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  »به نام خدا«

  :بررسي اربيتال هاي مولكولي

روشي كه به طور گسترده براي ساخت اربيتال هاي مولكولي مورد استفاده قرار مي گيرد، 

پس مي توان يك اربيتال . است) LCAOروش (تركيب خطي اربيتال هاي اتمي مناسب 

),(را مثلا از دو اربيتال اتمي  Ψ)(مولكولي  ab φφ  ساخت به گونه اي كه پيوندي بين

  :آن دو برقرار گردد

),(),( bbaa C φφφ +=Ψ  

  :آن زوج اربيتال هاي اتمي كه با يكديگر تركيب مي شوند بايد از قواعد زير پيروي كنند

  .ك باشدينزد بايد به يكديگر bφو  aφانرژي اربيتال هاي ) 1

  .اربيتال ها بايد به مقدار زياد همپوشاني كنند) 2

داراي تقارن مشابه ) zمثلا محور (اربيتال ها بايد نسبت به يك محور درون هسته اي ) 3

  Pzو  Sباشند مثل اربيتال 

  :در سيستم هاي مزدوج πبراي اربيتال هاي  LCAOروش 

را مي توان به صورت  π)(Ψ، اربيتال هاي مولكولي LCAOبا بهره گيري از روش 

  .مربوطه بيان نمود  Pتركيب خطي اربيتال هاي اتمي 

)...( nCnCCC φφφφ +++=Ψ
332211

  

كه ضرايب 
1
C ،

2
C و

3
C  ... وnC انگر مشاركت متفاوت اربيتال هاي اتمي در ساخت نش

  .اربيتال هاي مولكولي هستند
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  :معادله ي شرودنيگر به صورت زير است

Ψ=Ψ EH  

  .ضرب مي كنيم) Ψ*يا ( Ψطرفين معادله ي فوق را در 

2Ψ=ΨΨ EH  
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  :مثلاً براي سيستم دو اتمي داريم
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  :براي سهولت از اختصارهاي زير بهره مي گيريم

∫ = nmmn SdvQQ   و∫ = nmmn HdvHQQ  
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  اگر. انتخاب مي شوند كه كمترين انرژي را بدهند اكنون ضرايب به گونه اي
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  :و اگر

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com



 3

00
22222121211

2

=−+−⇒=
∂
∂

)()()( ESHCESHC
C

E
C  

مجموعه اي . مي خوانند (Secular equation)) عام(معادلات فوق را معادلات سكولار 

  :معادلاتي را مي توان به صورت يك دترمينان به صورت زير تعريف كرداز چنين 
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  .كه به آن دترمينان سكولار گفته مي شود

  (Huckel molecular orbital) : (HMO)اربيتال مولكولي هوكل 

  :با ساده سازي دترمينان سكولار مي توان محاسبات را آسان نمود

انتگرال هايي از نوع ) الف
11
S و

22
S    و...  

∫       رض اينكه اربيتال هاي اتمي بهنجارند، پس،با ف == 1
2dvQS nnn  

 انتگرال هايي از نوع) ب
12
S  و

23
S  و

13
S   را صفر مي گيريم... و.  

 انتگرال هاي) ج
11
H  و

22
Hو

33
H  را انتگرال هاي كولمبي ... و(Coulomb 

integrals)  2، 1مي گويند كه آنها را مي توان به انرژي يك الكترون در ميدان اتم هاي ،

  .مرتبط دانست... و  3

انتگرال هاي از نوع ) د
12
H  و

23
H  و

13
H   و...  
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Hnm  را كه در آنmn است را مي توان به انرژي يك الكترون در ميادين تركيبي اتم  ≠

 (Resonance integrals)مربوط دانست كه آنها را انتگرال هاي رزونانس  mو  nهاي 

راي اتم مي خوانند كه معمولاً براي اتم هاي كربن مجاور ثابت در نظر گرفته شده، ولي ب

  .نمايش مي دهند βاين انتگرال را با . هاي غير مجاور ناديده گرفته مي شود
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  :براي بنزن HMOروش 
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X                  تغيير متغير
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1
2 QQQQQQE +++++=Ψ⇒+= βα  
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1
2 QQQQE −−+=Ψ⇒+= βα  
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65432133
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1
2 QQQQQQE ++−−−=Ψ⇒+= βα  

)(
542144

2

1
2 QQQQE −+−=Ψ⇒+= βα  
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65432155
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12

1
2 QQQQQQE −++−+=Ψ⇒+= βα  

)(
65432166

6

1
2 QQQQQQE −+−+−=Ψ⇒+= βα  
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