة مع الدوال المش      
ولكنها تختلف عنهما في    ) وهي الدوال التوافقية الكروية    (Y(θ,φ)جزئها الزاوي   

exp( - ζraجزئها القطري حيث الجزء الأسي  
٢ )  x .  ويستخدم تجميع خطي

يمثـل    ‘ pxفمثلا الفلك الـذري  . من عدة دوال جاوسين لتعريف أي فلك ذري
x.exp (-ζraدة دوال جاوسين كل منها له الصورة بتجميع خطي لع

  بأسـس (٢
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ζ‘s وتتميز دوال جاوسين بسهولة حل التكاملات عليها مما يوفر الجهد          .  مختلفة
والوقت في الحسابات الجزيئية ولكن يعيبها عدم قدرتها علـى وصـف سـلوك              

 هـذا   ويمكن التغلـب علـى    . الاحتمالية الإلكترونية في منطقة النواة وما حولها      
وذلك يؤدي إلى ازدياد    . القصور بزيادة عدد دوال الجاوسين في التجميع الخطي       

ولكن حل هذه التكاملات يستهلك وقتا اقصر       . عدد التكاملات التي يستوجب حلها    
ويرجـع سـرعة حـل      . بكثير من حل التكاملات باستخدام دوال سلاتر مـثلا        

ن جاوسين متمركزتين   التكاملات على دوال جاوسين إلى أن حاصل ضرب دالتي        
على مركزين مختلفين هو في حد ذاته دالة جاوسين جديدة متمركزة على نقطـة           

وبالتالي فجميع التكاملات ذات المراكز الثلاثة أو الأربعة تختـزل إلـى            . ثالثة
 . تكاملات ذات مركزين فقط

     وقبل أن نختتم هذا الفصل وننتقل إلى نموذج فعلي لتطبيق نظرية المجـال             
ذاتي  التناسق على الجزيئات، دعنا نعرف بعض المصطلحات التي تستخدم في            

 :هذا المجال
  minimal basis set الحد الأدنى لقاعدة المجموعة -    

 لوصف أي فلـك ذري داخلـي أو      STOوتتكون من دالة واحدة من نوع             
 ـ  NH٣فمثلا بالنسبة لجـزيء     . خارجي ون الحـد الأدنـى لقاعـدة         تتك

  على ذرة النيتـروجين  ٢pz , ٢py , ٢px , ٢s , ١sالمجموعة من دوال 
وهذه المجموعة تحتوي على دالتـين      .  على كل ذرة هيدروجين    ١sوفلك  

 علـى ذرة النيتـروجين      ”p“ ومجموعة واحدة من دوال      ”s“من النوع   
. هيـدروجين  لكل ذرة  sو دالة واحدة من نوع . ( ١p ٢s )ولذلك تسمى 

  .( ١s / ١p ٢s )ويمكن كتابة قاعدة المجموعة الكلية بالصورة 
  Double Zeta basis set  *   قاعدة مجموعة زيتا المزدوجة-   

                                           
 ٨)(معادلة ( ك وهو الرمز الذي يستخدم للأس في الفل"  زيتا  " ζ يطلق  الحرف   اللاتيني *

 )(٥ - ٨)   ومعادلة ٤-
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 من الحـد الأدنـى      STO حيث تستبدل كل داله      (DZ)ويرمز لها بالرمز          
 ζفان عن بعضهما فـي قيمـة الأس          يختل STOلقاعدة المجموعة بدالتين    

 تحسنا كبيرا فـي قـدرة       STOويعتبر وصف الفلك الذري بدالتين      . فقط
 فإن قاعدة مجموعـة زيتـا       NH٣فبالنسبة لجزيء   . الدالة على الوصف  

  لكل ذرة هيدروجين،  ودالتـين  ١s" STO"المزدوجة تتكون من دالتين 
STO ٢  للأفلاكpz , ٢py , ٢px , ٢s , ١sأي أن إجمالي . وجين  للنيتر

 STO دالـة مـن نـوع        ١٦عدد الدوال المستخدمة لوصف الجزيء هو       
  . ( ٢s / ٢p ٤s )ويرمز لهذه القاعدة بالرمز 

   Split - Valence basis set   قاعدة المجموعة منفصمة التكافؤ-  
كل فلك جـزيء فـي غـلاف          لوصف    STOويتم فيها استخدام دالتين           

 واحدة لوصـف    STOأما الأغلفة الداخلية فإنه يتم استخدام داله        . التكافؤ
 .كل فلك من أفلاكها

  .( DZ* + P)دوال استقطاب +   قاعدة مجموعة زيتا المزدوجة  -  
   Double Zeta basis set + Polarization     

وحتى يمكن وصف   . فلاك الذرية نتيجة لعملية تكوين الجزيء           تستقطب الأ 
 lعملية الاستقطاب هذه فإنه يستلزم إدخال دوال تتميز بقيمة لرقم الكـم             

فمـثلا بالنـسبة    .  فـي الـذرة المعنيـة      lأكبر من الحد الأقصى لقـيم     
يتا المزدوجة يجب أن يضاف إليها      للهيدروكربونات فإن قاعدة مجموعة ز    

 علـى كـل ذرة هيـدروجين،    ٢px , ٢py , ٢pzدوال الاستقطاب التالية 
وبـذلك يرمـز لمثـل هـذه        .  على كل ذرة كربون    ٣dومجموعة دوال   
 .( ١p ٢s / ١d ٢p ٤s )المجموعة بالرمز

      يمكن إدخال السرعة والمرونة على الحسابات باسـتخدام دوال جاوسـين          
Gaussian Type Orbitals (٥ - ٨) ويرمز لها بالرمز GTO بدلا من 

وفي هـذه الحالـة فـإن دالـة الجاوسـين      . (٤ - ٨) STOدوال سلاتر 
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∑ تأخذ الصورة    Contractedالمنضغطة  
i

iifa    حيـث fi     هـي دالـة 

 ). primitive Gaussianتـسمى دالـة جاوسـين بدائيـة     (جاوسـين  
  تنتقى بحيث يعطى التجميع الخطي أحسن وصف للدالـة           aiوالمعاملات  

STO وقد تم دراسة استخدام دوال جاوسين بمعرفة العالم بوبـل          .  المقابلة
Pople          ومجموعته البحثية وتوصلوا إلى قواعد مجموعات الدوال التـي 

 ـ          د تستخدم بصورة مكثفة في الحسابات الجزيئية الآن ويرمز لهذه القواع
ففي قاعـدة مجموعـة    .  ......*٣١G-٦ , ٣١G-٤ , ٣G-STOبالرموز 

STO-NG       يتم وصف كل دالة  STO      في الحد الأدنى لقاعدة المجموعة 
وقاعـدة   . ٣=N من دوال جاوسين وعادة مـا تكـون          Nباستخدام عدد   

STO-٣G             تماثل الحد الأدنى لقاعدة المجموعة وان كانت أقـل كفـاءة  
فهي قاعدة مجموعة منفصمة التكـافؤ  ٣١G-٤ جموعة أما قاعدة الم. منها

 بأربعة دوال من نوع جاوسين في حين        (١s)حيث يوصف كل فلك داخلي      
بنظام زيتا المـزدوج  (٢p,٢s) يوصف كل فلك من أفلاك غلاف التكافؤ  

بثلاث دوال من نوع جاوسين ذات أس        ) ٢pأو   ( ٢sحيث يوصف فلك      
أما قاعدة  .   ضافية تتميز بأس مختلف   معين بالإضافة إلى دالة جاوسين إ     

 إلا أن الأفـلاك     ٣١G-٤ فهي مماثلـة للمجموعـة       *٣١G-٦المجموعة  
الداخلية توصف بتجميع خطي لستة دوال من نوع جاوسين ويضاف دوال           

 .  على كل ذرة غير ذرات الهيدروجينdالاستقطاب من النوع 
 

 معالجة مجال ذاتي  التناسق للأفلاك الجزيئية للماء ٣-٨
   SCF-MO treatment of water 

 
 :إن الحد الأدنى لقاعدة المجموعة لجزيء الماء تتكون من

O  : ١s , ٢s , ٢px , ٢py , ٢pz                             H  : ١s 
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والتجميع الخطي لهذه الأفلاك الذرية السبعة ينتج سبعة أفلاك جزيئية خمسة منها            
ك الذرية يتم حسب قواعد التماثل الجزيئـي        والتجميع الخطي للأفلا  . أفلاك ربط 

  SAFو المثال التالي يوضـح اشـتقاق دوال         . التي وضحناها في الباب السابق    
 .لجزيء الماء

  
 :١ - ٨مثــــال 

  SAF   Symmetry Adopted Functionsاشتق الدوال المبنية على التماثل 
 .لجزيء الماء

 :الحــــل  
 :تماثل كالآتي  نشتق أولاً جدول عمليات ال

تحت تأثير 
 المجموعة الأصلية

١so ٢so ٢px ٢py ٢pz G١ G٢ 

E ١so ٢so ٢px ٢py ٢pz G١ G٢ 
C١ ٢so ٢so -٢px -٢py ٢pz G١ -G٢ 
σv ١so ٢so ٢px -٢py ٢pz G١ -G٢ 
σv

\ ١so ٢so -٢px ٢py ٢pz G١   G٢ 
 

ك تم اسـتبدالها     ليست دوال مميزة لمؤثرات التماثل ولذل      H(١s)لاحظ أن الدوال    
 :  حيثG١ , G٢بالتجميع الخطي

                                                          G١ = (١s)١ + (١s)٢ 
                                                          G٢ = (١s)١ - (١s)٢ 

 : حيث جدول التميز C٢vويتبع جزيء الماء مجموعة نقطة التماثل 
C٢v E C٢ σv σv

\ 
A١  ١  ١  ١ ١ 
A١- ١- ١  ١ ٢ 
B١- ١  ١- ١ ١ 
B١  ١- ١- ١ ٢ 
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 :  كالآتي (٥ - ٧) باستخدام معادلة SAFويمكننا اشتقاق دوال 
  : A١ بالنسبة لنوعية التماثل -) أ 

):              العمود الأول  )

o

oooo

s١

s١x١s١١s١١s١١
٤
١

=

+×+×+×  

 ٢s o:                                       ود الثاني      العم
 لاشيء:                             العمود الثالث والعمود الرابع

  ٢pz:                                         العمود الخامس  
 G١:                                          العمود السادس  

 .فجميع الأعمدة تعطي لاشيء:  a٢نوعية التماثل وبالنسبة ل) ب 
 جميع الأعمدة تعطي لاشيء ماعـدا العمـود         : b١بالنسبة لنوعية التماثل    ) ج  

 .                                 الثالث
( ) ( )( ) ( )( ) ( )( )xxxx p١p١p١p١

٤
١ −−++−−+×  

 جميع الأعمدة تعطي لاشـيء ماعـدا العمـود          : b٢بالنسبة لنوعية التماثل    ) د  
  .G٢ والسابع يعطي ٢py                          الرابع يعطي       

 :    أي أن تماثل الأفلاك الذرية في جزيء الماء هو
f١ = G١  a١ 
f٢ = O١s  a١ 
f٣ = O٢s  a١ 
f٤ = O٢pz  a١ 
f٥ = G٢  b٢ 
f٦ = O٢py  b٢ 
f٧ = O٢px  b١ 

 -ها نفـس التماثـل      وحيث إن الأفلاك الجزيئية تتكون من الأفلاك الذرية التي ل         
 :  والصورة العامة a١وبذلك فإنه تتكون أربعة أفلاك جزيئية لها نوعية التماثل 

              Ψi = Ci١ f١ + Ci٢ f٢ + Ci٣ f٣ + Ci٤ f٤    ;   i = ٤ - ١ 
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 : والصورة العامة b١ويتكون فلكان ذريان لهما نوعية التماثل 
                           Ψj = Cj٥ f٥ + Cj٦ f٦            ;   j = ٦ , ٥ 

 : والصورة العامة b١ويتكون فلك جزئي واحد له نوعية التماثل 
                            Ψ٧ = f٧ 

 
إن معرفة تماثل الأفلاك الذرية وبالتالي الأفلاك الجزيئية يبسط الحسابات الكمة           

ع التكاملات بين أفلاك ذرية     فعند حل التكاملات المختلفة فإن جمي     . بصورة كبيرة 
 :ذات نوعية تماثل مختلفة لابد وأن تتلاشى أي أن 

٠ff

٠fB̂f

ji

ji

=

=
 و                         

 .  تنتمي لنوعيتي تماثل مختلفتينfj , fiإذا كانت 
 حسابات على جزيء الماء مستخدمين الحد       *وقد أجرى العالمان بيتزر وميريفيلد    

  حيـث قـاموا   STO وأفـلاك  minimal basis set المجموعة الأدنى لقاعدة
 :  وكانت كالآتيξبتعيين أفضل قيم لأس الأفلاك 

     H١s : ١٫٢٧    
O١s : ٧٫٦٦           ;           O٢s : ٢٫٢٥         ;           O٢p : ٢٫٢١ 

 
لاك  أمكنهم الحصول على الأف( SCF )وباستخدام طريقة المجال ذاتي التناسق 

 : الجزيئية وطاقتها كالآتي 
١a١٫٠٠٠ = ١ ( O١s ) + ٠٫٠١٥ ( O٢s⊥ ) + ٠٫٠٠٣ (O٢Pz ) - ٠٫٠٠٤ G١     

; -٢٠٫٥ 
٢a٠٫٠٢٧- = ١ (O١s ) + ٠٫٨٢٠ ( O٢s⊥ ) + ٠٫١٣٢ ( O٢Pz ) + ٠٫١٥٢ G١   

; -١٫٢٨ 
١b٠٫٦٢٤ = ٢ (O٢Py ) + ٠٫٤٢٤ G٠٫٦٢- ;   ٢ 

                                           
* R. M. Pitzer and D. P. Merifield, J. Chem. Phys., (١٩٧٠) ٤٧٨٢ ,٥٢. 
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٣a٠٫٠٢٦- = ١ ( O١s ) - ٠٫٥٠٢ ( O٢s⊥ ) + ٠٫٧٨٧ (O٢Pz ) + ٠٫٢٦٤ G١   
; -٠٫٤٧ 

١b١ = O٢Px                                                                                     
; -٠٫٤٠ 

 : يعبر عن فلك له الشكل العام ⊥O٢s حيث 
O٢s⊥ = ١٫٠٢٨ [ O٢s - ٠٫٢٣١٣ O١s ] 

 :ماء في حالته المستقرة الدنيا هو وبذلك يصبح التركيب الإلكتروني لجزيء ال
 ( ١a١ )٢ ( ٢a١ )٢ ( ١b٢ )٢ ( ٣a١ )٢ ( ١b١ )٢ 

 
 : التالية ١٠وهذا التركيب الإلكتروني يقابل محددة سلاتر من الرتبة 

  
١١١١٢٢١١١١ b١b١a٣a٣b١b١a٢a٢a١a١  
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مخطط تكوين الأفلاك الجزيئية للماء من الأفلاك       ) ١ - ٨(     ويوضح الشكل   
نتـائج لـبعض    ) ١- ٨(ويوضـح الجـدول     . ين والهيدروجين الذرية للأكسج 

ويلاحظ من النتائج المدرجة في هـذا       . الحسابات العديدة التي أجريت على الماء     
الجدول أن حسابات الكم تعطى طاقة كلية وعزم ثنائي قطب متوافـق لدرجـة              

وهي أيضا قادرة وبدرجة دقة عاليـة علـى محاكـاة           . كبيرة مع النتائج العملية   
ولكن هذه الحسابات   . العملية) أطوال الروابط وقيم الزوايا     ( تغيرات الفراغية   الم

 تختلف اختلافـا بينـا عـن    Binding energyتعطي وبصفة عامة طاقة ربط 

فبالنسبة لحسابات بيتزر وماريفيلد لجزيء الماء مثلا  فإن طاقة          .  قيمتها العملية 
 ( eV ١٠٫١ ) ومقارنتها مـع قيمتهـا العمليـة     eV ٤.٥الربط المحسوبة هي 

وحتى في أفضل الحسابات التي أجريت على جزيء        . توضح نسبة الخطأ العالية   
  فوك فإن طاقة الربط المحـسوبة      -الماء وهي حسابات قريبة من حد هارتري        

( ٩ .٦ eV )  وهـذا  .  لازالت في  خطأ كبير مقارنة مع قيمتها المعينـة عمليـا

-١٠

٢٠

-٢٠

-٤٠

-٥٦٠

O٢pz

O١s

O٢s

١a١

٢a١

١b٢

٣a١

Ha ١s Hb ١s 

١b١

٤a١

٢b٢

energy 
(eV)

O٢pyO٢px
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 فوك للمجـال    -لكبير في طاقة الربط هو ظاهرة عامة لحسابات هارتري        الخطأ ا 
 .  للجزيئات بصفة عامةHF - SCFذاتي  التناسق 

 
 

 .تكوين الأفلاك الجزيئية للماء من الأفلاك الذرية للأكسجين والهيدروجين): ١ - ٨(شكل 
 
 
 
 

 .ماءنتائج بعض الحسابات الجزيئية لل): ١ - ٨(                  جدول 
الطاقة الكلية  الطريقة مرجع

(H) 
µ (D) Re (Å) θo 

a SCF-STO-٣G -١٠٠٫٠ ٠٫٩٩٠ ١٫٦٩ ٧٤٫٩٧ 
b SCF-٣١-٤G -١١١٫٠ ٠٫٩٥١ ٢٫٥٢ ٧٥٫٩١ 
c SCF-٣١-٦G* -١٠٥٫٥ ٠٫٩٤٨ ٢٫١٩ ٧٦٫٠١ 
d SCF-GTO -١٠٦٫٦ ٠٫٩٤١ ٢٫٠٨ ٧٦٫٠٦ 
e VB -١٠٦٫٥ ٠٫٩٦٨ - ٧٦٫٠٢ 
f CI, STO -١٠٤٫٥ ٠٫٩٥٣ ١٫٩٢ ٧٦٫٣٤ 

 ١٠٤٫٥ ٠٫٩٥٧ ١٫٨٥ ٧٦٫٤٨-  القيمة العملية
a:   W. J. Lathan, W. J. Hehre, L. A. Curtiss and J. A. Pople, J. Am. Chem. Soc., ٩٣,  

        (١٩٧١) ٦٣٧٧. 
b:   W. J. Lathan, et al. J. Chem. Phys. (١٩٦٤) ٢١٨٦ ,٤٠. 

c:    P. C. Harihan and J. A. Pople, Mol. Phys., (١٩٧٤) ٢٠٩ ,٢٧. 
d:    E. Clementi and H. Popkie, J. Chem. Phys., (١٩٧٢) ١٠٧٧ ,٥٧. 

e:     C. Peterson and G. V. Pfeiffer, Theor. Chim. Acta, (١٩٧٢) ٣٢١ ,٢٦. 
f :    B. J. Rosenberg and J. Shavitt, J. Chem. Phys. (١٩٧٨) ٥٢٩٢ ,٦٨. 

 
 H من ذرتي    H٢Oرة على أساس انه عند تكون جزيء        ويمكن تعليل هذه الظاه   

فعمليـة تـزاوج    . وذرة أكسجين فإنه يتكون زوجين جديدين من الإلكترونـات        
إلكترونين في نفس الفلك الجزيئي تعني أن هذين الإلكترونين يتحركان في نفس            

  لهذا الـزوج  Correlation energyالجزء الفراغي وبالتالي فإن طاقة التلازم 
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 فوك اخذ هذه الطاقة الإضافية فـي     -تكون عالية ولا تستطيع حسابات هارتري       
 .الاعتبار

وطالما كان تعريفنا لطاقة الربط على أنها الفرق بين طاقة الجزيء ومجموعـة             
طاقات الذرات المكونة له فإنه باستمرار سوف يكون عدد أزواج الإلكترونـات            

وبالتالي سيكون هناك طاقة تـلازم  إلكترونـي         . ائي غير متساو  الابتدائي والنه 
 HF - SCF فوك للمجال ذاتي  التناسـق  -كبيرة لا تستطيع حسابات هارتري 

 .التعبير عنها
 

 المعالجة الوصفية للربط في الجزيئات عديدة الذرات  ٤-٨
Qualitative Treatment of bonding in Polyatomic molecules 

 
من أن المعالجة الكمة الكاملة للجزيئات عديدة الذرات تبدو طويلـة                بالرغم  

ومعقدة كما أن النتائج المتحصل عليها لا يمكن تحليلها وتفهمها بصورة وصفية            
ملائمة للخلفية الكيميائية، إلا أنه من الممكن أن نقدم تحليلا وصفيا للربط في هذه              

لتي استخدمناها للجزيئات ثنائية    الجزيئات مستعملين إلى حد كبير نفس المبادئ ا       
 localizedوالسبب في ذلك هو أن أغلب الروابط الكيميائية متمركـزة    . الذرات

مما يعني أن إلكترونات الربط في الجزيء يمكن النظر إليها على أنها أزواج من 
جزيئـات  إلكترونات كل منها يربط ذرتين فقط بطريقة مماثلة تماما للربط في ال           

وبالإضافة إلى ذلك فإن الرابطة بين زوج معين من الذرات دائما           . ثنائية الذرات 
. ما تظهر نفس الخواص بغض النظر عن الجزيء الموجود فيه هـذه الرابطـة             

الطاقة اللازمة لكسر هذه الرابطة وتسمى طاقة (  لها طاقة H - Oفمثلا الرابطة 
 O - H وطاقة الرابطـة  H٢O في جزيء kcal/mole ١١٨تساوي ) الرابطة

 :  المعينة من التفاعل 
H٢O٢ → H + HO٢ 
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 تتفق بدرجة كبيـرة  O - Hهذه القيم لطاقة الرابطة  . kcal / mole ١١٠هي 

وبالمثل فإن أطوال الروابط . ( kcal / mole ١٠٠ )   OHمع طاقة تفكك جذر
 لهـا  C - Hفمثلا رابطـة  . أيضا لا تتأثر بصورة رئيسية من مركب إلى آخر

 أو الايثان (Å ١٫٠٩ ) سواء كان المركب هو الميثان   Å ١٫١ الطول في حدود 
(١٫١١ Å) أو الميثلين ( ١٫٠٧ Å)ثم أن  التحليل الطيفي في المنطقـة  .  وهكذا

تحت الحمراء يرتكز أساسا على أن المجموعات والروابط المعينة لهـا تـردد             
لمحتوي على هـذه المجموعـات أو       اهتزاز شبه ثابت ولا يعتمد على المركب ا       

وبصفة عامة فإن دالة طاقة الوضع المرتبطة برابطة معينة كدالة فـي            . الروابط
 تعتبر دالة ثابتة في الجزيئات      ν وتردد الاهتزاز    De ، و طاقة التفكك      Reالطول  
وبالتالي فإننا يمكن أن نركز على الرابطة أو الروابط المراد دراسـتها            . المختلفة
هذه المعالجة الوصفية تمكننـا مـن       . مل بقية الإلكترونات في الجزيء    فقط ونه 

التركيز على الخواص العامة بالنسبة للتفاعلات الكيميائية بـدون الـدخول فـي             
وفي الفصول التالية سوف نقدم أمثلة على استخدام هذه         . عمليات حسابية مطولة  

 ومركبات الكربـون    الطريقة الوصفية لدراسة الربط في جزيئات الماء والنشادر       
 .المختلفة

 الربط في جزيء الماء ١-٤-٨
  Bonding in H٢O  

٢px ٢s٢إن ذرة الأكسجين لها التوزيع الإلكتروني
٢ ٢py

٢ ١pz
١  ١sوكل من  . ٢

٢pz , ٢py     جاهزين لتكوين روابط تـساهمية حيـث إن أي منهمـا مـشغول  
 ـ       . بإلكترون واحد فقط   زاوج مـع   هذه الإلكترونات المنفردة من الممكـن أن تت

وبذلك يمكن أن نصف     .  لذرتي الهيدروجين  (١s)الإلكترونات المنفردة في فلكي     
 :التركيب الإلكتروني لجزيء الماء بالدالة الموجية

 
Ψ = ١so

٢ ٢so
٢ ٢pxo

٢  φ١٢ φ٢٢ 
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ويمكن كتابة . في الجزيء )  O - Hروابط(  يمثلان فلكي الربط φ١ , φ٢حيث 

 : بالصورةφ١ , φ٢الصورة المتماثلة لكل من 
 

φ١ = N [ ١sHa (١) ٢pyo (٢) + ١sHa (٢) ٢pyo (١) ] 
φ٢ = N [ ١sHb (٣) ٢pzo (٤) + ١sHb(٤) ٢pzo (٣) ] 

 
ويعني هذا التمثيل أن هناك رابطتين متكافئتين بـين ذرة الأكـسجين وذرتـي              

 علـى ذرة    ١s وفلـك    ٢py(O)تكونت الأولى من الفلك الـذري       . الهيدروجين
 علـى ذرة    ١s وفلـك    ٢pz(O) والرابطة الثانية بـين فلـك        ،(a)الهيدروجين  

 متعامدين فإننـا نتوقـع أن   ٢py , ٢pzوحيث إن الفلكين . الهيدروجين الأخرى
ولكن الحقـائق العمليـة تؤكـد أن        . تكون الرابطتان في جزيء الماء متعامدتين     

ة وحتى يمكننا معالجة هذه النقطة ومعرف      . °١٠٤٫٥الزاوية في جزيء الماء هي      
السبب وراء انفراج هذه الزاوية فدعنا نراجع الأفلاك الجزيئية التـي تحـصلنا             

فمـساهمة   ). ٢ - ٨فصل ( عليها من الحل الكامل للمجال ذاتي  التناسق للماء 
 . ٢s(O) , ٢pz(O) يتركز في خليط من ٢a١ذرة الأكسجين في الفلك الجزيئي 

 أضاف خاصية متجهة  ٢s(O) ولو بنسبة محدودة مع  ٢pz(O)هذا الخلط للفلك 
كما أنه  ) الذي يتوجه ناحية الهيدروجين    ( zوتمددا في الاتجاه الموجب للمحور      
 .  z من الناحية السالبة للمحـور   ٢s(O)أنقص من كثافة الشحنة السالبة للفلك 

 هي صفات أكثر قدرة للربط  ٢s(O) +  ٢pz(O)هذه الخواص الجديدة للخليط 
.  المتمركـزة علـى ذرة الهيـدروجين       ١sداخل مع أفلاك    وتؤدي إلى تعظيم الت   

) التهجـين ( ويطلق على عملية خلـط الأفـلاك الذريـة هـذه اسـم عمليـة                
hybridization .       ولذا . وعملية التهجين كعملية التجميع الخطي للأفلاك الذرية

 أما إذا تـم  two hybrid orbitalsيمكن خلط فلكين ذريين لإنتاج فلكي هجين 
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خلط ثلاثة أفلاك ذرية فإننا ننتهي بثلاثة أفلاك هجين مكافئة لبعـضها الـبعض              
 . وهكذا

    والآن وإذا ما عدنا إلى معالجتنا الوصفية لجزيء الماء وحاولنـا معالجـة             
  فإننا نفترض عمليـة خلـط بـين   O - Hوتعليل انفراج الزاوية بين الرابطتين 

 ونتيجـة   ٢s(O) المكونة للروابط أصلا مع الفلـك  ٢py , ٢pzالأفلاك الذرية 
الخلط هذه هي إنتاج ثلاثة أفلاك هجين اثنان منهما مناسـبان لتكـوين روابـط               

 أما الثالث فهو فلك لاربط مـشغول بـزوج حـر مـن      ١sHبالتداخل مع أفلاك    
   .     lone - pair electronsالإلكترونات 

o
y

z

HHa
b

θ

 
 .نظام الإحداثيات المستخدم لاشتقاق أفلاك الهجين في جزيء الماء): ٢ - ٨(شكل 

 
 المناسـبة  φ١ , φ٢     والآن دعنا نفحص عن قرب كيفية تكوين أفلاك الهجين 

  والآن لنفترض نظـام الإحـداثيات    .φn لتكوين روابط وكذلك هجين اللاربط 
مكن تحليلها في اتجاه  ي٢py , ٢pzفإن الأفلاك الذرية ) ٢ - ٨(الموضح بالشكل 

 :الروابط حيث 
[ ]
[ ]s٢sinp٢cosp٢N

s٢sinp٢cosp٢N

٢y٢z٢

٢y٢z١

γ+−=φ

γ++=φ
θθ

θθ
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  هي نسبة أو معامل الخلط والذي يمكن تعيين قيمته بتأكيـد أن أفـلاك                γحيث  
 : لابد وأن تكون متعامدة أي تحقق الشرط φ١ , φ٢الهجين 

٠                               ٨) - (١= 
٢

sin
٢

cos            

sd٢s٢dp٢p٢
٢

sindp٢p٢
٢

cos            

ds٢
٢

sinp٢
٢

cosp٢s٢
٢

sinp٢
٢

cosp٢d

٢٢٢

٢
yy

٢
zz

٢

yzyz٢١

γ+θ−θ=

τγ+τθ−τθ=

τ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ γ+θ−θ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡ γ+θ+θ=τφφ

∫ ∫ ∫

∫ ∫
 

 
أن الأفلاك الذريـة معـايرة      وقد توصلنا إلى هذا التعبير الأخير باستخدام حقيقة         

للواحد الصحيح وكل فلكين متمركزين على نفس الذرة متعامدان مـع بعـضهما       
 :ويمكننا استخدام التعبير الهندسي . البعض

cos ٢y = cos٢x - sin٢x 
 : بالصورة (١ - ٨)حيث يمكن كتابة المعادلة 

cos θ = - γ(٢ - ٨)                                                   ٢ 
 

 : فــإن °١٠٤٫٥وإذا ما أخذنا قيمة الزاوية العملية في جزيء الماء وهي 
                            cos (١٠٤٫٥) = -٠٫٢٥ 

                 γ٠٫٢٥  = ٢                          γ =  ٠٫٥٠ 
 : ــي فإن الصورة الكاملة لهجين الربط هـ٢/sin θ و ٢/cos θوبتعيين قيمة 

φ١ = N [ ٠٫٦١ (٢pz) + ٠٫٧٩ (٢py) + ٠٫٥ (٢s ) ] 
φ٢ = N [ ٠٫٦١ (٢pz) - ٠٫٧٩ (٢py ) + ٠٫٥ (٢s ) ] 

 
 في صـورتها  φ١ , φ٢ حتى تصبح Nولا يتبقى إلا أن نعين قيمة ثابت المعايرة 

 : هي عملية مباشرة حيث Nوعملية تعيين . الكاملة
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( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ){ }
( ) ( ) ( ){ }
( )

٢٥.١
١N  

١٢٥.١N         

١٥.٠٧٩.٠٦١.٠N         

١ds٢٥.٠dp٢٧٩.٠dp٢٦١.٠N         

١d

٢

٢٢٢٢

٢٢٢
y

٢٢
z

٢٢

٢
١

=∴

==

=++=

=τ+τ+τ=

=τφ

∫ ∫ ∫
∫

 

 :جين الربط المعاير في صورته النهائية هي وبالتالي فإن ه
φ٢ ٠٫٥٥ = ١pz + ٢ ٠٫٧١py + ٢ ٠٫٤٥s 
φ٢ ٠٫٥٥ = ٢pz - ٢ ٠٫٧١py + ٢ ٠٫٤٥s 

 وهذا الهجين لـه نفـس الـشكل العـام           φnوالآن يمكننا اشتقاق هجين اللاربط      
 : أي له الصورة العامة φ٢ , φ١كالهجين 

φn = c٢ ١pz + c٢ ٢py + c٢ ٣s 
 بتطبيق مبادئ المعايرة والتعامد c١ , c٢, c٣ة تعيين قيم المعاملات ويمكن بسهول

وهذا المبدأ الأخير يعني أن إجمالي مـشاركة         . ومبدأ وحدة مشاركة الفلك الذري    
أي فلك ذري في الثلاث هجن لابد وأن يساوي الواحد الـصحيح عنـد إضـافة          

وزن هذا الفلك في     مثلا فإن    ٢sوبتطبيق هذا المبدأ على فلك      . بعضها إلى بعض  
) لاحظ أن الاحتمالية هي مربـع الدالـة الموجيـة     ( ٢( ٠٫٤٥ ) هو φ١الهجين 

 وبالتالي فإنه يتبقى من هذا الفلـك  ٢( ٠٫٤٥ ) هو أيضا   φ٢ووزنه في الهجين 
 : حتى يستهلك تماما أي أن ٠٫٦الذري وزن قدره 

        ( ٠٫٤٥ )٢( ٠٫٤٥ ) + ٢ + C٣
١٫٠ = ٢ 

                                           C٣
٠٫٦ = ٢            ∴    C٠٫٧٧ ± = ٣  

 :  فإن ٢pyأما بالنسبة للفلك الذري 
                                ( ٠٫٧١ )٢( ٠٫٧١- ) + ٢ + C١٫٠ = ٢ 
                                                                    C٠٫٠ = ٢ 

 : كالآتي φn  يمكن تعيين وزنه في الهجين ٢pzلأخير هو والفلك ا
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 وحيث أن إشارة الدالة الموجية هي إشارة افتراضية نسبية فإننا يمكن أن نأخـذ             
 C٢ أما معامل ٠٫٧٧ + = ٣pz فلابد وأن يكون في اتجاه  zانظـر   ( * السالب

 : هي φnفإن الصورة النهائية لهجين اللاربط وبالتالي  ) ٢- ٨الشكل 
φn = -٢ ٠٫٦٤pz + ٢ ٠٫٧٧s 

 (٢p) سنلاحظ أن كل منها له صـفة  φ١ , φ٢والآن إذا نظرنا إلى هجين الربط 
 (٢p) فيتكون من φn أما هجين اللاربط % ٢٠بنسبة  (٢s) وصفة % ٨٠بنسبة 

 من الممكن ٢pz , ٢pyلاحظ أن الوزن الحقيقي لكل من . % ٦٠ (٢s) و % ٤٠
 فهو دائما ٢pأن يتغير حسب اختيارنا لنظام الإحداثيات، أما إجمالي وزن الصفة  

 .  في هجين اللاربط% ٤٠ في حالة هجين الربط  و % ٨٠وأبدا ثابت 
    ويتضح مما سبق أنه وقبل أن تدخل ذرة الأكسجين في تكوين روابـط مـع               

 من تركيبها الإلكتروني إلى وضع      ذرتي الهيدروجين في جزيء الماء فإنها تعدل      
وهذا الوضع الجديـد يـسمح بـالخلط         . ١sأكثر قدرة على التداخل مع أفلاك       

 للوصول إلى هجن تتمـدد فـي اتجـاه ذرتـي     ٢p , ٢sبين أفلاك ) التهجين(
وبـذلك يـصبح    . الهيدروجين بصورة أكبر مما يعظم التداخل وبالتالي  الثبات          

 :كسجين هو التركيب الإلكتروني لذرة الأ
             ٢

n
١
٢

١
١

٢
xo

٢
o    p٢ s١ φφφ                                      (٣ - ٨) 

 
 متكافئان تماما وكل منهما φ١ , φ٢وفي هذا التركيب الإلكتروني فإن هجن الربط 

مشغول بإلكترون واحد فقط ومستعد للتزاوج مع الإلكترونـات المنفـردة فـي             
                                           

  يمكن التأكد من هذه الإشارة بتطبيق  شرط التعامد*
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 تكوين رابطتين متكافئتين في القوة والطـول بـين   مما يؤدي إلى .  ١sHأفلاك
ومن ناحية أخرى فإن أزواج الإلكترونات الحرة       . ذرتي الهيدروجين والأكسجين  

 ويمكـن أن    ٢px والآخر فلك ذري     φnتشغل فلكين مختلفين تماما أحدهما هجين       
  وقد يبدو أنه كان مـن ( ٢px , φn )نرمز لهذا التمثيل لأفلاك اللاربط بالصورة 

وهذا الأمـر  . الواجب اشتقاق هجن لاربط متكافئة كما اشتققنا هجن ربط متكافئة     
 :ميسور ويمكننا اخذ التجميع الخطي بالصورة 

( )

( )xnn٢

nxn١

p٢
٢
١

p٢
٢
١

−φ=φ

φ+=φ
 

 المتكافئة ويمكن أن نرمز إلى هذا التمثيل φ٢n , φ١nحيث اشتققنا هجن اللاربط 
 الذي يتبادر إلى أذهاننا الآن هو  والسؤال( φ٢n , φ١n)لأفلاك اللاربط بالصورة 

أي من هذين التمثيلين لأفلاك اللاربط أفضل لذرة الأكسجين؟ والرد المباشر لهذا            
السؤال هوان هذين التمثيلين متكافئان تماما لأنه قد تم اشتقاقهم بالتجميع الخطي            

افة فهما بديلان متكافئان وليسا متفاضلين ويؤديان في النهاية إلى نفس توزيع كث           
 . الاحتمالية الإلكترونية

 
 :٢ - ٨مثـــال 

يؤدي إلى نفـس التوزيـع لكثافـة الاحتماليـة     ( ٢px , φn )  أثبت أن التمثيل 
 .  لهجين اللاربط لذرة الأكسجين( φ١n , φ٢n )الإلكترونية تماما كالتمثيل  

 : الحــــل 
فـة الاحتماليـة    وحيث إن كل فلك مستقل فإن كثا( ٢px , φn ) بالنسبة للتمثيل 

 :الكلية هي المجموعة الجبرية لكثافة الاحتمالية لكل منهما أي أن 
ρI = ( ٢px )٢ + φn

٢ 
 :  فإن كثافة الاحتمالية هي φ١nوبالنسبة لهجين اللاربط 
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( ) ( )٢n
٢

x
٢
n١ ٢

١p٢
٢
١ φ+=φ  

 φ٢nوبالمثل بالنسبة لهجين اللاربط 
( )٢x

٢
n

٢
n٢ p٢

٢
١

٢
١ +φ=φ  

وبالتـالي فـإن    . عامد في جميـع التعبيـرات الـسابقة       لاحظ أننا طبقنا شرط الت    
 : الاحتمالية الكلية هي 

( ) ( ) I
٢

n
٢

x
٢

n٢
٢
n١II p٢ ρ=φ+=φ+φ=ρ  

 
 الربط في جزيء النشادر  ٢-٤-٨

   Bonding in NH٣ 
١sN    يدل التركيب الإلكتروني لذرة النيتروجين 

٢ ٢sN
٢ ٢pxN

٢ ١pyN
٢ ١pzN

١  
 ١sط مع ثلاثـة أفـلاك   على وجود ثلاثة إلكترونات منفردة جاهزة لتكوين رواب       

ولكن هذا النموذج سوف يؤدي إلى تكـوين ثـلاث          . لذرات الهيدروجين الثلاث  
 متعامدة في حين أن التجارب العملية أكدت أن الزوايـا بـين   ( N - H)روابط 

 وبالتالي فإننا لابد وأن نـسمح بعمليـة         °١٠٧٫٣الروابط في جزيء النشادر هي      
وإذا ابتدأنا .  على ذرة النيتروجين٢s, ٢pذرية الخلط أو التهجين بين الأفلاك ال

بأربعة أفلاك ذرية فإننا نتوقع تكوين أربعة هجن ثلاثة منها هجين ربط لابد وأن              
 : تكون متكافئة والرابعة هجين لاربط، وعموما فالصورة العامة للهجين هي

 
( )s٢p٢

١

١
٢

γ+
γ+

=φ                                         (٤ - ٨) 
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 وقيمة المعامل ٢px , ٢py , ٢pz تعني تجميع خطي معين بين كل من ٢pحيث 
γ ٢ وهي المعبرة عن وزن الفلكs في الهجين يمكن تعيينها باستخدام المعادلة      

 : كالتالي(٢ -٨)
                         cos ٠٫٣٠- = ١٠٧٫٣ = γ٢ 

∴γ = ٠٫٥٥                                           
 :  يمكن كتابته بالصورة (٤ - ٨)وبالتالي فإن الهجين 

φ = ٢ ٠٫٨٨p + ٢ ٠٫٤٨s                                  (٥ - ٨) 
 

 ونـسبة  ٢p من فلك % ٧٧وبالتالي فإن أي من هجن الربط الثلاث يتكون من 
 , ٢sأما هجين اللاربط فهو يحتوي على البقية من كل من . ٢s من الفلك % ٢٣

٢p٢ وبالتالي فإن النسبة المتبقية من الثلاث أفلاكp هي : 
                         ٠٫٦٩ = ( ٠٫٧٧) ٣ - ٣٫٠ 
 : هي ٢sوالنسبة المتبقية من فلك 
                         ٠٫٣١ = ( ٠٫٢٣ ) ٣ - ١٫٠ 

 :والصورة النهائية لهجين اللاربط هي 
                   φn p s= +٠٦٩ ٢ ٠٣١ ٢. .   

 
 المعالجة الكمية لعملية التهجين ٥-٨

          Quantitative Treatment of Hybridization  
 

يلعب مبدأ التهجين دورا أساسيا في تفهم عملية الربط فـي الجزيئـات عديـدة               
وقد تعرضنا له بصورة وصفية في الفصل السابق حتى نرسخ المفاهيم           . الذرات

ف نقدم إطارا عاما لعملية التهجين ممكن تطبيقـه         وفي هذا الفصل سو   .الأساسية
 . مباشرة على أي جزيء
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 والمتمركزة علـى  ٢s , ٢p   افترض عملية اشتقاق هجين من الأفلاك الذرية 
ولنفترض أنه من المطلوب أن زوج من هذا الهجين لابد وأن يتوجه في             . ذرة ما 

كن التعبيـر عـن   ويم) . ٢ - ٨( كما هو موضح بالشكل B , Aاتجاه الذرتين 
 :هجين الربط بالصورة العامة

φa = ( ٢s ) + λa ( ٢pa )   ;   φb = ( ٢s ) + λb ( ٢pb ) 
 

 ٢p هما أي تجميع خطي مقبول بين واحد أو اكثر من أفلاك  ٢pa , ٢pb حيث 
بحيث  يؤدي هذا التجميع إلى توجه أكبر قدر من كثافة الاحتمالية فـي اتجـاه                

وبالطبع فإن هذين الهجينين لابد وأن يحققا شـرط         . رتيب على الت  B أو   Aالذرة  
 :التعامد أي

( )( ) ٠p٢s٢p٢s٢ bbaaba =λ+λ+=φφ  
 

 :وبفك هذا التكامل فإننا نحصل على 
٠p٢p٢p٢s٢s٢p٢s٢s٢ bababbaa =λλ+λ+λ+  

 
وحيث أن أي فلـك ذري  . ويتلاشى التكاملان الثاني والثالث نتيجة لشرط التعامد  

 : ن لابد وأن يكون معايرا للواحد الصحيح فإ
١+λaλb< ٢pa | ٢pb > = ٠  

والتكامل في هذا التعبير الأخير ما هو إلا حاصل ضرب متجهين الزاوية بينهما             
 : أي يمكن أن نكتب θهي 

θ−=
θ

−=λλ

=θλλ+

sec
cos
١

٠cos١

ba

ba
 

 λbوالآن إذا ما عرفنا .  اكبر من الصفرλb , λaوبالطبع لابد وأن تكون كل من 

, λaبالمعادلة : 
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bbaa n      ,     n =λ=λ  
 λ = λb = λaوحتى ننتج هجين ربط متكافئة  فلابد أن يتحقق الشرط 

 n = - sec θ                  حيث        n = nb = na: وبالتالي فإن 
 λa =٣ = λb    وبالتالي فإن   \٢٨ °١٠٩ = θ فإن  ٣ = nفإذا كانت 

ويوضح  . Tetrahedralالسطوح   ويأخذ شكل رباعي     sp٣وهذا الهجين يسمى    
.  المختلفة والزوايا وأنواع الهجن الناتجة في كل حالـة         nقيم  ) ٢ - ٨(الجدول  

 " p"  تعبر عن عدد الأفلاك الذريـة مـن النـوع            nلاحظ في هذا الجدول أن      
 nوالداخلة في تكوين الهجين كما أن أعداد الهجن المتكافئة المقابلة لقيمة معينـة              

 (١+n).هي دائما 
 
 
 

 .أفلاك الهجين الرئيسية وأشكالها الفراغية) : ٢ - ٨(جدول 
الأفلاك الذريـة   

 للذرة المركزية
نوعية 
 التهجين

عدد 
 الهجين

الزاوية بين  الشكل الفراغي
 الهجين

s, p Spخطي  ٢linear ١٨٠° 
s, p, p spــي   ٢٣ ــستوى مثلث  trigonalم

planar 
١٢٠° 

s, p, p, p spرباعي السطوح  ٣٤tetrahedral ١٠٩٫٥° 
s, p, p, p, d sp٣dثنائي الهرم المثلثي ٥ 

 trigonal bipyramid 
٩٠° 
(١٢٠°) 

s, p, p, p, d, d sp٣dثماني السطوح  ٢٦octahedral ٩٠° 

 
تعبر عن الهجين المتميز بقيم صحيحة لـ       ) ٢ - ٨(والقيم المدرجة في الجدول     

"n " ويعبر هذا عن التشكيل المثالي فمثلاspحيث ٢ n = يعبـر عـن شـكل    ٢ 
 يعبر عن شكل خطي ( ١ = n ) sp في حين °١٢٠مستوى مثلثي بزاوية قدرها 
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ولكن الوضع ليس بهذه المثالية دائمـا فمـن          . °١٨٠بزاوية بين الهجن قدرها     
 يتبع الشكل الفراغي لرباعي السطوح، ولكـن        NH٣الممكن أن نجد مركبا مثل      

 NH٣يلا عن الزاوية المثالية فهي مثلا في حالـة          الزاوية بين الروابط تختلف قل    
 : أي أن \٤٧ °١٠٦تساوي 

n = - sec ٣٫٤٦٣ = \٤٧  °١٠٦ 
 

 ويمكـن كتابتـه     sp٣٫٤٦٣وبالتالي فإن الهجين في جزيء النشادر هو من النوع          
 :بالصورة 

               ( )[ ]p٢٤٦٣.٣s٢N١ +=φ                                (٦ - ٨) 
 

 :مكن إثبات أن ثابت المعايرة لجميع الأفلاك المهجنة يعطى  بالصيغة العامة وي

( ) ٢
١

 ١nN −+=  
 :وبالتالي فإن هجن الربط الثلاث في جزيء النشادر يمكن كتابتها في الصورة 

             ( ) ( )[ ]p٢٨٦.١s٢
٤٦٣.٤
١

١ +=φ                        (٧ - ٨) 

 
 وبالطبع فهو غير متكافئ مع      sp١٫٦١١ فله الصورة العامة          أما هجين اللاربط  

ويمكن تعليل اختلاف الزاوية بين الروابط في جـزيء   . (٧ - ٨)هجين الربط 
النشادر، عن قيمتها المثالية في الشكل رباعي السطوح، إلـى أن الإلكترونـات             

ت  تتوزع أساسا في الشكل رباعي السطوح و وجود الزوج الحر من الإلكترونـا            
يدفع هجن الربط الثلاث الأخرى بعيدا عنه نتيجة لقوى التنافر العالية مما يسبب             

 . حيود عن الشكل الهرمي المنتظم
 وبالتالي فإنه يبدو ٠ > cos θ  فإن هذا يستلزم أن تكون ٠ < n     وحيث أن 

 مما يعني أن الجزيئات التـي  °٩٠ = θ هي الزاوية spnأن حد عملية التهجين 
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 لا يمكن وصف الربط فيهـا علـى         °٩٠يها الزوايا بين الروابط أقل من       تكون ف 
 مثل جزيء البروبان الحلقي، حيث      p وأفلاك   sأساس مبدأ التهجين بين الأفلاك      

 ويستلزم لوصف هذا الجـزيء تبنـي مبـدأ    °٦٠ تساوي C - C - Cالزاوية  
  .strain energyتوتر الحلقي وحساب طاقة الBent Bondsالروابط المنحنية 

 بين الروابط في جزيء مـا تلعـب دورا          θ     ويتضح مما سبق أن الزاوية      
ولنفترض الآن ذرة . رئيسيا في نوعية ونسبة التهجين اللازم لتكوين هذه الروابط

 أكسجين ولنتساءل عن التركيب الإلكتروني اللازم لهذه الذرة لتكـوين جـزيء           
 ؟ وبصفة عامة فإننـا يمكـن أن نكتـب           θيتمتع بزاوية بين الروابط مقدارها      

 :التركيب الإلكتروني لغلاف التكافؤ لذرة الأكسجين بالصورة
 

                 ٢px
٢ φn

٢ φ١١ φ(٣ - ٨)                                                               ٢١ 
 

 نقـي  ٢s يـصبح فلـك   φn فإن هجين اللاربط °٩٠ = θوعندما تكون الزاوية 
(١٠٠٪ وبذلك نقول .  نقية٢pفتصبح أفلاك   φ١ , φ٢أما زوج هجن الربط  . (

حالـة  "  معينة من الأعداد وتسمى      state" حالة  "أن ذرة الأكسجين أصبحت في      
 ٢s٢  ٢pz ٢py حيث يكون تركيبها الإلكتروني هـو Valence State " تكافؤ

٢p٢x ٢ أو ببساطةs٢ ٢pوالآن فلنأخذ الحالة اللازمة لذرة الأكسجين حتـى   . ٤
 وفي هـذه الحالـة وحيـث أن   .  °١٨٠ = θتستطيع أن تكون جزيء خطي أي 

θ = فإن°١٨٠ φn  ٢ يصبح فلكp أما ٪١٠٠ نقي φ٢ , φفيصبحان هجين من ١ 
٢s ٢  وp  ـ   ٥٠ : ٥٠ بنـسبة   ي يـصبح  وبالتـالي فـإن التركيـب الإلكترون

٢p٢x ٢p٢z φ١ φ٢   أو ببساطة٢s ٢pحالـة  " ويتبادر إلى الأذهان فـورا أن    ٥
 promotion" ترقيـة   " المناسبة لتكوين جزيء خطي هي حالة تم فيها         " التكافؤ

ولكن هذا يعني أيضا بذل طاقة في عمليـة          . ٢p إلى فلك    ٢sإلكترون من فلك    
و يمكـن   . جديدة أقل ثباتا من الحالة المستقرة الأصـلية       الترقية لتصبح الحالة ال   
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فأفلاك الهجـين لهـا     . تعويض جزء كبير من طاقة الترقية عند تكوين الروابط        
تتمدد في الفراغ أكبر من تمدد الأفلاك الذرية كما أنها أكثـر توجهـا لتكـوين                

الجزيء الروابط مما يعظم التداخل وبالتالي يزيد ثبات الروابط ويعوض ما بذله            
 .في عملية الترقية

     إن من أكبر الأمثلة التي يتضح فيها مغزى عملية التهجين هي ذرة الكربون             
 CH٤ ومركب كالميثان ٢p٢ ٢s٢والتي تتمتع بتركيب إلكتروني للحالة المستقرة 

من المفروض أن يحتوي على أربعة روابط متكافئة في الطول والقوة لربط أربع             
 إلـى   ٢sتى تتم هذه العملية فإن عملية ترقيـة إلكتـرون           وح. ذرات هيدروجين 

 حتى تعد ٢p٣ ٢s لابد وان تتم أي تتحول ذرة الكربون إلى حالة التكافؤ  ٢pفلك
 sp٣وحتى تتكافأ الأربعة روابط لابد وان يتم تهجين         . نفسها لتكوين هذا الجزيء   

 الهجـن   حيث ينتج أربعة هجن ربط متكافئة ومتطابقة ذات تركيب واحد وهـذه           
 : هي

φ١ = s + px + py + pz                      φ٢ = s + px -py -pz                    
     

 φ٣ = s - px + py - pz                        φ٤ = s - px - py + pz                
      

ي   وبالتالp (sp٣) مع ثلاثة أجزاء sوأي من هذا الهجن يتكون من جزء واحد 
فإن حالة التكافؤ لذرة الكربون فـي هـذه الحالـة يمكـن تميزهـا بالتركيـب                 

وفي حالة ذرة الكربون فإن الطاقة المفقودة في عملية  .  φ٤ φ٣ φ٢ φ١الإلكتروني
 : يمكن استعادتها نتيجة للأسباب التالية ٢p إلى٢sالترقية لإلكترون من 

 أن الإلكترون المرقى في     يختلف الكربون عن الأكسجين أو النيتروجين من حيث       
 غير مشغول أصلا أما في حالة الأكـسجين أو   ٢pحالة الكربون يترقى إلى فلك      

) مشغول بإلكترون واحد( نصف مليء ٢pالنيتروجين فعملية الترقية تتم إلى فلك      
 .مما يزيد من التنافر وعدم ثبات حاله التكافؤ الناتجة 
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مقابل ثلاثة فقط في حالـة      (ابط قوية   في حالة ذرة الكربون فإن تكوين أربعة رو       
 . يؤدي إلى ثبات أكبر للجزيء الناتج ) النيتروجين واثنين في حالة الأكسجين

عدم وجود أزواج إلكترونات حرة وما يتبع وجودها من زيادة في التنافر بينهـا              
وبين إلكترون الربط من المميزات التي تميز مركبات الكربون عـن مركبـات             

 . يتروجينالأكسجين والن
     وقبل أن نختتم مناقشتنا عن التهجين لابد وأن نوضح أننا لا يجب أن نفكر              

ترقيـة ثـم تكـوين      (في عملية التهجين على أنها تتم على خطوتين متتـاليتين           
ولكن يجب أن نعتقد أنه بمجرد دخول الذرة في تفاعل لتكوين الروابط            ). روابط

الذرة المركزية تتحول تلقائيا إلى حالـة       فإن  ) اقتراب ذرات الهيدروجين مثلا     (
وحالات التكافؤ هذه ليست إحـدى      . التكافؤ المناسبة أثناء عملية تكوين الروابط     

الحالات المثارة أو المستقرة للذرة، ولكنها عملية إعداد تتم للوصول إلى أفـضل             
كما لابد وأن ننظر إلى عملية التهجين كلهـا         . وضع يسمح بتكوين أقوى روابط    

ى أنها أداة تسمح لنا بفهم الربط بصورة وصفية، ويمكن عن طريقها معرفـة              عل
 .الشكل الفراغي للجزيئات

     إن المعالجة الكمة الكاملة للجزيئات ينتج عنها أفلاك جزيئية غير محـددة            
delocalized       بين ذرتين بعينهما ولكنها منتشرة extends   الجزيء ككل  على .

هذه الأفلاك الجزيئية تصف التوزيع الإلكتروني للجزيئات بصورة أكثـر دقـة            
ولكن استخدامها في التعبيرات الوصفية المتعارف عليها كيميائيـا فـي غايـة             

وبذلك فإن الصراع بين المنظورين الوصفي والكمي  يمكن تلخيـصه           . الصعوبة
ل والوصف مـن ناحيـة وبـين        على أنه صراع بين البساطة والسهولة والتحلي      

 . التعبيرات الرياضية الاختزالية الدقيقة من ناحية أخرى
 

 التأثير البيني  بين التراكيب الإلكترونية للجزيئات ١-٥-٨
Molecular Configuration Interaction  (CI)  



٢٨٦ التركيب الإلكتروني للجزيئات: كيمياء الكم

 
 مهما كان مـستواها  HF - SCFوضحنا أن حسابات ) ١ - ٨(     في الفصل 

والسبب في .  بدقة مرضيةBinding Energy الربط فلن تستطيع حساب طاقة
ذلك يرجع أساسا إلى أن طريقة المجال ذاتي التناسق وكونها معتمدة أساسا على             

فإنها لا تستطيع أن تقيم طاقـة       ) تركيب إلكتروني معين    ( محددة سلاتر واحدة    
هذه الطاقة يمكن فقـط تقـديرها   .  Correlation Energy  التلازم الإلكتروني

فيما لو سمحنا بالتفاعل والتأثير البيني بـين التراكيـب الإلكترونيـة المختلفـة              
هذه العملية يطلق عليها التأثير البيني  بـين التراكيـب الإلكترونيـة             . للجزيء

Molecular Configuration Interaction (CI) وهناك نوعان أساسيان من 
 . الحسابات لإيجاد هذا التأثير

 حيث يتم توليد التراكيب الإلكترونية المختلفة باستخدام الأفلاك         CIحسابات  )  أ  
 Hartree Fock - Self Consistentالجزيئية  الناتجة مـن حـسابات   

Field (HF-SCF)    للحالة المستقرة للجزيء  . 
 حيث يتم توليد كل تركيب إلكتروني على حده وبطريقة مستقلة       CIحسابات  ) ب  

وتعبر . ثم تتم عملية تجميع خطي لهذه التراكيب لإيجاد الحالة الأكثر ثباتا          
الطاقة في هذه الحالة عن الحالة المستقرة بالإضافة إلى طاقة التأثير البيني            

 ـ      Multiة بـالرمز  بين التراكيـب الإلكترونيـة، ويرمـز لهـذه العملي

Configuration - Self Consistent Field (MC - SCF)     . 
وفي هذا النوع فإن العدد     .  هو الأكثر شيوعا   CIوالنوع الأول من حسابات     

 مـن   ٢kالكلي للتراكيب الإلكترونية المختلفة التي يمكن اشتقاقها من عدد 
مكـن اسـتنباطه     من الإلكترونـات ي    ٢Nالأفلاك الجزيئية المغزلية وعدد     

 .  أي ٢kبحساب عدد التباديل والتوافيق الممكنة للإلكترونات  في الأفلاك 

)!N٢()!N٢k٢(
)!k٢(

N٢
k٢

−
=⎟⎟

⎠

⎞
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⎝

⎛ 



٢٨٧ ة الذراتالتركيب الإلكتروني للجزيئات عديد

 
 علـى جـزيء     HF فـوك    -ومثال على ذلك فلنأخذ حـسابات هـارتري              

 الحــد الأدنــى لقاعــدة المجموعــةالهيــدروجين حيــث يمكــن اســتخدام 
(minimal basis set) ١sa ١ وsbتالي فإن الأفلاك الجزيئيـة المغزليـة    وبال

١الناشئة هي  ١ ١ ١σ σ σ σg g u u, ,   فإن  ٢ = ٢N وحيث أن ٤ = ٢k أي أن    ,

٤عدد التراكيب الإلكترونية الممكنة هو     
٢ ٢

٦!
! !

=.  

     ويمكن التعبير عن هذه التراكيب الإلكترونية الست في صورة المحـددات           
 : التالية

 
D g u٤ ١ ١= σ σ D g u٢ ١ ١= σ σ Do g g= ١ ١σ σ 
D g u٥ ١ ١= σ σ D g u٣ ١ ١= σ σ D u u١ ١ ١= σ σ 

 
 وحتى يمكن حساب طاقة التأثير البيني بين التراكيب المختلفة فإنه يتحتم أن                

أن تتفاعل مع بعضها البعض لابد وأن       نأخذ في اعتبارنا أن التراكيب التي يمكن        
متمتعـة بنظـام مغلـق     (Do, D١مما يعني أن الحـالات  . تتمتع بنفس التماثل

closed shell (  والحالاتD٣, D٤)   لهـا  ) حالات فردية التكرارية المغزليـة
 هـذه  ويمكن أن نكتب دالة الموجة الكاملة للتـأثير البينـي  بـين       . نفس التماثل 

 . التراكيب الإلكترونية في الصورة 
ΨCI oC D C D C D D= + + −١ ٢ ١ ٣ ٣ ٤( ) 

 تعبر عن حالات ثلاثية التكرارية (D٤-D٣ ,D٥ ,D٢)لاحظ أن التراكيب المتبقية 
 Brillouin's يمكن تبسيطها بأخـذ قاعـدة بريليـون    CIالمغزلية وحسابات 

theoremن تلخيصها في التكامل في الحسبان والتي يمك : 
٠Ĥo =Ψ′Ψ 
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.   هي دالة أي حالة فردية الإثارة         `Ψ هي داله الحالة المستقرة  و          Ψoحيث    
 :   لتصبحH٢ لجزيء ΨCIويعني التطبيق المتزمت لهذه القاعدة اختزال 

ΨCI = C١Do + C٢D١ 
يمكن أن يـؤثرا   (D٤ - D٣)وفي الحقيقة فإن هذا تعبير مبسط للأمور حيث أن 

  لحساب طاقة ΨCIوعموما فإن استخدام .  D١ عن طريق تأثيرها علىDoعلى 
ــزيء  ــك لج ــة H٢التفك ــى طاق ــد eV ٤٫٠٢٢٦ = De أدى إل    عن

(De SCF = ٣٫٦٣ eV)  Re = ١٫٤٢ ao . وحيث إن طاقة التفكك المعينة عمليا
 مـن  ٪٣٥ المبسطة مكننا من حساب نسبة ΨCI فإن استخدام eV ٤٫٧٤٦هي 

ويمكن باستخدام قاعدة مجموعة أفلاك أكبر الوصـول        . طاقة التلازم الإلكتروني  
 .  من طاقة التلازم الإلكتروني ٪٨٠إلى أكثر من 



٢٨٩ ة الذراتالتركيب الإلكتروني للجزيئات عديد

 تماريــــن  
 أعطـت  M للحالة المـستقرة لجـزئ    HF - SCFافترض أن حسابات  ) ١

 إثارة  في أي من الحالات التالية يمكن     . مجموعة من الأفلاك غير الممتلئة      
 . علل إجابتك . إلكترون ليشغل أحد هذه الأفلاك 

 -M)                     جM)                  ب+M)      أ
 افترض أننا استخدمنا قاعدة مجموعة أفـلاك ممتـدة لإجـراء حـسابات             ) ٢

 HF-SCF   ٣وأننا أدرجنـا أفـلاك        .  على جزئ الماءd      ضـمن هـذه  
الكلي للجزئ وللدوال، استنبط أي مـن دوال         باستخدام التماثل   .  المجموعة

٣d التالية لا يمكن أن تساهم في الحالة المستقرة الدنيا لجـزيء  H٢O  .  
٣ ٣ ٣ ٣ ٣٢ ٢ ٢d d d d d

z xz yz x y xy, , , ,    
−

  
 لإيجـاد أفـلاك   ١٠٥o = θ  في جزئ الماء H - O - Hاستخدم الزاوية  ) ٣

 . هجين الربط و اللاربط والشكل الفراغي لجزيء الماء 
 ما `٢٢ ١١٧o = θ في جزئ الايثيلين هي H - C - Hرض أن الزاوية  افت ) ٤

 . هي الهجن اللازمة لوصف الجزيء في هذه الحالة 
 p٤  s٢استنبط تعبيرا لحالة التكافؤ ومقدار الترقيـة للتركيـب الإلكترونـي     ) ٥

  . θاللازم لتكوين رابطتين متكافئتين بزاوية بينية 
H٣رات هو     إن أبسط جزيء متعدد الذ     ) ٦

   افترض الشكل الفراغي كمثلث       +
        . H+, H٢متساوي الأضلاع وان الجزيء يتكون نتيجة للتفاعل بين 

 . ما هو الشكل العام للأفلاك الجزيئية لهذا الجزيء )      أ 
H٣ارسم مخطط مستويات الطاقة لجزيء      )     ب  

كـون الأفـلاك       بحيث ت    +
 . على اليمينH على اليسار والأفلاك الذرية لذرة H٢ الجزيئية لجزيء 

H٣افترض الأيون الجزيئي  ) ٧
− .     

 إذا كان هذا الجزيء له شكل مثلث فهل تكـون حالتـه الـدنيا بـارا أم                )    أ  
   دايا مغناطيسية ؟ 



٢٩٠ التركيب الإلكتروني للجزيئات: كيمياء الكم

 . ئي من التفاعل افترض تكوين هذا الأيون الجزي)     ب 
                                H٣

− H- + H٢   → 
 .    ؟ -H          ما هو الفلك الجزيئي الذي يمكن أن يهاجمه الأيون  

H٣هل يمكن أن نقرر إذا ما كان        ) ب(من الإجابة على الفقرة     )     ج  
 خطي    −

 . لأم مثلث الشك
I٣إن أيون الجزيء   ) ٨

افترض أن  . -(I - I - I) له الشكل الفراغي الخطي −
   I فقط علـى ذرة        ٥pعملية الربط  في هذا الجزيء تتم عن طريق أفلاك           

 ) .  غير نشط في هذا المجال٥sافترض (
 لأفلاك الجزيئيـة    ارسم التداخلات المحتملة بين الأفلاك الذرية لتكوين ا       )      أ  

     σ  و  π.  
 . ارسم مخطط مستويات الطاقة للأيون الجزيئي )     ب 
 .  في هذا الأيون الجزيئي I - Iما هي رتبة الرابطة )      ج 

   إذا علمت أن الزاوية بين الـروابط        BeCl٢ناقش عملية الربط في جزئ       ) ٩
θ = ١٨٠o . 

  BH٣  و  BeH٢  لجزيئات  SAF) (اشتق الدوال المبنية على التماثل) ١٠

علمـا   BH٣ناقش عملية الترقية والتهجين الممكنة لذرة البورون في جزئ          ) ١١
  . ١٢٠o = θبأن الزوايا بين  الروابط 

BH٤افترض الأيون السالب ) ١٢
   على أنه يتكون نتيجة للتفاعل-
                            H- + BH٣ → BH٤

- 
 .   ؟ -Hزيئي يتم هجوم      على أي فلك ج

 . استخدم نظرية الأفلاك الجزيئية لوصف الربط في جزئ الاستيلين ) ١٣
 
 



٢٩١ ة الذراتالتركيب الإلكتروني للجزيئات عديد

والذي يتمتع بشكل فراغي كمربع مستو      ) تخيلي   ( XeH٤افترض الجزئ     ) ١٤
 . كما هو موضح بالرسم 

 
 
 
 
 

 الهيدروجين     لذرات  ١s من أفلاك    (SAF)اشتق الدوال المبنية على التماثل      )  أ  
    Xeبحيث تكون ملائمة للتداخل وتكوين أفلاك جزيئية مع أفلاك الزينون 

٢y٢xyx  التالية     d٥ ,p٥ ,p٥ ,s٥
−

 

ارسم مخطط مستويات الطاقة بحيث تكون أفلاك الزينون الذرية على اليسار           ) ب
 . وأفلاك الهيدروجين على اليمين والأفلاك الجزيئية في المنتصف 

 . أي الأفلاك الجزيئية ممتلئ وعين رتبة الربط في هذا الجزيء وضح ) ج
 C٣الثلاث تحت تأثير مجموعة نقطة التماثل   s p٢عين نوعين تماثل هجين ) د

 . تحقق شرط التعامد فيما بينهاs p٢أثبت إن هجين الربط ) هـ

Xe

Ha

Hd Hc

Hb

y

z


