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 الفصل الأول                                      

 أساسٌات عامة لعلم الأطٌاؾ      
 



 ممدمة                             

 اطوال حسب معٌن اتجاه فً مرتبه الاشاعات من مجموعه صوره عن عباره الطٌؾ

 الاشعاعات بٌن تفاعل لحدوث نتٌجة هو الاجسام تسجله الذي الطٌؾ وان موجاتها

 الطالة فً تؽٌرات التفاعل هذا عن ٌنتج بحٌث المادة مكونات وبٌن الكهرومؽناطٌسٌة

 الكهربابً المجال تفاعل من ناتج ؛احداهما نوعان له التفاعل هذا تسجٌلها ٌمكن

 ٌؤدي وهذا ؛ الانوٌه او الالكترون من كل شحنه مع للفوتون escillating المتذبذب

 عندما ؛ الثانً والنوع. محدد frequencyتردد ذات لأشعة امتصاص حدث الى

 المتذبذب المؽناطٌسً المجال مع ٌحدث لد التفاعل فان لطبٌه؛ لوه ءالجزي ٌمتلن

oscillating التردد ذات الطالة وامتصاص ؛ الفوتون حركه ٌصحب الذي 

frequency المؽناطٌسً التأرجح باسم ٌسمى ما لنا ٌنتج المحدد magnetic 

resonanceاتجاه بتؽٌر مصحوبه للئلكترون انتمالات علٌه ٌترتب التفاعل هذا ؛ 

  والمؽناطٌسٌة النواة reorientation توجٌه بأعاده مصحوبه او ؛ المؽناطٌسٌة الموه

magneticوالتأرجح ؛"المؽناطٌسً الالكترونً التأرجح" تسمى التأثٌرات ؛هذه 

 .electron and nuclear magnctic tesaonce المؽناطٌسً النووي

 الاشعاعات فً وتطبٌماتها الكمٌه للنظرٌة الهامه النتابج احد ولاشن هذا

 كل ان وحدات من تتكون موجات عن عباره الأشعة ان ثبت ولمد. الكهرومؽناطٌسٌة

بلب ".  الشعاع تردد عن عباره "ذ" حٌث بلب"×ذ" ابعادها وحدات من ٌتكون شعاع

  هً والوحدة؛ بلبنن ثابت عن ه"عبار
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 الفصل الأول                                 

 أساسٌات عامة لعلم الأطٌاؾ                  

          General feature of spectroscopy       

 العلوم وبمٌه الفٌزٌابٌة الكٌمٌاء مجال فً العاملٌن لدي الجزٌبٌة الاطٌاؾ تعتبر

 التركٌبٌة الهٌبات) الجزٌبٌة التراكٌب اٌجاد فً عملٌه وسٌله والتجرٌبٌة الكٌمٌابٌة

 ففً. الجزبٌات ودٌنامٌكٌة الاهتزاز وترددات(  الاواصر او الروابط وزواٌا واطوال

 ممابل المتفاعلة المواد تراكٌز متابعه فً الطٌفٌة التمنٌة نستخدم مثلب الحركٌة الكٌمٌاء

 الرنٌن اطٌاؾ واللبعضوٌه العضوٌة الكٌمٌاء مجال فً العاملون ٌستخدم كما. الزمن

 .التراكٌب اٌجاد دراسات فً العون مفتاح وٌعتبرونها المؽناطٌسً

 دراسة فً الحٌاتٌة الكٌمٌاء علوم فً الباحثٌن لبل من الاطٌاؾ استخدام وٌزداد 

 التحلٌل مجال فً الباحثون وٌلجا.  الباٌولوجٌه الجزٌبات دٌنامٌكٌة و تراكٌب

 التفصٌل من بدرجه نتكلم وسوؾ.  النماذج مكونات لمعرفه الاطٌاؾ الى الكٌمٌابً

  المادمة الفصول فً وذلن الاطٌاؾ انواع من نوع لكل النظري الاساس عن

 مع وتفاعلها الكهرومؽناطٌسٌة الأشعة طبٌعة على اهتمامنا نركز فسوؾ الان اما

 شدتها حٌث من الطٌفٌة الخطوط نستعرض ثم( الاطٌاؾ نشوء اساس وهو) المادة

 علٌهما تؤثر التً والعوامل وشكلها

 electromagnetic radiation: الكهرومؽناطٌسٌة الأشعة 1-2

 عندما interference of light الضوء تداخل1881 عام فً ٌونػ توماس لاحظ

ٌعكس  السلون وهذا صؽٌر ثمب عندdiffraction حٌودا الضوء من سٌل عانً

وفى زمن.  spaceالموجه اهتزازا فً حٌز  للضوء وتتضمنالطبٌعة الموجبة 

والسؤال الذي ٌطرح نفسه الآن هو:" ما هً الكمٌه الفٌزٌابٌة المهتزة فً موجه 

لمعادلات  بعد اشتماله٠٦٨١جاء الجواب من لبل ماكسوٌل فً عام   ضوبٌة"؟

تنبأت هذه المعادلات شٌبا لم ٌكن  دوالمؽناطٌسٌة. فمللكهربابٌة  تفاضلٌة أساسٌة

بشكل موجات  ةالكهربابٌة المعجلة طال ةكالآتً "تبعث الشحن معروفا آنذان نصٌؽه

 حٌث : vacuumحٌز مفرغ  فvcmًبسرعة   كهرومؽناطٌسٌة تسٌر

       (3) 



 cm =(4    0   10-7 Ns2  C-2  )-1/2           ….(1-1)                  

  

  8، الحٌز المفرغلنفاذٌة وعند تعوٌض المٌمة العملٌة 

   m-2
 N-1

 C2
 

12-18×85854 =8  

108ms-1مساوٌة  Vcm(سنحصل علً لٌمة ل1-1فً معادلة )
وهذه تمثل  25998×

المٌمة العملٌة لسرعة الضوء فً حٌز مفرغ . وهكذا فمد الترح ماكسوٌل بان الضوء 

ٌتكون من موجات كهرومؽناطٌسٌة وهذه الموجات تتكون من مجالٌن مهتزٌن 

Oscillating fields  ًكهربابً ومؽناطٌسً . وان متجهvectors هذٌن المجالٌن

B و Eا البعض وكذلن عمودٌٌن علً اتجاه مسار ٌكونان عمودٌٌن علً بعضهم

 (ادناه :1-1الضوء كما ٌوضحه الشكل )

 

هو اتجاه مسار الموجات الكهرومؽناطٌسٌة . اما yوكما هو واضح فً الشكل بان 

فً كل لحظه من الزمن ،  yعند نماط علً المحور EوBالمتجهان فٌعطٌان لٌما ل 

 valleys( والمنخفضات )  peaksاو crestsوبمرور الولت تتحرن الممم )

 ( الً الٌمٌن .troughsاو

 

     

 (4) 



فمط عندي نماط  EوBل ٌعطً لٌما هلا ن،وصفا كاملب للموجه1-1) (لا ٌعتبر الشكل

بصوره كامله  الموجه الكهرومؽناطٌسٌة نوصؾ ولكن من اجل انy على المحور 

فً منطمه من الحٌز عند كل نمطه BوEمتجهات الثلبثة لكل من ٌجب ان نعطً لٌما لل

ه بانها مستمطب (1-1)وٌمال الموجه المبٌنة فً الشكل .الذي تتحرن خلبله الموجه

 .تمع فً نفس المستوى E اتهجالمستوى وٌعنً ذلن بان جمٌع مت

هذه الموجه من تذبذب الالكترونات الى الخلؾ الى الامام فً سلن مثل نحصل على  

جزٌبات المنبعث من مجموعه من الذرات او الفً حٌن ٌعتبر الضوء .  مستمٌم 

المجال الكهربابً ؼٌر مستمطب تتوزع فٌه متجهات  (كضوء الشمس مثلب)الساخنة 

للموجة ؼٌر  Eاٌة حال ٌبمً  ًمن الحٌز. وعل عند نماط مختلفة باتجاهات مختلفة

 المستمطبة عمودٌا علً اتجاه مسار الموجة.

 cessive بانه المسافة بٌن لمتٌن متتالٌتٌنℷ wavelength  ٌعرؾ الطول الموجً  

crests suc. اما الدورة cycle  الواحدة فتمثل ذلن الجزء من الموجه الوالع بٌن

 (. phaseاو بٌن اي نمطتٌن متتالٌتٌن لهما نفس الطور  )اثنٌن من الممم المتتالٌة

نمطه معٌنه بوحده ب عدد الدورات المارةالموجه بانه  Frequency و ٌعرؾ تردد

 .الزمن

فان الزمن الذي تستؽرله ،من الدورات نمطه معٌنه بوحده الزمن  Vاجتازت فاذا 

ه وبذلن ستمطع الممه مسافه بولت ممدار v/1دوره واحده للمرور بتلن النمطة هو

1/v  .ت واذا كانc  للسرعة مساوٌة تكون المسافة تمثل سرعة الموجة ،عندبذ

 :مضروبة بالزمن اي ان

ℷ   (
 

 
)     ℷ او

والوحدات بالنظام الدولً تعطً  (الثانٌةمملوب )  s -1وٌعطً التردد ؼالبا بوحدات

ذكر مضاعفات الهٌرتز نو s -1ا هً تكافوHertz( Hz ) التردد وحدات الهرتز 

 :كالاتً 

     (5) 



1Hz 1s-1 
،
 1KHz=103Hz ،106Hz MHz=1،1GHz= 109Hz 

  ترومالأنجسلاستخدام للطول الموجً هً ا الشابعةاما الوحدات 

 : بٌنها كما ٌلً العلبلةذكرن و nmنانومٌتروال  μومٌتررٌكاموال° 

   1A°≡10-8cm=10-10m , 1μm=10-6m,1nm=10-9m=10°           

 wave هو العدد الموجً،وهنان تعبٌر اخر ٌكثر استخدامه فً علم الاطٌاؾ  

number v/
 /v  الموجًوهو مملوب الطول 

 

ℷ
cm-1 وؼالبا ٌعبر عنه بوحدات :

 

ذات الطول الموجً  الكهرومؽناطٌسٌة لؤشعةل ةحساس البشرٌةتكون العٌن 

 )الضوء الاحمر750nm(الى  )الضوء البنفسجً( 400nm ور ضمن المدىصالمح

 الموجٌةالطٌؾ الكهرومؽناطٌسً وهو مدى الترددات و الاطوال (1-2)ٌعطً الشكل 

 .الكهرومؽناطٌسٌةللموجات 

 

تمسٌم الطٌؾ الكهرومؽناطٌسً الى مناطك متنوعه لتسهٌل التعامل معها  يولد اجر

 .المتجاورةلا توجد حدود حاده بٌن المناطك  الحمٌمةولكن فً 

 (6) 



هً  السرعةبنفس  (الضوء )الكهرومؽناطٌسٌة الأشعةجمٌع ترددات  رتسٌ 

cيوتساو cm s-1
 1818

سرعه الضوء فً رمزنا ل ا. واذمفرغفً حٌز   25998×

لتردد معٌن من الضوء تمثل تعبٌرا ٌعرؾ  c/cB النسبةفان  cBبالرمزB المادة

-re(بمعامل الانكسار
  tractive index(nBللمادة  Bوندون أدناه بعضا  .لذلن التردد

و للضوء الاصفر  .1atm وضؽط جو واحد   °درجه حراره  عندnB  من لٌم 

  °5893للصودٌوم بطول موجً 

 

معامل الانكسار كخاصٌه مماسه  العضوٌةوٌستخدم الباحثون فً مجال الكٌمٌاء 

 .لتساعدهم فً تشخٌص السابل 

 السرعةان مرور الضوء من ماده الى اخرى ٌؤدي الى انكساره بسبب الاختلبؾ فً 

اما  ممدار الانكسار فٌعتمد على نسبه سرعتً الضوء فً المادتٌن  .فً المادتٌن

 .وبالتالً فهو ٌعتمد على معاملبت الانكسار للمواد 

الترددات  ان الضوء ذا𝓋 لماده على التردد )معامل الانكسارn( تعنً حمٌمه اعتماد 

ة تساعدنا فً فصل او تشتٌت الموج الحمٌمةوهذه  .مختلفةٌنكسر بممادٌر  المختلفة

وكمثال  .الترددٌةعلى العدٌد من الترددات الى مكوناته  الحاوٌة الكهرومؽناطٌسٌة

 :الزجاجً الى الالوان prismوشورعلى ذلن هو تشتت الضوء الابٌض بواسطه الم

 .البنفسجً ،الازرق،الاخضر  ،الاصفر ،البرتمالً ،الاحمر

 الصورة بإعطاءٌتمثل  الكهرومؽناطٌسٌة الأشعةان ما ذكرنا لحد الان حول 

 بان التفاعل  1985الترح اٌنشتٌن فً عام  ،حال ةوعلً اٌ ،عن الضوء الكلبسٌكٌة

          (7) 



 جسٌمٌه  طبٌعةٌمكن فهمه بصوره مثلى عندما نتصور وجود  والمادة الأشعةبٌن 

 particle natureطاله الكم الواحد (وفوتونات )اي تكونه من كمات   ،للضوء

هو اذن ٌمثل اتجاه ازدٌاد طاله  (2-1)تردد فً الشكلال زٌادةتجاه ا وان .h𝓋تساوي

 .الفوتونات

بكونها ناتجه ) الكهرومؽناطٌسٌة عةللؤش الكلبسٌكٌة الصورةوعلى الرؼم من ان  

 wavesالرادٌوٌةموجات التعتبر مناسبه لحاله تولٌد  (معجله كهربابٌةمن شحنه 

radio  تمتلن مثل (فً سلن معدنً  الحرٌةبدرجه من  متحركةالكترونات من لبل

الا  )المسموحةمن الطالات continuous range دى مستمرا مهذه الالكترونات 

من لبل ذرات او جزبٌات ٌمكن فهمه فمط بواسطه  الأشعةان انبعاث او امتصاص 

تصور عملٌه  لؤشعةلالكمٌه  النظرٌةحٌث ان  quantum physics .فٌزٌاء الكم

ذره  ن فًٌتمال بٌن مستوٌٌن طالٌن مسموحللبن كنتٌجةامتصاص الفوتون  وا انبعاث

 .هزٌباو ج

 :المادةمع  الكهرومؽناطٌسٌة الأشعةتفاعل  1-3

ومن  .والمادة الكهرومؽناطٌسٌة الأشعةمع كل التفاعلبت بٌن  الطٌفٌة التمنٌةتتعامل  

تدعً  . المادةبواسطه  الأشعةبٌن ما تضمنه هو امتصاص وانبعاث وتشتت 

وتشكل . المادةمن لبل نموذج ب طٌؾ امتصاص تلن  الممتصةمجموعه الترددات 

فٌحتوي على line spestrumاما طٌؾ الخطوط  .طٌؾ انبعاث ةالترددات المنبعث

ر من ود مدى مستمفً حٌن ٌمثل وج discrete frequencies ترددات منفصله

فمثلب نجد ان  continuous spectrum .متصلال الترددات بالطٌؾ المستمر او

كما هو الحال مع اشعه الجسم  مرتعطً طٌؾ انبعاث مست المسخنة الصلبةالمواد 

طٌؾ خطوط جدا  عالٌةلٌست  عند ضؽوط  فً حٌن ٌعطى الؽاز المسخن .الاسود

لجزٌبات  )مٌكانٌن الكملوفما ( المسموحة الطالٌةلبنتمالات بٌن المستوٌات لتعود 

 . المستملةالؽاز 

 لؤشعةلفان المجال الكهربابً  كهرومؽناطٌسٌة هلا شععندما تعرض جزبٌات نموذج 

 (.الالكترونات والنوى) الكهربابٌةعلى الشحنات  (متؽٌره مع الزمن) لوة سلطسٌ

 نحتاج الاستعمال مٌكانٌن الكم المادةمع  الأشعةتفاعلبت ومن اجل معالجه 

(8) 



 تتضمن  المعالجةوطالما ان هذه  ،على الزمن ةنكر المعتمددمعادله شرو وبالأخص

 .نتطرق الٌها و سنكتفً بذكر النتابج فمط  ه معمده فسوؾ لاتفاصٌل رٌاضٌ

 الأشعةmجزبٌات فً حاله استمرار  تعرٌضوضح معالجه مٌكانٌن الكم بان ت

 ةناللب اٌاها الى حال𝓋ذا تردد تون ولد ٌسبب فً امتصاصها لف الكهرومؽناطٌسٌة

 :المعادلةٌحمك  متصةالم الأشعةٌتم هذا فً حاله كون تردد  .nطالٌه اعلى

 =h𝓋 En – Em 

  أ(3-1) كما هو واضح فً الشكل 

( ٌمكنها ان تنتمل تلمابٌا الأشعةوبؽٌاب ) nفً حاله استمرار ةان وجود جزٌب  

spontaneously الً الحالة الطالٌة الأوطأm   باعثه فوتون بتردد ٌحمك المعادلة 

Em = h𝓋 -En 

 

ب((.اما عند تعرٌض 3-1)لاحظ الشكل )وهذا ٌدعً بالانبعاث التلمابً للؤشعة

 ٌحمك المعادلة  𝓋الً اشعة كهرومؽناطٌسٌة ذات تردد  nجزٌبة فً الحالة 

En – Em  = h𝓋   احتمالٌة انتمال الجزٌبة الً الحالة الاوطأفانه سٌزٌد منm  مع

. وٌدعً الانبعاث الحاصل نتٌجة للتعرٌض للؤشعة  𝓋انبعاث فوتون بتردد

-1)لاحظ الشكل ) stimulated emissionالكهرومؽناطٌسٌة بالانبعاث المستحث 

 ج((3

 

 

 

 

 

 

           (9) 



 

الحالات وكما هو معروؾ من حسابات مٌكانٌن الكم ، اعابر 

لجزٌبة متباعدة طالٌاً عن بعضها البعض بدرجة   electronic statesالالكترونٌة

واكبر بكثٌر مما للحالات  vibrational statesاكبر مما للحالات الاهتزازٌة 

 .-tional states rotaالدورانٌة

تعود الانتمالات بٌن الحالات الالكترونٌة الجزٌبٌة الً الامتصاص فً منطمتً 

مربٌة والفوق البنفسجٌة . اما الانتمالات الاهتزازٌة فتعود الً الامتصاص فً ال

منطمة الاشعة تحت الحمراء ، والاطٌاؾ الناتجة هً اطٌاؾ امتصاص الاشعة تحت 

الحمراء فً حٌن تعود الانتمالات الدورانٌة الً الامتصاص فً منطمة الماٌكرووٌؾ 

 صاص الماٌكرووٌؾ.والاطٌاؾ الممابلة لها تعرؾ بأطٌاؾ امت

الاشعة الكهرومؽناطٌسٌة السالطة علً نموذج فان  scatteredوعندما تتشتت 

ترددات جدٌدة ستظهر ، وذلن لان الفوتون سٌكتسب او سٌفمد طالة خلبل تصادمه 

.واذا Raman spectrumمع جزٌبات النموذج والطٌؾ الناتج ٌعرؾ بطٌؾ رامان 

خلبل التصادم فان الجزٌبات سوؾ تسحب حدث تهٌج للجزٌبات بواسطة الضوء 

بعضا من طالة الفوتون وبذلن ٌظهر الضوء المتشتت عند تردد اوطأ مما هو للضوء 

أ(. اما اذا كانت الجزٌبات مسبما فً حالة متهٌجة لبل 4-1السالط كما هو فً الشكل )

ت السالط عندبذ ستهب الجزٌبات طالة وبالتالً فان الفوتونا تصادمها مع الضوء

 ب((4-1الناشبة ستظهر كضوء ذا تردد اعلً فً الاشعة المتشتتة )لاحظ الشكل )
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 :lasersرات زان نذكر هنا صوره مبسطه عن اللٌ نؤد،الجزء ولبل ان ننهً هذا 

 التالٌة الإنجلٌزٌةان كلمه لٌزر جاءت من الحروؾ الاولى للكلمات 

amplification by stimulated  

 emission radiation light الأشعة)وتعرٌفها هو تضخم الضوء بواسطه 

 .الانبعاثٌة المستحثه(

و حسن  الطٌفٌةوان استخدام اللٌزرات لد ساعد كثٌرا فً انجاز العدٌد من التجارب 

فً  المساهمةوبالتالً  الطٌفٌةالمٌاس  لأجهزهفً لدرة تحلٌل او فصل الحزم 

لٌمه .ان نفعل اللٌزر ٌتم بعد احداث انملبب او تحول الحصول على معلومات طٌفٌه د

الجزٌبات فً النظام ؛)وهذه هً   population inversionفً تعداد )او عدد( 

اكثر مما  excited state المتهٌجة الحالةحاله اللبتوازن وفٌها عدد الجزٌبات فً 

فً  والطالة ( ولنرمز للتعدادlower -lying stateالدنٌا   ةالحالهو موجود فً 

 E1 E2  )وانعلى التوالE1ً وE2  وN1  وN2 ب والدنٌا(  المتهٌجةالحالتٌن )

والان ستموم الفوتونات) ذات . N1 N2  ولنفترض عندنا انملبب فً التعداد بحٌث(،

(المنبعثة تلمابٌا من جراء نزول الجزٌبات من E2)   E1 )/h -والمساوي ل 𝓋12 التردد

 ( 2)الحالةجزٌبات اخرى فً  stimulate( على حث 1)الحالة( الى 2)الحالة

        (11) 



 (كما هو موضح بالشكل 1والنزول الى حاله ) 𝓋12 فوتونات بتردد emitعلى بعث 

 ج(اعلبه .3-1)

 absorptionلد تؤدي الى حدوث عملٌه امتصاص  𝓋12 ان الفوتونات ذات التردد

فهذا ٌعنً   N2    N1 (ولكن طالما ان النظام فٌه2( الى حاله )1والانتمال من حالة )

ان الانبعاث المستحث سٌكون هو السابد على عملٌه الامتصاص وبالتالً سنحصل 

 ذات التردد للبسعهعلى تضخٌم 

ٌنبعث الفوتون المستحث فً نفس الطور مع الفوتون الذي انتج انبعاثه وٌسٌر معه  

 laserس الاتجاه. ولكً نرى كٌفٌه حصول انملبب التعداد وفعل اللٌزر  بنف

action المتضمنه فً 3؛2؛1ننظر فً المخطط التالً ؛ الذي فٌه تظهر المستوٌات

 فعل اللٌزر :

 

 

مصباح  من نبعثم ضوء او  electric discharge وعند استخدام تفرٌػ كهربابً

 تهٌج من المستوى  الجزٌبات انفانه ٌمكن لبعض flash lamp ً ضومٌ

           (12) 



واذا افترضنا ان ((. 3)مستوىالالى ( 1)مستوى) ground - levelالارضً

هو اعطاء طاله بشكل سرٌع الى  (3)جزبٌات فً المستويلالمصٌر الاكثر احتمالا ل

واذا افترضنا  ،من دون انبعاث اشعه(2)والنزول الى المستوى  المحٌطةالجزٌبات 

هً (1)الى المستوى الارضً (2)للبنبعاث التلمابً من مستوى  الاحتمالٌةاٌضا ان 

ما هو موجود  قبسرعه وسٌفو (2)سوؾ ٌزداد التعداد فً المستوى ذدبعن،للٌله جدا 

ان  (.2( و)1)معطٌا بذلن انملببا فً التعداد بٌن المستوٌٌن(1)فً المستوى الارضً 

ه ٌعند نهاٌت متوازٌة اٌاطوانً ٌمتلن مرفً مجوؾ اس اموجودنظام اللٌزر ٌكون 

وان  (.1)الى (2)بعث فوتونات للٌله تلمابٌا عند انتمال الجزٌبات منتن البداٌةوفً .

 لبزاوٌه مع المحور الاسطوانً تخرج بعٌدا عن النظام ولا تحت المنبعثةالفوتونات 

تتحرن س فإنهاطول محور اللٌزر  على المنبعثةاما الفوتونات  ،دورا فً فعل اللٌزر

فوتونات اخرى  انبعاث ثوستموم على ح لنهابٌةا االى الامام بٌن المراٌوالى الخلؾ 

 الأشعةبحٌث تكون ممابله لنفاذ   ٌنتالنهابٌ نالمرأتٌ يولد صممت احد. 𝓋12 دبترد

 جوؾ.بعض اشعه اللٌزر من مؽادره المجزابٌا لكً تسمح ل

 directional وموجه، monochromatic التردد ياحادج اللٌزر ٌعتبر نتا 

وٌوجد العدٌد من  coherent (متلبزمه)الطور  متناسمةوموجاته intense وشدٌد 

 زا.ااو ؼ ابلهعل اللٌزر لد تكون صلبه او سفً ف المستخدمةان المواد  و اللٌزرات

او الفوق  ٌةالمربتحت الحمراء او  الأشعةاما التردد المنبعث فمد ٌمع فً منطمه 

 .بنفسجٌةال

  Intensity of spectral lines:  الطٌفٌةشده الخطوط  1-4

الشده والاخر ضعٌؾ  لًاعبعضها  ،مختلفة اتلها شد اتتضمن الاطٌاؾ خطوط

ان  انه من الصحٌح .ولع وجودها ولكنها لا تظهر على الاطلبقنتطوطه خوهنان .

ه الحالات ولكن فً مثل هذE  بمسافه طالٌه  مفصولةتمتلن مستوٌات طالٌه  الجزبٌة

𝓋 ث عند ترددابعالان لا ٌشخص الامتصاص او  
  

 
من اجل متابعه هذا  نوالا. 

خطوط الامتصاص او الانبعاث شده خطوط الاطٌاؾ وعدم ظهور بعض التباٌن فً 

  المختلفة الطالٌةفً الحالات  الموجودةعلبله الشده بعدد الجزٌبات  دراسةلابد من 
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 .وبعث الفوتوناتا امتصاص ًوكذلن معرفه لدره الجزٌبات عل

  Population and Intensity  :شدهالعدد الجزٌبات و 1-4-1

 الأشعةانبعاث  وا علم الاطٌاؾ فً الاؼلب هو امتصاصما نلبحظه فً 

 لتحت.من مجموعه جزٌبات عدٌده ؼازٌه او سابله او صلبه  الكهرومؽناطٌسٌة

 Boltzman بولتزمانالتوزٌع ل مانونوفما ل مختلفةطالٌه ت حالالجزٌبات ا

distribution  .ه طالٌه معٌنه فمط عندما ٌوجد وٌلبحظ الامتصاص من لبل حال 

ولنحاول متابعه عدد الجزٌبات فً الحالات  .الحالةعدد من الجزٌبات فً تلن 

لانون التوزٌع  ٌعطً ألوفة:تحت ظروؾ م الإلكترونٌةو  والاهتزازٌة الدورانٌة

  :ًالتلكا jوi للحالتٌن (التعدد النسبً او)زمان عدد الجزٌبات النسبً لبولت

(1-2.....) Ni /Nj=e-(E2-E1)kt
 

 .فهو ثابت بولتزمان k اام. iو   jن عدد الجزٌبات فً الحالتٌنتمثلب Njو Ni حٌث 

  :ٌكون  الؽرفةدرجه حراره  وعند

 J=0.026eV 
-2118    Kt=4.1   

ما ٌدعى  او) Etop    ان الفرق الطالً الدورانً  وجد ،الكم حسابات مٌكانٌن ومن

عند  kT هً الل من (بٌةٌالجز الدورانٌةبٌن المستوٌات  الفاصلة الطالٌة بالمسافة

e-Eوبذلن تصبح  الؽرفةدرجه حراره 
tob

kt
 
 

من واحد وٌكون العدٌد من  لرٌبه

وٌعطً طٌؾ  الؽرفةله فً درجه حراره وما ه الدورانٌةمستوٌات التهٌج 

لانتمالات الجزٌبات من مدى من الحالات  نتٌجة االامتصاص الدورانً خطوط

 .المأهولة الدورانٌة

ٌساوي 𝓋 ان تردد الاهتزاز 
2/1

(k/𝜇 )(
 

  
الى  𝜇ٌمثل ثابت الموه وتشٌرk حٌث ( 

ٌه باثن ةلجزٌبات ثمٌلو(. reduced mass   حةحالمص ةلكتاو ال (الكتله المختزله

s-1 1818مماربا ل اتردد زلةالمخت للكتلة العالٌة المٌمة تعطI2ً )و  Br2 مثل )الذرة
 

عند  ktلمٌمة بوهو ممار  0.04eVل  مساوٌا تمرٌبا Evib Δ وفرق طالً اهتزازي

باس به من ٌوجد عدد لا  الذرةثنابٌه  ثمٌلةلجزٌبات ذ بوعند الؽرفةدرجه حراره 

  الؽرفةاهتزازي واحد او اكثر عند درجه حراره  لًطا جفً مستوى تهٌالجزٌبات 
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فهً تمتلن ( H2,HCl,CO,O2 مثل)نسبٌا  خفٌفة الذرةاما الحال مع جزٌبات ثنابٌه 

1814s-1 تردد اهتزاز بحدود
هً  المٌمةهذه  0.4eVاهتزازي ممارب ل ًوفرق طال 

e-E وبهذا فان الؽرفةعند درجه حراره ktاكبر بكثٌر من 
tob

kt
سٌكون صؽٌرا  

او مستوى اهتزاز حاله  أتمرٌبا المستوى الاهتزازي الاوط جمٌع الجزٌبات ستحتلو

وطالما ان  .الؽرفةعند درجه حراره  ground vibrational level الاستمرار

عند درجه حراره الؽرفه فانه kt من  هو اكبر بكثٌرEet Δالفرق الطالً الالكترونً 

 الؽرفةحراره  درجة عند الإلكترونٌةبصوره عامه لا تحتل الجزٌبات حالات التهٌج 

من جزٌبات فً  الناتجة افان طٌؾ الامتصاص الالكترونً ٌعطً خطوط وبالتالً

 . Electronic ground states الإلكترونٌةحالات الاستمرار 

  Rules Selection:لواعد الاختٌار1-4-2

 𝓋تردد  ذات كهرومؽناطٌسٌة ةموجتتلخص كالاتً *تتولد  ناه الأساسٌة الفكرةان  

ولنرى *. 𝓋تز عند الترددهالم Electric dipole الكهربابً ثنابً المطب بواسطة

 متصاص.اع مختلفه من انتمالات الانبعاث او الاكٌؾ ٌتم تطبٌك هذه الفكره على انو

 :الانتمالات الدورانٌه  -أ

 permanent dipoleضب الم دابمً ثنابًعلى عزم  الحاوٌةتظهر الجزٌبات 

moment  ثنابً المطب المتموجكعند دورانها fluctuating dipole (ظلاح 

فً مستوى  ودالموج(المٌاس  جهازاو)لب راوسوؾ لا ٌرى الم ((.5-1)الشكل

وهكذا  ًثنابً المطب الدابم الجزبٌةالدوران ثنابً المطب المتموج عندما لا تحمل 

 أشعةثنابٌه المطب فمط ان تبعث او تمتص  ٌهدابمم ولجزٌبات التً تمتلن عزلٌمكن *

 *.المختلفة الدورانٌةمن خلبل الانتمال بٌن الحالات 
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 :الاهتزازٌةالانتمالات  -ب 

خلبل  bending حناءناو اbond stretching عندما ٌحدث امتطاط للروابط  

تزازات لا فان عزم ثنابً المطب لد ٌتؽٌر وهنان بعض الاه الجزبٌةعملٌه اهتزاز 

 الذرةلجزٌبات ثنابٌه  طامتطمثل حركه الا )جزٌبًالتؽٌر عزم ثنابً المطب 

و سوؾ لا ٌكون هنان تفاعل  ((،6-1)لاحظ الشكل ،ه النٌتروجٌنكجزٌب المتجانسة

 فمطعزم ثنابً المطب  بتؽٌٌر حوبةالمصتزازات الاه*فاو بعث اشعه وهكذا  ،مع

 *كهرومؽناطٌسٌة عةاش تبعثبواسطه او  تهٌجٌمكنها ان ت

 

 تؽٌٌر عزم ثنابً المطببحوب صلطبٌه وهو م بٌةالجزء السفلً ٌمثل اهتزاز جز 
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 :الإلكترونٌةالانتمالات  -ج

ٌتؽٌر خلبل التوزٌع الالكترونً فاذا حدث اعاده  دل ةان عزم ثنابً المطب لجزٌب 

ن هنان وكفسوؾ لا ٌ( symmetricبشكل متناظر )توزٌع الكترون بشكل متماثل او

 forbidden ؼٌر مسموحا به زم ثنابً المطب وٌبمى الانتمالتؽٌٌر فً ع

transition ٌعتبر  ثنابً المطب( ًم دابمزتمتلن ع لاالتً لد )ذره ة فمثلب فً حال

على  للشحنة المتماثلةؼٌر  الحركةٌعود الى  هلا نوذلن  مسموحاS  Pzالانتمال 

و لٌمه عزم الانتمال  متماثلب2S  1Sٌعتبر الانتمال  بالممارنةو  -zطول المحور

تساوي صفرا وبالتالً فان احتمالٌه الانتمال تساوي صفرا وٌمال له ثنابً المطب 

ٌنبؽً ان نفتش عن نفس النوع من  ،وفً حاله الجزٌبات .بالانتمال ؼٌر المسموح به

 الشحنةتوزٌع  هلا عادعزم الانتمال ثنابً المطب المصاحب 

بخصوص اٌون (7-1)فً الشكل  الوضح المثال ولنأخذ 
-2So4 .الانتمال الذي  ٌعتبر

انتمال ٌشابه نوعٌا لذلن العابد  ٌمتلن عزم لأنه)مسموحا أ(7-1)ٌعطً الشكل 

فً حٌن ٌمتلن الانتمال الثانً المشار له فً  (الذرةحاله  فs  pzًلبنتمال ل

م انتمال مساو للصفر زع الذرةفً حاله  s  s به الانتمالاوالذي ٌش ب(7-1)الشكل

 .ذا فهذا الانتمال ٌكون ؼٌر مسموح بهوب

 

  ءعطا لا الجزبٌةالتً ٌمكن ان تمتلكها  العامةلمد ركزنا لحد الان على الاساسٌات  
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هنا لاعده الاختٌار  العامةو تعنً كلمه الاساسٌات  .صاصتماطٌؾ انبعاث او 

 quantum number(s) الكم (او اعداد)عدد  فً المسموحةاما التؽٌرات  .الجمالٌة

 النظام.selection rule (s)  لاعده او لواعد الاختٌار لنظام فتشكل

  width of spectral lines: الطٌفٌةعرض الخطوط  1-5

ً المماس على اساس انه العرض الكل ًو الامتصاص الطٌفا الخطٌعرؾ عرض 

خطوط الامتصاص او هنا بعض الاسباب التً تجعل  يعند منتصؾ الارتفاع وسنر

 ات.الانبعاث تنتشر على مدى من التردد

لبل  الأشعةصؽٌر مٌكانٌكً تمر من خلبله  شكتتضمن اجهزه لٌاس الاطٌاؾ على  

لٌست ضٌمه بدرجه متناهٌه جدا ولذلن  هذا الشك ةفتح سموطها على المشخص وان

 اسوؾ ٌسمح لمدى من الترددات ولٌس لتردد منفرد بالمرور وبالتالً سٌضٌؾ توسع

بسبب كون  ًلخط الطٌفلٌنشا العرض الطبٌعً ) ًخط الطٌفلل الى العرض الطبٌعً 

 (ؼٌر ممكن مضبوطةبصوره  بٌةالجزٌاو  الذرٌة للؤنظمة الطالٌةتعٌٌن المستوٌات 

بعرض الل من  ةٌفٌطلحصول على خطوط اولا تستطٌع اجهزه لٌاس الاطٌاؾ 

 .العرض الطبٌعً

 نذكر الاتً  الطٌفٌةان من بٌن العوامل التً تساهم فً عرض الخطوط  

  Doppler shiftدوبلر: ازاحه  وا تاثٌر1-5-1

من من جهاز المٌاس  ℷ ذات الطول الموجً للؤشعة عثةاالب الجزبٌةعندما تتراجع 

هً cحٌث ℷ(1-v/c ، ) فان الجهاز سوؾ ٌشخص اشعه بطول موجvًبسرعه 

 .سرعه الضوء

 ℷاشعه بطول موجً عثةاوالب v الى جهاز المٌاس بسرعه ةتربمالم الجزبٌةام  

-ℷ(1 تبعث عند طول موجً وكأنهاالى جهاز المٌاس الثابت  بالنسبةفسوؾ تظهر 

v/c)  عالٌةم لد تصل لٌ الؽازٌة الحالةفً  الجزٌبٌةرع سان البوكما هو معروؾ 

لمجموعه  العابدة) الموجٌةالاطوال  ي مننتولع من جهاز المٌاس ان ٌرى مدجدا لذا 

هنان جزٌبات تتجه .فاو ٌمٌسه  هشخصٌفً الضوء الذي  (السرعة عالٌةجزٌبات 

 كل وهكذا فان ش .بطٌبة يبعضها سرٌع واخر ،عنه هنحو جهاز المٌاس واخرى بعٌد
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ص او هو عباره عن مظهر جانبً للبمتصاالخط الطٌفً الذي ٌتم تشخٌصه 

الخط  ℷ وٌعطً عرض .دوبلر فً النموذج إزاحاتالانبعاث الناتج من جمٌع 

 :كالاتً دوبلر لتأثٌر نتٌجةول الموجً بوحده الط ًالطٌف

)1-3....) )1/2
 

        

 
() ℷ   

 ℷ

 
 

جزٌبات ستمتلن مدى مع ازدٌاد درجه الحراره وهذا ٌعود الى ان ال ℷ و ٌزداد 

 . جزٌبٌةال اوسع من السرع

عمل مع النماذج عند درجات الحصول على خطوط بادنً عرض ٌنبؽً ال جلولأ

اهمٌه تطبٌمٌه فً تعٌٌن درجات  ٌفٌةالطوٌكتسب توسع دوبلر للخطوط  اطبةوحراره 

م عرض خطوطها لٌاس لٌمن  وذلن  الفضابٌةعلى سطوح الكواكب  الحرارة

 الطٌفٌة

Fe57ٌعود للبنتمال فً  677.4nmخط طٌفً بعث الشمس ت:مثال  
ولد  .التأٌن العالً

على سطح  الحرارةفما هً درجه 0.0053nmالخط ٌساوي وجد ان عرض 

 ؟الشمس

 :الجواب 

Fe57 نكتب كتله 
 كالاتً 

mFe57=56.94  1.66  10-27kg 

 :كالاتً (3-1)معادلهنستخدم  نلااو 

  /2k in 2)  (mc2 )2 T=(
 ℷ

 ℷ
   

=(0.0053nm/2 677.4nm)2{9.45  10-26kg  (2.998  108ms-1)2/2 1.381  10-23jk-1)in2} 

 =6.8  103K 

  lifetime broadening: توسع العمر1-5-2

لنظام ٌتؽٌر مع الزمن فان هذا سٌجعل تحدٌد  ركشرودنبحل معادلة  عندما نموم 

 نظام فاذا لام  ة.ؼٌر ممكن ةمات مضبوطةطاله المستوٌات الكمٌه لهذا النظام بصوره 

  (19) 



فان مستوٌاته الطالٌه تكون ؼٌر (tمثلب اذا بمى نظام لزمن ) t/1بتؽٌٌر حالته بسرعه

 :حٌث ان  δلمدى بحدود(ؼٌر دلٌمه )واضحه 

(1-4.....) δE=h/t 

فان طالتها بدلا من ان  tبٌه متهٌجه لفتره زمنٌهومن هذا ٌتضح انه اذا بمٌت جز

اما اذا بمى  Eالطالة 𝛿Eستكون فً اي مكان ضمن المدى حول المضبوطةEتكون 

 الطالةٌمكن تحدٌد  طفم الحالةفانه فً هذه ( ∞=tاي ان( له  نهاٌةالنظام لزمن لا 

 .مضبوطة ةرصوب

دله لباللنظام تعكس مبدا  والطالةبٌن الكمٌتٌن العمر  العلبلةان  

 .  Heisenberg uncertainty principleٌزنبرغلها

لن طاله محدده تمت ةحاله متهٌج دتوج لا انهابً وبذلا توجد حاله متهٌجه بعمر لا

الترددات وتوصؾ الحالات  دي منعلى م الطٌفٌة طوخطله وبالتالً تنتشر الدب

فً حٌن تعطً خطوطا  ااذا كان عمرها لصٌر عرٌضةٌفٌه طبخطوط  المتهٌجة

 ضٌمه عندما ٌكون عمرها طوٌلب

𝛿 نواذا عبرنا ع(4-1)و ٌعطً ممدار التوسع بواسطه معادله   E  بcm-

1
 :كالاتً الصٌؽةفهذا سٌجعل  الثوانًبtو

𝛿E(cm-1)=5  10-11/t(s)  

ٌساوي  (الممابل لهذا العمر)فان عرض الخط الطٌفً  10s-10وفً حاله كون العمر 

0.5cm-1تمرٌبا
  

 

 عامه لهاسب

فوتونات ذات طاله ب ضوءالموجه ل ددالطول الموجً وع،التردد  داوج (1

1.00eVلكل فوتون. 

22-10  4.0004ه اممدر ًطالٌتضمن انتمال ما تؽٌر (2
 ٌه فاذا جزبجول لكل  
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فما هو التعداد التمرٌبً  (طالٌه أوطأ حالة )جزٌبٌه فً حاله الاستمرار 1888وجدت

 الحرارٌةعند الدرجات  المتهٌجة للحالة

 2900k-د 290k-ج 145k-ب 29k-أ

تؽٌر اللد اصبح عشر مرات  الطافًوماذا سٌكون الجواب فً حاله كون التؽٌر  

 السابك  الطافً

 الضوبٌة للئشارة (ازاحه دوبلر زاح)ما هو الطول الموجً الم(3

 بالساعةملً 58عند الالتراب منها بسرعه (mn)668= 𝜆الحمراء

 ه:ر الحاله التً تعطً عرض خط ممدارعمE=h/ 𝛿:  العلبلةاستنتج من  (4

 0.1cm-1-أ
 1cm-1-ب

 100MHz-ج
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 ثانًالفصل ال                                         

Origin of molecular spectra 

 اصل أو منشأ الاطٌاؾ الجزبٌة -

 -:المصاحبة للجزٌبات لثلبث مركبات كن أن تنفصل الطالةٌم -

 للجزٌبات بالكامل  رانٌةالطالة الدو-1

 الطالة التذبذبٌة للذرات -2

 الجزبٌات  فً للئلكتروناتالطالة الحركٌة -3

الطالة ٌرجع إلى حمٌمة هامة وهى ان سرعة الالكترونات  فًالانفصال  هذاوأساس 

تكون أكبر  تكون أكبر من السرعة التذبذبٌة للبنوٌة وكذلن لسرعة التذبذبٌة للبنوٌة

 لجزٌبات .لمن السرعة الدورانٌة 

مثل الضوء فإن طالة هذا  كهرومؽناطٌسًمجال  فًفإذا وضعت هذه الجزٌبات 

 Boherśٌبات إذا تحمك شرط بوهر للتردد المجال ٌمكن أن تؤثر على الجز

frequency وهو 

(٠                                          .)v E=h∆ 

 ثابت بلبنن وhالنظام و فًالطالة بٌن مستوٌٌن أساسٌٌن  فًالفرق  هً∆Eحٌث 

vتردد الضوء السالط على النظام وE∆ تعطى المعادلة 

 ' -E"E= E∆ 

تمثل طالة المستوى الألل والجزٌبات تمتص Eالأعلى و' تمثل طالة المستوىEحٌث"

وكذلن تبعث إشعاع بنفس التردد Eالى"Eالاشعاع إذا تحولت طالة النظام من '

 .Eالى'E(إذا تحولت طالة النظام من "1المعادلة ) فًالموضح 

حٌث أن المسافات بٌن مستوٌات الطالة الدورانٌة لرٌبة نسبٌا من بعضها البعض 

فإن الانتمالات من هذه المستوٌات تتم عند الترددات المنخفضة الإشعاع وبالتالً 

سم1ما بٌن  النمً الدورانًوتتراوح لٌمة تردد الطٌؾ 
-1
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(.184
182(سم 188مٌكرون(و  

 مٌكرون(  

.ولذا فإن  الدورانٌةوحٌث أن مسافات الطالة التذبذبٌة اكبر بالممارنة بمسافات الطالة 

182 ما بٌن لٌمتهتتراوح  النمً التذبذبًتردد الطٌؾ 
سم

-1
 (182

184مٌكرون(و
سم 

-1
 

نسبٌا عن مستوٌات  باعدةات الطالة الإلكترونٌة فهً متمٌكرون(. اما مستو1ٌ)

 لٌمتها ما بٌن تتراوحالطالة السابك ذكرها لذا فإن تردد الاطٌاؾ الإلكترونٌة 

184
سم

-1
185مٌكرون(و1) 

سم 
-1

 (18-1
 مٌكرون( 

أن الاطٌاؾ الدورانٌة والتذبذبٌة والإلكترونٌة ٌمكن أن  فًوٌمكن تلخٌص ما سبك 

والاشعة تحت الحمراء البعٌدة microwave ةالمٌكرو نٌمناطك الموجات  فًتلبحظ 

far infrared وتحت الحمراءinfrared والاشعة المرابٌةvisible والاشعة الفوق

 .التوالًعلى ultravioletبنفسجٌة 

 ًلاطٌاؾ التذبذبٌة والإلكترونٌة فعض الحالات الخاصة ٌمكن أن تظهر اوفى ب 

  near-infrared المرٌبةمنطمة الأشعة تحت الحمراء 

    (5. 1-8.5 ×184
سم 

1-
) 
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الجزٌبات الثنابٌة الذرات  ًفٌوضح الثلبث انواع من الانتمالات (1-1الشكل )  

diatomic molecule وٌلبحظ من هذا الشكل أن المسافات بٌن مستوٌات الطالة

 J mototinالانتمالات الدورانٌة تزداد بزٌادة العدد الكمً الدورانً فً

al.quantun no. لات التذبذبٌة أو أن المسافة بٌنحالة الانتما فً.والعكس 

 Vمستوٌات الطالة تنمص بزٌادة العدد الكمً التذبذبً 

vibrational quantum no 

(والذى ٌمع أسفل مستوي الطالة الإلكترونٌة ٠,٠الشكل ) فًوالخط المتمطع الموضح 

 zero pointالطالة عند درجة حرارة تساوى صفر مطلك الً مستوي ٌشٌر 

energy ًحالة تذبذب وهى حالة التذبذب النووٌة  لأللتحتل الطالة الموجودة  ه

الإلكترونٌة أو الدورانٌة ولكن  تفاصٌل عن الاطٌاؾ أيهذا الجزء لن نشرح  فً.

من التفصٌل عن الاطٌاؾ التذبذبٌة ولمد وجد علمٌا أن الاطٌاؾ  ءبشًسوؾ نركز 

مان اواطٌاؾ الر infrared spectraطٌاؾ الأشعة تحت الحمراء ا هًالتذبذبٌة 

Raman spectra والمنشأ الفٌزٌابً لكل منهما ٌختلؾ عن الآخر على الرؼم انها

 تذبذبٌةأطٌاؾ 

                                            (24) 



 تعرٌؾ الموى المطبٌة للجزٌبات وألسامها-1                    

 ءللجزيوعلبلتها بالتركٌب الدلٌك                        

                                      .............. 

إن الجزٌبات تتكون من عدد من البروتونات والنٌترونات والالكترونات مجتمعة معا 

على مركز  كلا ٌنطبوكماعدة عامة نجد أن مركز الشحن الموجبة  ءالجزيلتكون 

ٌمثل لضٌبا له طرؾ  ءالجزيوبذلن ٌمكننا أن نتصور أن  ءللجزيالشحن السالبة 

ن تتساوٌا وإلا فإن سٌكون هنان سالب واخر موجب ولاشن أن الشحنتٌن لابد وأ

 بأجمعه ءالجزيى شحنة موجبة أو سالبة على صاف

ل( حٌث أن  × وٌمكن تعرٌؾ الموة المطبٌة لمثل هذا النظام بأنها حاصل ضرب )ش

 عبارة عن الشحنة على كل من المطبٌن "ل" عبارة عن طول المسافة بٌنهما : "ش"

 (٠١٢ل ............) × (=شقالموة المطبٌة )

أن  فًمن شن  ا.وم ءللجزيالمعتاد باسم الموة المطبٌة  فًهذه المٌمة تسمى 

الجزٌبات ، فإذا فهم تركٌب  فًكثٌرا  ناستفٌد. ءللجزيمعلوماتنا عن الموة المطبٌة 

ٌتكون  من ذرتٌن فإن هاتٌن الذرتٌن لبل اتحادهما كانت كل منهما  جزئ نظرنا إلى

هذه  فًلوة لطبٌة لاحدهما بمفردها لأنه  أي دلا ٌوجأنه  أيعبارة عن وحدة متعادلة 

السالبة  ا مركز تأثٌر الشحنالحالة ٌكون مركز تأثٌر الشحنة الموجبة للنواه هو أٌض

 .المحٌطة بالنواه للئلكترونات

 الكهربابٌة ثنابًتمدٌر ثابت  فًوهذه المعادلة الأخٌرة لها أهمٌتها  

الرابطة عبارة عن رابطة تعاونٌة وعندما ٌحدث الاتحاد بٌنهما وتكون  

covalent الكترونٌن  فًنتٌجة مشاركة الذرتٌن  إلا هًفان هذه الرابطة التعاونٌة ما

من كل من الذرتٌن  ٌأتًومسارٌن من المسارات الإلكترونٌة واحدة من كل منهما 

الناتج ٌكون عدٌم  ءالجزيفإذا كانت هذه المشاركة عادلة ومتساوٌة بٌن الذرتٌن فإن 

الموة المطبٌة وذلن لأن مراكز الشحن السالبة ومراكز الشحن الموجبة عن تؽٌٌر 

وستظل منطبمة على بعضها البعض ولكن لنفترض ان أحدي الذرتٌن ٌكون نصٌبها 

هذه الحالة ذا  فًسٌكون  ءالجزيفإن  ى الأخرالزوج من الالكترونات اكبر من  فً

  فًخر سالب حٌث أن إحدى الذرتٌن سٌمل نصٌبها طرفٌن أحدهما موجب والآ
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 ،لوة لطبٌة أكثر من الصفر ءالجزيوبذلن ٌمتلن هذا  الأخرىالشحن السالبة عن 

جذب  فًحاز إلى الذرة الاكثر شراهة نوبمعنى آخر فإن مركز الشحن السالبة سٌ

الا إذا  ٌأتًوهذا لا  ه.مكان فًبٌنما ٌبمى مركز الشحن الموجبة ،الشحن السالبة 

 كانت أحدي الذرتٌن المرتبطٌن مما أكثر لابلٌة لجذب الشحن السالبة 

More electronegative ءالجزي فًهذا ولاشن لوة لطبٌة ثابتة  ىالأخرعن. 

خاصٌة جذب الشحن السالبة فإن  فًاما اذا كانت الذرتان المرتبطتان متساوٌتٌن 

 الجزبً ٌكون متعادلا تصبح الرابطة عدٌمة الموة المطبٌة .

  ؟كهربابًمجال  فًالثنابً للذرة إذا وضع  ءللجزيما الذى ٌحدث اذن 

 فًٌمتلن لوة لطبٌة فإن الجزٌبات ستنظم نفسها  ءالجزيالذى ٌحدث اذا كان  اولا:

اتجاه مضاد لاتجاه المجال  فًٌعمل  بًالكهرباحٌث أن مجالها باتجاه معٌن 

 :أن الجزٌبات تنظم هكذا أيالموضوعة فٌه  الكهربابً

 

طة نمؽمالابر ال نماذا ما وضع فٌها عدد  المؽناطٌسٌةوذلن كما ٌحدث فً المجالات 

 المؽناطٌسً فً اتجاه مضاد للمجال،فان جمٌع الابر بحٌث ٌكون مجالها 

 .المؽناطٌسً الذي وضع فٌه

 الطالةمن  الناشبة الحركةتعاكسه  لا شن لجزٌباتلهذا التوجٌه فً كلب المجالٌن 

 .للجزٌبات والتً تؤدي الى التوزٌع ؼٌر المنتظم لها الحركٌة

 المعاكسةوبذا ٌزٌد ممدار  الحركٌة الطالةٌزٌد من  الحرارةولاشن ان ارتفاع درجه  

 للتوجٌه الناشا من المجالٌن لها.
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لا نتولع توجٌها كاملب  فأنناوضعنا ماده معٌنه فً المجال الكهربابً فأننا وعلى هذا 

 الحالةوٌتولؾ مدى كمال التوجٌه على لوه المجال الكهربابً وعلى  ،لهذه الجزٌبات

 التوجٌه المطبٌةهذا التوجٌه ٌسمى باسم  .جزٌباتلل الطبٌعٌة

ذلن .ء كانت تمتلن اولا لوه لطبٌه اخر ٌحدث فً الجزٌبات سوا تأثٌرثانٌا: وهنان 

 تأثٌرل نتٌجةلمكانها  المعتاد فً الجزء ، بالنسبةفان الالكترونات ستتحرن للٌلب 

السالب وتجذب الى المطب  من المطب ستنفر فهًالمجال الكهربابً المستعمل 

  الإلكترونٌة المطبٌةالناتجة  باسم  المطبٌةتسمى الموي .الموجب 

لموضعها المعتاد فً  بالنسبةثالثا: والى جانب ذلن فان الانوٌه نفسها ستتحرن للٌلب 

وهذه  الذرٌةالمجال الكهربابً وتسمى المطبٌة الناتجة بالمطبٌة  تأثٌرل نتٌجة ءالجزي

 اٌضا لٌمتها صؽٌره.

 المطبٌةانواع من الموى  ةفً المجال الكهربابً ٌظهر ثلبث ءالجزيبهذا نرى ان 

 هً:

 .ءالجزيفً  الدابمة المطبٌةمن التوجٌه وهذه تتولؾ جزبٌا على  الناشبةالمطبٌه -1

 .الإلكترونٌةالمطبٌه -2

 .الذرٌةالمطبٌه -3

الناشبة  من  المطبٌةٌكونان معا  الذرٌةوالمطبٌة   الإلكترونٌة المطبٌةوٌلبحظ ان 

على  مٌة  تدلهذه التس. distortion polarization.ءالجزيفً  هشوتحدوث 

 بفعل المجال الكهربابً. ءالجزيفً  و الانوٌة ع الالكتروناتحدوث التؽٌر فً موض

 :كالاتً[تحسب قوعلى هذا فإن المطبٌة الكلٌة ]

 (٠١١تج.......................)ق  + تق =ق

ل(والموى ق الالكترونٌة ) المطبٌةمن الموه  الناشبةالموى المطبٌة   ت( مجموعق )

 من التوجٌه الناشبة المطبٌةالموه  تج( مجموعق (،)ق ذ)المطبٌة الذرٌة 

 (٠١١تج.......................)ق  +ق ذ  ل+ق =قأن  أي

 (٠٦٨١)mosotiى ت(وموزو٠٦١١) clausiusوزٌس كلولمد وضع 
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لناشبة المجال الكهربابً وهً الموه ا تأثٌرالناشبة من  المطبٌةمعادله لحساب الموه 

 الجزٌبٌة المطبٌةوالتً تسمى احٌانا الموه  ءالجزيفً  هشوتمن ال

Molar polartlzation  هً: المعادلةوهذه 

ق ث =(175)  ..…                  
ثن  

تن  
   × 

و

ث
 

،)ث(كثافة الوسط ،)ثن(ثابت ثنابى الكهربابٌة  الجزبًحٌث )و( عبارة عن الوزن 

الناتجة من inducedحابٌة الاٌ المطبٌةلبله بٌن الموه وبهذا اوجد هذان العالمان ع

 الكهربابٌة  ثنابًوبٌن ثابت  ،المجال الكهربابً تأثٌر

ث( عباره عن حجم ق فإننا نجد أن )،ولما كانت )ثن( عباره عن عدد لا تمٌز له 

 الحرارةعباره عن حجم جزئ. ولمد وجد انها مستمله عن درجه  الحمٌمةوهً فً 

 المعادلةهذه  .الدابمة المطبٌة عدٌمةاي انها ،معادلة المطبٌة اصلب  المادةطالما كانت 

 .للؽازات المنخفضةة ولا تصلح الا فً حاله الضؽوط ٌتمرٌب

 وضعها لورنتز ولورنتز التًبمعادله الانكسارات  المعادلةهذه وٌمكن ممارنه  

lorentz and lorentz 

ح=ن
٢

ن/1-
٢

 (٠١٨ث...................)/و×2+

وهى لوة )لوة الانكسار الجزبً  فهً)ح( االانكسار. آم)ن(عبارة عن دلٌل حٌث 

 (الأشعة السالطة علٌها فًعلى الانكسار  ءالجزي

للجزٌبات ان هذا  المطبٌةعلى ممدار  الحركٌة الطالة تأثٌرواضح من كلبمنا على 

انه لم  السابمةؼٌر اننا نلبحظ فً المعادلات  الحرارةٌختلؾ باختلبؾ درجه  التأثٌر

 .تصحٌح ٌدل على ذلن  عٌوض

وهذا ٌتولؾ ولا  ،تؤثر على بعضها البعض المختلفة المطبٌةو ٌمكننا ان نتصور ان 

لان  )وبالتالً ٌتولؾ على التركٌز ،شن على لرب الجزٌبات من بعضها البعض

 (الجزٌبٌة المطبٌةالتركٌز ٌزٌد التمارب بٌن الجزٌبات وبالتالً التضارب بٌن الموي 

التضارب بٌن الموي  تأثٌروضح تلن انه فً المعادلات السابمة لم واضح من ذو

لها  الحرارةولاشن ان درجه  .التركٌزب تأثٌرهاوممدار  المختلفةللجزٌبات  المطبٌة

 .السابمةوهذا لم ٌوضح فً المعادلات  المطبٌة المٌمةفً  تأثٌرها

                                        (28) 



 علٌها المؤثرةللجزٌبات والعوامل  المطبٌةتمدٌر الموه - 2         

............ 

اي  ،ءللجزي الأصلٌة الثابتة المطبٌةانه لكً تمدر الموه  السابمةواضح من المعادلات 

نحو احدى الذرات لاختلبؾ خاصٌه  الرابطةاب ازواج الكترونات ذعن انج الناشبة

 الإلكترونٌة المطبٌة،لابد و اننا نحاول التخلص من الموه  السالبةجذب الشحن 

 .والذرٌة

 فأننا الصلبةلمركب معٌن فً حالته البخارٌة وفً حالته  المطبٌةفاذا لمنا بممارنه  

( المطبًالناشبة من التوجٌه ) التوجٌه  المطبٌةنستطٌع ان نحصل تمرٌبا على لٌمته 

ثابت فً  ءالجزيلان  للؽاٌة توجٌه للٌل لا ٌوجد الا الصلبة الحالة،حٌث انه فً 

 المطبٌةحالة الجسم الصلب مرجعها اذا الى  فً الناشبة المطبٌةو  البلورةمكانه فً 

فمط. واذا عرضنا جزٌبا المجال كهربابً مؽناطٌسً  الإلكترونٌةوالمطبٌة  الذرٌة

جدا فان د سرٌعا ثابت، فاذا كان الترد مؽناطٌسًبدلا من مجال كهربابً  ،متردد

 هشولتي اتعتمد فمط على مد المطبٌةولتا لتوجٌه نفسها ،وبذا فان  الجزٌبات لن تجد

لحصول لفً المعتاد نجد ان الضوء العادي ٌمكن استعماله  .ءالجزيالذي ٌحدث فً 

 على سرٌع التبادل.

نجد ان المٌمة التً تماس عباره عن دلٌل الانكسار، بدلا من ثابت  الحالةوفً هذه  

سرٌع جدا وبذا لا ٌمكن للنواه  المربٌة المنطمةبً الكهربابٌة والتبادل الحادث فً ثنا

 فً مجال عالً المربٌة الأشعةاذا استعملنا  لأنناان ٌحدث لها تؽٌر فً المكان 

 ثمٌلةتعتبر  الأخٌرةان تنمل الانوٌه من مكانها لان  التبادل فمعناه انها لن تستطٌع

 .،وبذات لا ٌؤثر فٌها، وانما تؤثر فً الالكترونات اتللئلكترون بالنسبة الكتلة

المربٌة ذات التبادل  المنطمةفً  الأشعةد استعمال عنالتً تماس  المطبٌةاي ان  

 .لتحرن الالكترونات نتٌجةالعالً تكون 

تحت  الأشعةالمطبً  الكامل فانه ٌجب ان نستعمل  تشوهاما اذا كنا نرٌد أن ندرس ال

وبالتالً  الالكترونً تشوهالجزٌبً وال تشوهتعطٌنا طرٌمه للتمٌٌز بٌن ال الحمراء وهذه

 . الذرٌة المطبٌةاو  الإلكترونٌة طرٌمه  لمٌاس المطبٌة

 باستعمال المجال  تشوهمن ال الناتجة  الكلٌةذرٌة تمدر عن طرٌك معرفه ال فالمطبٌة 

 فً  الناتجة الكلٌة والمطبٌة المربٌة الأشعةمنطمه ربابً  المؽناطٌسً المتبادل فً الكه

                                          (29) 



الناتج باستعمال المجال الكهربابً المؽناطٌسً المتبادل فً منطمه  تشوهحاله ال

 تحت الحمراء.  الأشعة

وبٌن  جهةولما كان التوجٌه ٌعتمد على اتزان بٌن تأثٌر المجال الكهربابً من 

ه ٌمل كلما  ٌاخرى فإننا  نجد ان  التوج جهةالحراري من  تأثٌرالمن  الناشبة حركةال

 تكون كبٌره.  الحرارٌةحٌث ان الاثارة  الحرارةارتفعت درجه 

ه الجزٌبً  فمد ٌمن التوج الناتجة المطبٌةوبٌن  الحرارةبٌن درجه  العلبلةاما عن 

 :الأتٌة المعادلةبواسطه Debyeاستنبطها  

ق تج =          
ط 

 
)قن        

2
 (177ثب تم(           .......)3/ 

  polarization orientationعباره عن لطبٌه التوجٌه:)ق تج ( 

 بالوحدات الالكتروستاتٌكٌة.  ءلجزيل الطبٌعٌة المطبٌةعباره عن الموه )ق( 

  Avogadro number عدد افوجادرو:)ن( 

 Boltzmanثابت بولتزمان: )ثب( 

 . المطلمة الحرارةدرجه )تم( 

 :تساوي إذن الكلٌة المطبٌةو 

ط ن ق4ق=ق ت +        
2 

 (178ثب تم         ......) 9/

 :برمزٌن الأخٌرة المعادلةوٌمكن تبسٌط 

  (179ق=أ+ ب/تم             ....)        

ط ن ق4(  تساوي ) ب( ،  ) أ( ٌرمز لها  )  ق تحٌث )
2 

 ( ثب9/ 

(  ءجزيال)لطبٌه  الجزٌبٌة المطبٌةبٌن  العلبلةفإذا أردنا ان نرسم رسما بٌانٌا ٌمثل 

نحصل فً جمٌع الحالات على خط مستمٌم اذا  فأننا ،الحرارةضد مملوب درجه 

 اصلب فان الكسر الاتً : المطبٌةصحٌحه، فاذا كان الجزيء متعادل  المعادلةكانت 

ط ن ق4)ب=   
2 

 المطبٌة( هً الموة  قللصفر لان  ) ٌصبح مساوٌهثب (س9/

فاذا كان  .وذلن فً حاله عدم وجود مجال كهربابً ،تساوي صفرا للجزيء الطبٌعٌة

 ( اي ان الموة  أ _ أ( او )    مد _ مدمثل) المطبٌةالذي لدٌنا متعادل  ءالجزي
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ه الكسر كله لابد وان ( أذن  لٌماتساوي صفرا اي ان )ق =  صفردابمة الالمطبٌة  

 .وأذن  ٌصبح الخط الناتج افمٌا  .ساوٌة للصفرمتصبح )ب(   وبذلنتساوي صفرا 

لها لوه لطبٌه دابمة فإن )ب(  سٌكون لها لٌمه محددة والخط  المادةفإذا  كانت 

واضح فً الشكل رلم البٌانً سٌكون له مٌل معٌن ٌحسب منه لٌمة )ب(  كما هو 

(13.) 

 (  12-10     1.27) )   1023      6.06)ن =فاذا وضعنا لٌم  عدد افوجادرو 

18-10         ب√=    ءللجزي الدابمةوهً الموة المطبٌة  فان ق  
. وحدات 

 ( بؽاٌه السهولة.بٌمكن حسابها من ) ق وبهذا فإن ،الالكتروستاتٌكٌه

 

 clauzius _mosotti  موزوتً وزٌوس _ لمعادله ك لأن  اذا  جمعنا بٌناو

 : الأتٌة المعادلةنستطٌع كتابه  Debyeومعادله دٌبادي   

                         
ثن  

تن  
          

و

ت
=أ +       

ب

تم
    (.....188) 
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فإن   128للماء على درجه  بالنسبةو  ،تمرٌبا 1ن( =ثفانا )  بخرةالألمعظم  وبالنسبة

 3(ٌساوي 2+ثنلكتروستاتٌكٌه وعلى هذا فانه )وحدات الا 15884882ن( =ث)

(  /تم1مستمٌم بتؽٌر ) خط  على طول ر(ٌجب ان تتؽ1ٌ -ن ثوبهذا فانه ) ،تمرٌبا

 .( ، )و( ، )ث( ، )أ(  ، )ب( تعتبر ثوابت 2ن+ثوهً ) المعادلة البالً اعتبار انب

(ثابته تمرٌبا ولٌس  بالضبط 2ن +ثن تعتبر نوعا من  التمرٌب  لان )وهذه ولا ش

ٌكون مٌولها  للمركبات المختلفة كما  مختلفةٌمكن الحصول على خطوط  بٌانٌة ،و

 :(14فً الشكل رلم) 

 

اي لٌس له  ،لٌس لطبٌا   ءالجزين افان هذا ٌعنً  ،عندما ٌكون مٌل  الخط افمٌا 

فكأن  مٌل  الخط البٌانً ٌدل الى حد بعٌد على ممدار  ،لطب  موجب  واخر سالب 

 . ءالجزيلطبٌة  

  ثنابًعلً ثابت   تعتمدهلا ،وهنان طرٌمه اخرى لمٌاس الموه المطبٌة  للجزيء 

 فً المجال الكهربابً   ءالجزي، ولكن تعتمد على المٌاس المباشر لمسلن  الكهربابٌة

                                      (32) 



      بحٌث تكون الجزٌبات موزعة  المادة، إذ نحصل على الجزبٌة الأشعةوتسمى طرٌمه 

توزٌعا ٌجعلها بعٌدة عن بعضها البعض بعدا كبٌرا بحٌث انها تتحرن فً الفراغ 

من هذه الجزٌبات  شعةلأفتسخن فً فرن معٌن صؽٌر ثم نسمح  ،بدون اي تصادم 

ثم ٌمر هذا الشعاع من ثمب ة،ب ضٌك فً جهاز مفرغ تفرٌؽات عالٌبالمرور من ثم

بعد ذلن فً مجال كهربابً لوي  ثم ٌمر الشعاع ،ضٌك اخر لزٌادة تحدٌد الشعاع

 عاع الجزٌبات وجمٌع خصابص المجالفاذا ما بمٌت ابعاد ش،ؼٌر متجانس 

زاوٌه تتولؾ على الموه ٌنحرؾ عن مساره بممدار الشعاع  فان هذا ،الكهربابً ثابته 

وٌلبحظ ان لٌاس  .ٌمكن حساب الموه المطبٌة الزاوٌةومن هذه  ،للجزٌبات المطبٌة

المختبرة وهً فً  صوره ؼاز او بخار  للمادةماده ٌجب ان ٌتم  لأيالموة المطبٌة  

 .او فً صوره محلول مخفؾ جدا فً مذٌب ؼٌر لطبً

                                       ************* 
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 للجزٌبات المطبٌةنتابج اختبار الموي -3                       

                             .............................. 

 النهابٌةالممٌسة  هً  محصله الموي   المطبٌةٌجب ان نلفت  النظر الى ان الموي  

على  الناتجة الشحنة( حٌث )ش( هً  عباره عن ل   ش والنتابج تبٌن)  ءللجزي

يء تتكون من ذرتٌن فمط )أ، ب( جز الً التً طولها )ل( فاذا نظرنا ةطرفً الرابط

تكون المطبٌةل الالكترون  انتمالا كاملب من )أ( الى)ب( فانه الموه انتم ذافا
 

1-10      4.7 ،بٌن النواتٌن المسافةحٌث)ل( عباره عن  ل((  10-1    4.7        
                

تمرٌبا   ءالجزي لطربٌن النواتٌن تكون عباره عن  المسافة و .عن شحنة الالكترون 

               وعلى هذا فان الموي المطبٌة  لجزيء متأٌن ٌجب ان ٌكون فً حدود

4.77   10-10
8-18مضروبا فً 

وهً متوسط المسافات  بٌن الاٌونات فً  سم

18-10*4.77 فً حدود  ءالجزي
لكل المركبات المطبٌة  تعتبر  المطبٌةإذن فالموه   

كلورٌد ،حالات ٌودٌد  البوتاسٌوم الا ان هنان شذوذا فً ذلن فً  ،المٌمةالل من هذه 

18-10*6.8 المٌمةالجزٌبٌة كانت   الأشعةفبطرٌمة   ،ٌودٌد الصودٌوم  ،البوتاسٌوم
   

18-10*6.3و   
 الكتروستاتٌكٌة  على التوالً.  وحدات

 . ةالإلكترونٌفً المسارات تشوه  ناهنكن مالم  ٌ العالٌةولا ٌمكن ان تحدث هذه المٌم 

ولا شن أن لٌاس الموة المطبٌة ٌعطً بعض الفكرة عن درجه مشاركة الذرات  

فان الموة  المشاركةلأننا نعلم انه اذا تساوت   ،الالكترونات  على طول رابطة معٌنة 

المطبٌة  تكون صفرا  وتبدا المٌمة المطبٌة  فً الارتفاع كلما زاد انحٌاز  زوج 

 من الاخرى.  الالكترونات الى احدى الذرتٌن اكثر

الى انه نظرا لان الموة  المطبٌة  عباره عن محصلة للموي  تمسون و لمد اشار

المطبٌة بالطرٌمة التً  الموة هذهٌمكن ان نضٌؾ لٌم  فأننا  ءالجزيالمطبٌة فً 

حساب الموى المطبٌة  صلبت . وهذه الطرٌمة أثبتت فابدتها فًحب بها المستح

مثل المعادن ( ن ذرة واحدة ) م للمركب الذي ٌتكونلجزٌبات المختلفة ، فبالنسبة ل

التً تتكون من ذرتٌن ) باستثناء  بً، أما بالنسبة للجزٌباتطفلبشن أنه ؼٌر ل

أما بالنسبة للجزٌبات الثلبثٌة الذرات  فكلها تمرٌبا لطبٌة بدون استثناء، (العناصر

ثل فً توزٌع الذرات متماثلب أو ؼٌر متما ءيالجز الات إما أن ٌكونتمفعندنا عدة اح

 أو أكثر من ذلن . ا. لد تكون صفرءللجزي النهابٌة ، و بهذا فان الموة المطبٌة

                                            (34) 



( ب)من ذرات ذرتٌن تمع بٌن)أ(وكانت  (2)بهذا إذا كان الجزي، عبارة عن  على

 فان الجزيء (ب  -أ -ب ) مستمٌمعلى طول خط 

 ٌكون لطبٌا . لن

 وذلن كما فً شكل .188له زاوٌة معٌنة ؼٌر  ءيالجزإذا كان  أما

 ( .181فان الموة المطبٌة له تحسب من المعادلة )( 15) رلم

 

ق  ٢=  ق
/
 ظا س 

)ق، dipole momentهً الموة المطبٌة  (ق )حٌث
/

هً الموة المطبٌة للرابطة  (

 الزاوٌة التً بٌنها . )س(الواحدة ،

الفراغ  فً اعجزٌبا لطبٌا ، وبذا فانه ٌجب أن ٌكون موز ٌعتبرفمثلب جزئ الماء  

، (2ن أ)فً حالة أما ،(٠٦١ؼٌر خطً ) أي أن الزاوٌة بٌن الرابطتٌن لٌست  اتوزٌع

 و كذلن ثانً كبرٌتور الكربون نجد أنهما ؼٌر لطبٌن

 ممستمٌ أة  خطهٌتوزٌعها  الفراؼً على  دلٌل لاطع على ان وهذا

 . )أ=ن=أ()كب=ن=كب(.

لد تكون صفرا اذا  الناتجة المطبٌةفإن الموة  الذرة الرباعٌةللجزٌبات  ةبالنسب اما

 (. 16ان الشكل رلم )ا كانت  جمٌع الذرات فً مستوى واحد كم

                                              

                                             (35) 



 

واحده  ذرةاذا  كان ب الجزيء توزٌعه  الفراغ فً شكل هرم رباعً منتظم فإن   اام

واما بالً  الذرات فتبمً  فً  ،ستخرج من المستوى الذي فٌه الذرات الثلبث البالٌة 

 (.17رلم )شكل  .لطبٌا  الحالةفً هذه  ءالجزيمكانها  وٌصبح 

 

( حٌث التوزٌع 17بالشكل رلم )  المبٌنةالفسفور والنٌتروجٌن  تكما فً مركبا لنوذ

 لجزيء لوة لطبٌه اكبر من الصفر.للناتج  هو هرم رباعً وبذان ٌكون الفراؼً ا

                                        (36) 



 

 

لطبً  لان الذرات فً مستوى ؼٌر( فانه 18فً الشكل رلم )المركب المبٌن   اما

 واحد. 

واذا  صعوبةشن انه كلما تعمد تركٌب الجزيء كلما كان تفسٌر المولؾ اشد  ولا

 المطبٌة  بالموةفً حالات كثٌره  تتأثرلا  المطبٌة. وانهاعرفنا ان كل  رابطه لوتها  

 بأكملهللجزء  المطبٌةنستطٌع ان نستفٌد من ذلن فً حساب الموه  فأننالبالً الجزيء 

فً المٌكانٌكا  المعروفةحساب محصلبت الموي  بطرٌمة المطبٌةالموه ونحسب هذه 

( ما ايبدٌللروابط  بوحدات)  المعروفة المطبٌة ن المٌموم ،الٌها الإشارةوالتً سبك 

 :ٌأتً

،)ٌد 858،)ٌد كب(8555،)ٌد فو(2،)فل ٌد(156،)أ ٌد(155)ن ٌد(،)ن ٌد(

،)ز 156،)ن بر(858،)فو كل(157،)ن كل(8538،)ٌد ي(8515،)ٌد ز(1583كل(

  553،)ن أ(255كما فً الاٌثٌر )ن أ( 859،)ن أ(154،)ن ي(2كل(

ذرتٌن كل  بٌن  السالبةولا شن  تعتمد على فرق خاصٌه جذب الشحن  المٌمة هذه

 مرتبطتٌن:

تحدد بشكل لاطع الشكل الهندسً والتوزٌع   ءللجزيولا شن ان الموة المطبٌة  

  ،حامض الفٌومارٌن  حامض المالٌن بٌن  التفرلةومن امثله ذلن  ، ءللجزيالفراغ 

                                          (37) 



ما له لطبٌه كبٌرة بٌن كونٌ ( لابد وانcisفمن المعروؾ ان الشكل )مس 

لثانً   بالنسبةال اٌضا حٌوجد له اي لوة لطبٌة . وهذا ال(  لا transالشكل)ترانس 

التعرؾ علٌه من  ٌمكن اٌثلٌن  ؼٌر متماثلثانً  كلورو  كلور اٌثلٌن، فالمركب

ترانس  فلب ٌمكن التعرؾ علٌهما  كٌماوٌا  سس  و هاما صور تا  الكٌماوٌة هخواص

الكتروستاتٌكٌة والثانً لوي وحدات  159ولد وجد ان أحدهما له لوة لطبٌة لدرها 

 مٌز الشكل سس من الشكل ترانس. ننستطٌع ان  وبذلن ا،مطبٌه تساوي  صفرال

ونصٌب  كل من ،نوع الروابط  لدراسةرى  ان الموة المطبٌة  تصلح نومن هنا  

اي بمعنى اخر ممدار  ،الالكتروناتذرتٌن المرتبطتٌن برابطه تعاونٌه فً زوج ال

التوزٌع  لدراسةكما تصلح  ،الاختلبؾ بٌنهما  فً خاصٌه جذب الشحن السالبة 

 اكثر.  واالفراؼً للجزٌبات التً تتكون من ثلبثة ذرات  

 .ءجزيلل فً فهم الدلابك  التركٌبة سلبح هام  ،إذن المطبٌة  للجزٌبات  فالموة

                                    ************** 
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 الفصل الثالث                               

In Fra-red Spectrum                                     

 طٌؾ الأشعة تحت الحمراء                           

184الطول الموجً للؤشعة تحت الحمراء ٌتراوح ما بٌن 
187إلى  

 أنجسترم 

سم 18888إلى 18ٌتراوح ما بٌن ( V/=1/ℷ)والعدد الموجً 
-1

شعةألاو
 

تحت 

لها طبٌعة الأمواج الضوبٌةالحمراء ما هً إلا أشعة كهرومؽناطٌسٌة 
 

ولكن تختلؾ 

ث /سم1818   3 عةاء بسرعنها فً الطول الموجً وتنتشر الأشعة تحت الحمر

وتتبع الموانٌن العامة للبنعكاس والانكسار والتداخل
 

والاستمطاب وتعانً الأشعة 

بمرورها فً الزجاج اعالٌ اتحت الحمراء امتصاص
 

من أجل ذلن كان من الضروري 

تستبدل جمٌع الأجزاء الزجاجٌة فً أجهزةأن 
 

 الأشعة تحت بمواد أخرى للٌلة

الامتصاص لها كالملح الصخري والسلفٌن كما
 

أن العدسات ٌحسن استبدالها بمراٌا 

.ممعرة
 

 مصادر الأشعة تحت الحمراء:

 ضوء الشمس: تعتبر أشعة الشمس من أؼنى المصادر الطبٌعٌة للؤشعة تحت -1

 % من الطالة الشمسٌة الكلٌة68أكبر من الحمراء فهً تكون 

معتادة  ر لا تخرج عن كونها مصادر حرارٌةالمصادر الصناعٌة: هذه المصاد -٢

الكهربٌة فٌما  من التنجستٌن السمٌن تختلؾ لدرتهساس من ملؾ حوٌتكون جزؤها ال

 توجٌه الأشعة. لإمكان ات وٌوضع عادة فً بؤرة مرأة كرٌةو 1588إلى  158بٌن 

 دراسة الأشعة تحت الحمراء: أهمٌة

تذبذب  أهمٌة خاصة فً التعرؾ على كٌفٌة دراسة طٌؾ الأشعة تحت الحمراء له

 جزٌبات المادة والترددات المختلفة لهذه المتذبذبات.

 انواع الذبذبات الجزبٌة: -

 Stretching vibrations (Vالذبذبة الامتدادٌة )-٠

 ذبات و هماوتنمسم هذه الذبذبات إلى نوعٌن من الذب

                                   (39) 



((symmetric str. Vibrations (VS) 

a symmetric str.vibn (Vas ))) 

 (٠وٌمكن توضٌح هذه الذبذبات بالرسم فً شكل )

                               
 Bending vibrations2-                                         الذبذبات الانحنابٌة 

 -:الاتًوهذا النوع من الذبذبات ٌشمل 

 a-Scissoring (S)      الذبذبة الممصٌة

   b- Wagging (W)                                                        الذبذبة الرلبٌة

       C-twisting (t) بة الرالصةبذالذ

 d-rocking (r ( ذبذبة تأرجحٌة او ترنحٌة

 والذبذبات الانحنابٌة تحتاج لطالة ألل نسبٌا من طالة الذبذبات الامتدادٌة وٌمكن

 (٢تمثٌل هذه الذبذبات فً الشكل )
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 ءيالجزة فً ذبذبتً تتولؾ علٌها تردد الذرات المت* العوامل ال

 ءالجزي: كتلة الذرات المتكون منها أولا

 فمثلب

VeH=3000 cm -1   

VC- D = 2100 cm-1 

VC-C=1000cm-1 

Vc-Br=650cm-1 

 ٌؤدي إلى انخفاض التردد ءالجزيدة كتلة الذرات المكون منها وهذا ٌعنً أن زٌا

 ءالجزيذرات المكون منها : لوة الربط بٌن الثانٌا

Vc-c=1000cm-1 

Vc*c= 1640 cm-1 

Vc-*c= 2200 cm-1 

 ٌؤدي إلى زٌادة التردد. ءالجزيٌعنً أن زٌادة الربط بٌن الذرات فً  وهذا

 د الجزبًبٌن الذرات علً التردكتلة الفرق ولوة الربط  تأثٌر

 فٌها الذرة منفردة اولا : دراسة الحالة التً تتذبذب 

وكأنها كرة معلمة او ممسوكة من طرؾ سلن  ءالذرة المتذبذبة فً الجزينفترض ان 

لولبً او زنبركً والطرؾ الاخر للسلن اللولبً مثبت عند نمطة معٌنة اي ان السلن 

 اللولبً ٌمثل طول ذراع الرابطة بٌن الذرة المعٌنة والذرة المركزٌة 

                                        (41 ) 



 

وهً نفس كتلة الذرة m متذبذب والذي كتلته بتطبٌك لانون هون علً الجسم ال

  K=-fxالمتذبذبة فان:         

 ثابت المرونة للسلن اللولبً اي مناظرا لثابت المرونة لذراع الرابطة ،حٌث fحٌث 

Kلوة المرونة للرابطة وx ٌساوي لٌمة الازاحة للذرة المتذبذبة الممثلة بالكتلةm كتلن

 الكره المعلمة من اللولبً وبتطبٌك المانون الثانً لنٌوتن علً هذه الحركة ، فان 

-fx=m*d2x/dt2                                                  (1) 

 حٌث لانون نٌوتن الثانً ٌنص علً ان الموة =الكتلة *العجلة

T: ًعندما ٌساوي صفرا فان المعادلة تصبح كالاتx=Ae-iwt 

t=0     x=Aeo=A                                                                        عندما 

 Aاي انه الازاحة تصل الً الصً لٌمة لها وهً 

                                                           ∞ x=Ae-
      t =∞ عندما 

            =0 =A/∞  X=A/e∞ 

 فان الازاحة تساوي صفر ∞اي عندما ٌكون الزمن لٌمة عظمً اي 

         x=0   t=∞اي عندما 

 الاشارة السالبة فً العلبلة السابمة تدل علً ان لوة مرونة السلن اللولبً او لوة 

                                     (42) 



 ذبذبة مرونة ذراع الرابطة تعمل علً تنالص الازاحة للذرة المت

d2x/dt =(-f/m)x                     (2) 

العلبلة السابمة تدل علً ان العجلة للذرة المتحركة تتناسب طردٌا مع الازاحة لتلن 

ثابت وهذه معادلة تفاضلٌة من الدرجة الثانٌة f/mثابتة اي mثابت ،fالذرة ،حٌث ان 

 ( ٌمكن ان ٌكتب علً هذه الصورة الاتٌة : 2وحل هذه المعادلة )

x=Ae-iwt               (3) 

هً Aهو التردد الزاوي ، x،wالزمن اللبزم لعمل ازاحة ممدارها i=√   ،tحٌث 

 x=Aتكون  t=0الصً لٌمة للئزاحة اي عندما 

 سابمة مرتٌن بتفاضل المعادلة ال

x=Ae-iwtحٌث 
dx/dt=A(-iw)e-iwtفان  

اي نفس المعادلة مضروبة فً تفاضل 

 iwt–الاس 

d2x/dt2=A(-iw)(-iw)e-iwt=-Aw2e-iwt        (4) 

 Aw2e-iwt=-f/m Ae-iwt–( 2( فً المعادلة )4(،)3بالتعوٌض من المعادلتٌن )

هو تردد الذبذبة الذرٌة اي لتلن  w=2𝜐𝜋،𝜋حٌث      w2=f/m           (5)فان 

    √=m               wالذرة

       √=  2𝜐𝜋 فان  wبالتعوٌض عن لٌمة 

(6)  /2𝜐     √   1=𝜋 

 𝜋 1/𝜆= 2/لٌمة الطول الموجً للضوء  λوهً سرعة الضوء،c=𝜋𝜆وحٌث ان 

  /2 = 𝜋𝜋 =1/𝜆 

 1/2𝜐   √           𝜋 = 2/فان 2( علً 6بمسمة المعادلة )

                       c√    =1/2𝜐 
/𝜋 
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                                  √
          

  
 =1/2𝜐   

/𝜋 

                                               *(√
      

 
  c /2𝜐 √            𝜋/= 

𝜋/=1303√
      

 
 

𝜋/=1303√    

F =f*10-5حٌث
 علً نوع الرابطة التساهمٌة fوتعتمد لٌمة fوتعتمد علً لٌمة 

f      dyn/cm               درجة الرابطة مثال للرابطة 

  6*105=5*105

 To 4 
X-Y احادٌة 

8To12*105=105 X=Y  ثنابٌة 

12To18*105=15*105
 X Y ثلبثٌة 

 

 1مثال 

𝜋/
c-H =1303√         

 للهٌدروجٌن

=1303√             

=1303√    

 cm-1=1303√    

 2مثال 

𝜋/
c-D=1303√         

                                         (44) 



 للدٌوترون

𝜋/
c-D=1303√             

  cm-1=1303√
 

 
 

 ثانٌا :دراسة الحالة التً تكون فٌها الذرتان متذبذبتان

  

وكأنها كرتان ممسوكتان من طرفً سلن  ءالجزينفترض أن الذرتان المتذبذبتان فً 

السلن اللولبً ٌمثل طول ذراع الرابطة بٌن الذرتٌن  زنبركً اوي لولبً كما بالشكل

 x2هً  m2وازاحة الكتلة  m1 , m2المتذبذبتٌن، وكتلة الذرتٌن المتذبذبتٌن هما 

 8هً m1وازاحة الكتلة 

 علً الترتٌب m1 ,m2هون علً كلب من الذرتٌن وهما  بتطبٌك لانون

                      K2=-fx2                                       K1=-fx1 

Km1=k1-k2                                                         km2=k2-k1                                   

Km1=-fx1-(-fx2)                        km2=-fx2-(-fx1)                                         

                         

Km1=f(x2-x1)                                                                km2=-f(x2-x1) 

 بتطبٌك المانون الثانً لنٌوتن علً هذه الحركة فإن 

m1(d2x1/dt2)=f(x2-x1)                               m2(d2x2/dt2)=-f(x2-x1)   

d2x1/dt2=f/m1(x2-x1)     "1"               d2x2/dt2=-f/m2(x2-x1)      "2"       
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"كلب منهما معادلة تفاضلٌة من الدرجة الثانٌة وحلهما ٌمكن 2"والمعادلة "1المعادله"

 كتابته علً الصورتٌن الاتٌتٌن 

x1=A1e-iwt    "3"                                                 x2=A2e-iwt      "4 "   

 مما سبك فً الموضوع السابك مباشرة نجد أن 

d2x1/dt2=-A1w2e-iwt "5"         d2x2/dt2=- A2w2e-iwt"6"                            

            

 "فإن٨"،"١"من المعادلة "٢"وفً المعادلة "٨"،"١"من"٠بالتعوٌض فً المعادلة "

                         -A1w2e-iwt=f/m1(A2e-iwt-A1e-iwt)    "7"                   

A2w2e-iwt=-f/m2(A2e-iwt-A1e-iwt) "8"                        -  

-A2w2=f/m2(A2-A1) -A1w2=f/m1(A2-A1) 

w2A1+f/m1(A2-A1)=0                                          w2A2-f/m2(A2-A1) 

 وٌمكن كتابة المعادلتٌن السابمتٌن كالآتً 

A1(w2-f/m1)+f/m1A2=0                                            

   A1(f/m2)+A2(w2-f/m2)=0 

 وٌمكن كتابتهما كالآتً 

A1(w2-f/m1)                            +            A2(f/m1)=0 

A1(f/m2)                     +               A2(w2-f/m2)=0 

 فً صورة المصفوفة الآتٌة وٌمكن كتابتهما

  
  

   
             

    (   
 

  
)  

 

             =0 

 اي منهما الصفر  يلا ٌساوA1,A2وحٌث 
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   0 

           

           
=0 

 حل هذه المصفوفة ٌنتج الاتً بو

w2-f/m1)(w2-f/m2)-f/m1  f/m2=0) 

w4-(f/m1)w2-f/m2w2+f2/m1m2-f2/m1m2=0 

w2(w2-f/m1-f/m2)=0 

w2
 لا تساوي صفر

w2-f/m1-f/m2)=0) 

w2=f/m1+f/m2 

w2=f(m2+m1/m1m2) 

 وهً الكتلة المختزلة𝜇=m1m2/m1+m2وحٌث 

w2=f/𝜇 

w=√  𝜇 

 𝜋𝜐 w=2وحٌث

2𝜐𝜋=√  𝜇 

𝜋=1/2𝜐√  𝜇 

 

 
=
 

 
=𝜋

 
 

 

 
=

 

   
√  𝜇 

𝜋
 
=1/2𝜐 √  𝜇 
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𝜋
 
=1/2𝜐 √

          

 
 

𝜋
 
=
√   

   
√

      

 
 

 F=f*10-5حٌث 

𝜋
 
=1303√  𝜇 

C-C𝜋مثال
 
=1303√

        

       
 

𝜋/
c=c=1303√

         

       
cm-1 

 

 من الحركة التوافمٌة البسٌطة 

w=w طا           حٌثw صؽٌرة جدا 

w=v/r     wr=v 

 التردد عدد الذبذبات فً وحدة الزمن

 التردد = عدد الذبذبات / زمن حدوث كل الذبذبات

 وهً الزمن الدوري   𝜏 =1/𝜋حٌث 

  ةالزمن الدوري هو زمن حدوث الذبذبة الواحد

 السرعة = المسافة/ الزمن اي ان الزمن = المسافة / السرعة 
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𝜏=2𝜐 /v=2𝜐 /wr 

𝜏=2𝜐/w 

𝜏    𝜋 

1/𝜋=2𝜐/w                                               w=2𝜐𝜋 
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 اطٌاؾ الاشعة تحت الحمراء                      

Infrared spectra                                 

  ممدمة: 3-1

هتزازٌة الا ة الأشعة تحت الحمراء الانتمالاتنطمة فً مسامالم ؾاٌتتضمن الأط

vibrational transition الاشعة ٌؾطوبة بانتمالات دورانٌة . وهكذا فحصالم 

فً الحالة  إلى التؽٌرات ٌعودمنها تحت الحمراء بتكون من مجموعة حزم كل 

فً الحالة  ضمن الحزمة الواحدة ٌشٌر إلى التؽٌر طوإن كل خ .تزازٌة للجزٌبة هالا

 :ٌةتمسمٌاتها الآ سٌة لهابالأشعة تحت الحمراء إلى مناطك ر الدورانٌة. وتنمسم معلمة

 4888cm-1 – 12888الأشعة تحت الحمراء المرٌبة وهً موجودة ضمن المدى 

 . cm-1 4000 - 200الأشعة تحت الحمراء الوسطى وتمع ضمن المدن  

. وكما ذكرنا فً الفصل cm-1 200 - 10بٌنالأشعة تحت الحمراء البعٌدة وتكون 

منطمة الأشعة تحت دراستها فً  ة الدورانٌة الصرفة للجزٌبات تتمالثانً بأن الحرك

الحركة الاهتزازٌة للجزٌبات على  ة. وٌجري عادة التركٌز عند دراسةالحمراء البعٌد

الحصول على الطٌؾ الاهتزازي  ت الحمراء الوسطى والمرٌبة. وٌتممنطمتً تح

الاهتزاز مصحوب بتؽٌر فً عزم ثنابً  كون هنان تؽٌر فً حالةللجزٌبات عندما ٌ

الأشعة تحت الحمراء ٌتم حدوثه عندما  تحاد الجزٌبة معللجزٌبة. أي أن االمطب 

المجال  مع المطب ٌستطٌع التفاعل ثنابً عزم مهتر تولٌدتتمكن الجزٌبة المهتزة من 

منالشة الجزٌبات ثنابٌة الذرة والأطٌاؾ  الفصل الكهربابً للئشعاع. سنبدأ فً هذا

 ناتجة من حركتها الاهتزازٌة فمط.ال

 ثر عملٌة لهذا النوع من الجزٌبات عندما تواجه حركةكا عالج حالةسنم ث نوم

 تعمٌدا. واخٌرا سنوسع المنالشة لتشمل جزٌبات أكثر اهتزازٌة ودورانٌة فً ان واحد.

 :اهتزاز الجرٌبة ثنابٌة الذرة 3-2

 ن تمثٌل الحالة الطالٌة لجزٌبة ثنابٌة الذرة. بواسطة منحنً طالة الجهدٌمك

 ( أدناه :1-3الموضح فً الشكل ) الجزٌبٌة
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للطالة ممابل المسافة أو الإزاحة المحددة بمانون  فا(: منحنً المطع المكا1-3) الشكل

 هون .

 وٌظهر بٌن النوى rنسبة إلى التؽٌرات فً المسافة الطالًهذا الشكل التؽٌر  ٌوضح

 طالة( وهو ٌعود أوطأ)أو لعر المنحنً الذي له  افً هذا المنحنً منخفض

 vالجزٌبة . أن التمرٌب الممبول لطافة الجهد  ()عند حالة الاتزان reطول رابطة  إلى

 عند إزاحات صؽٌرة ٌمكن إعطاؤه بالعلبلة التالٌة :

v=0.5k(r-re)
2                                         (1-3) 

 وة الرابطة . ٌعتبر هذا النموذج لجزٌبة ثنابٌة الذرة مهتزةهو ثابت ل K حٌث

  ٌط( بداٌة جٌدة لمنالشة الأطٌاؾسالب ًالتوافم المهتز)المعروؾ ب نموذج 
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 الاهتزازٌة .

 Simple harmonic oscillatorالمهتز التوافمً البسٌط :  3-2-1

 وأن أٌة r= re( ٌتضح أن صفر المنحنً ٌكون عند 1 - 3النظر فً الشكل ) عند

 Aأو الانكماش فً الرابطة فالذرة  التمددمن  تأتً 1𝜀مضافة لتلن مثل طالة

 /Bفإنها تهتز بٌن Bأما الذرة  r=8على أساس أنها ثابتة على المحور  أخذت

 فإن درجة التمدد أو الانكماش تصبح أكبر ولكن 𝜀2 ً. وعندما ترتفع الطالة إلB" و

 . رٌٌالاهتزاز ٌبمى من دون تؽ تردد

 على كتلة النظام وثابت الموة وٌعطى بالمعادلة التالٌة :𝜔تردد الاهتزاز  ٌعتمد

𝜔=1/2𝜐√
 

 
 

 المختزلة للنظام . الكتلة ه𝜔ً حٌث

الشابع بأن العدد الموجً ومن
/𝜔 هو المستخدم فً الأطٌاؾ الاهتزازٌة لذا 

 ( بالشكل التالً :2-3المعادلة ) نكتب

(3-3)                        cm-1
     /c=1/2𝜐√

 

 
 

/𝜔=𝜔 

cm s-1هً سرعة الضوء بوحدة  c حٌث
 . 

مساوٌة ل  H127  I: وجد التردد الاهتزازي الأساسً لجزٌبة  مثال
1-cm  

 لوة الرابطة .أحسب لٌمة ثابت 2309.5

 ( التالٌة:3 - 3: نطبك معادلة ) الحل

𝜔/=1/2𝜐√
 

 
 

 الكتلة المختزلة فتحسب كما ٌلً: أما
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𝜇=m1m2/m1+m2=1*127/1+127*(1/6.023*1023)=1.65*10-24 

  √
   

          2309.5=
 

               
 

K=312.38*103 gs-2 

*---------------* 

 الجزٌبٌة الأخرى( الطالات مع الحال ما هو)مثلازٌة زتهالطالات الا أما

تعٌنها من  ٌمكن نٌوالمستوٌات الطالٌة الاهتزازٌة المسموحة لنظام معمة مكم تكون

 كالتالً: البسٌط . وتكون النتٌجة للمهتز التوافمًلهذا النوع شرودنكرحل معادلة 

 (4-3)  Ev=(v+1/2)h𝜔 

، 2...، المٌم فٌمثل عدد الكم الاهتزازي وٌأخذ vبوحدات الجول. أما  Evتكون  حٌث

1 ،8=v بوحدة  (3-4). ونكتب معادلة 
-1cm ًكالات: 

𝜀v=Ev/hc=(v+1/2)/𝜔 cm-1      (5-3) 

 ( تكتب كما ٌلً :v=8طالة اهتزازٌة )حٌث  أوطأ إن

𝜀0=1/2𝜔/  cm-1          (6-3) 

 الجزٌبات ثنابٌة الذرة )وفً الحمٌمة أٌة جزٌبة( لا ٌمكن أنٌتضح  هذاومن 

 zero-صفر  -بطالة النمطة 8εتكون طالتها الاهتزازٌة مساوٌة لصفر. وتدعى أن

point energyهتزاز وبالتالً على لوة . تعتمد هذه الطالة فمط على تردد الا

 جهار للمهتز التوافمً الذي ٌواٌوالكتل الذرٌة. أما لاعدة الاخت الكٌمٌابٌة الرابطة

 هً: اهتزازٌة تؽٌرات

 v =_+ 1 

 الاهتزازٌة لذي ٌؤكد بان التؽٌرات فً الطالةهذه ٌجب أن نضٌؾ الشرط ا وإلى

 تضمن فاعل الاهتزاز مع الأشعة )أي إذاسوؾ تعطً طٌفا فمط عندما ٌتحد أو ٌت

 نابً المطب للجزٌبة، والآن بعد تطبٌك لاعدةالاهتزاز تؽٌرا فً عزم ث
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 .   ) = -1نحصل فً حالة الانبعاث ) الاختٌار

𝜀v+1-𝜀v=(v+1+1/2)𝜔/-(v+1/2)𝜔/=𝜔/ cm-1  (7-3) 

 نحصل على :(   + = 1حالة الامتصاص ) وفً

𝜀v-𝜀v+1=-𝜔/   cm-1    (8-3) 

 ( ادناه :2-3النتٌجة موضحة بالشكل ) هذه

 

 عدة عن بعضها ( بأن المستوٌات الاهتزازٌة متبا2-3هو واضح من الشكل ) وكما
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/ω cm-1هً البعض بمسافة ثابتة
 سٌعطً متجاورتٌن حالتٌنبٌن  فالانتمالاتولذا 

 الاهتزازي ظهور خط طٌفً واحد ٌمثل الانتمالنفس التؽٌر الطالً والنتٌجة هً 

 ٌعطً . وإضافة إلى ذلنFundamental vibration Frequencyالأساسً 

الفرق بٌن المستوٌات الطالٌة )المعبر عنه بوحد 
-1cm )للعدد الٌاسا مباشر 

 ً الممتص أو المنبعث. أي أن:فللخط الطٌ الموجً

v/=𝜔/    cm-1 

 المهتز اللبتوافمً: 2-2-3

الشذوذ  وهذا لنوع البسٌط من السلون التوافمً.الجزٌبات الحمٌمٌة شذوذا عن ا تعكس

تامة تجعلها  لدرجة حٌث إن الروابط مرنة ولكنها لٌستطول الرابطة.  بازدٌادٌزداد 

الرابطة ٌؤدي  تمددف الإزاحة( xون )الموة المرجعة = ثابت الموة هتخضع لمانون 

الرابطة  هعند تتكسر ة عن بعضها البعض ولد ٌصل إلى حدإلى تباعد ذرات الجزٌب

الذرات سوٌة فإنه لا  نسٌم رات. وهكذا عندما لا ٌوجد شًءذوتتفكن الجزٌبات إلى 

مثل هذه الحالة بأنه توجد  فً بٌن المستوٌات الاهتزازٌة وٌمال توجد مسافات طالٌة

( أدناه منحنً طالة للجهد 3-3) الشكل لمثوٌ .مستوٌات طالة اهتزازٌة متصلة

 للجزٌبة الحمٌمٌة ثنابٌة الذرة .
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 طالة ات الطالٌة للمهتز اللبتوافمً هًبٌن الطرق المتبعة فً تعٌٌن المستوٌ ومن

الجهد فً شكل  طالة السلون الحمٌمً المبٌن فً منحنً بصٌؽة رٌاضٌة تطابكالجهد 

 لهذا النظام . شرودنكر( أعلبه، وتعوٌضها فً معادلة 3-3)

 الصٌؽة للرٌاضٌة لطالة الجهد التالٌة : Morseفمد حصل مورس  وهكذا

V=De{1-exp(-a(r-re))}2           (9-3) 

للجزٌبة  فهو ثابت aتمثل طالة التفكن )أو عمك منخفض طالة الجهد( اما  D ثٌح

فً  النظرتشٌر الً تمدد الرابطة عن طولها عند الاتزان .وعند (r-re)فً حٌن 

 عندما تمترب Deمن  Vوتمترب  8r-r= 8عندما ٌكون  V=8 ی( نر3 - 3الشكل )

وهً  الكلبسٌكٌة تمثل طالة التفكن De( من اللبنهاٌة. ولذلن فالكمٌة r-r0) المسافة

 .مضافة لها طالة النمطة صفر Deتساوي طالة التفكن العملٌة 

 شرودنكر( فً معادلة 9 - 3عند التعوٌض عن طالة الجهد من معادلة ) والآن

 الناتجة سٌعطٌنا المستوٌات شرودنكرمهتزة ثنابٌة الذرة وحل معادلة  الجزٌبة

 الطالٌة المسموحة وكما ٌلً: الاهتزازٌة

𝜀v=𝜔
/
e{(v+1/2)-(v+1/2)2Xe-(v+1/2)3Ye-….}cm-1        (10-3) 

 صؽٌرة همٌلوافمٌة )مجردة من الوحدات( ولها . هً ثوابت اللبت..و Yeو  Xe حٌث

ωأماموجبة 
/

e تردد الاهتزاز . فهو 

 المعادلةذا تصبح بندخل حد اللبتوافمٌة الأول فمط وأن  اعادة كافٌ ٌكون

 ( كالآتً :18 - 3)

εv=𝜔
/
e{(v+1/2)-(v+1/2)Xe}  cm-1 

(11-3) 

 بالشكل التالً: أو

=𝜔/
e{1-(v+1/2)Xe}(v+1/2)     cm-1                                                                         (12-3)  
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 ( نحصل على :5-3( مع معادلة )12 - 3ممارنة معادلة ) وعند

𝜔/=𝜔/
e{1-(v+1/2)Xe}                                                                     (13-3) 

الاهتزاز صفر ترددو𝜀 8رصفستكون طالة النمطة  v=8 وللمستوى
/

eω كما 

 : لًٌ

𝜀0=1/2𝜔/
e(1-1/2Xe)cm-1                                                               (14-3) 

 𝜔/
e=𝜔/

e(1-1/2Xe)cm-1                                                                  (15-3) 

ً تكون مفإنها للمهتز اللبتواف v =_+1ار للمهتز التوافمً تكون ٌلاعدة الاخت وبٌنما

 كما ٌلً:

  =_+1,_+2,_+3,….. 

 تكون . ولكنممكنا صبحٌعؾ فً حالة المهتز التوافمً فالمفز المضا وهكذا

 بأكثر من واحد . vالاحتمالٌة )وبالتالً شدة الخط الطٌفً( واطبة عندما تؽٌر 

 حالة اهتزازٌة أأوطمعظم الجزٌبات عند درجات الحرارة الاعتٌادٌة تكون فً  إن

 v=1( بأن التؽٌرات الطالٌة للبنتمال إلى 11 - 3وسنرى من معادلة ) v=8 حٌث

 :تؽطى كالآتً v=3= و 2و

 𝜀1=𝜀1-𝜀0={{(1+1/2)𝜔/
e-(1+1/2)2𝜔/

eXe}-{(0+1/2)𝜔/
e-

(0+1/2)2𝜔/
eXe}}  

=𝜔/
e(1-2Xe) cm-1                                                                            (16-3) 

 𝜀2=𝜀2-𝜀0=2𝜔/
e(1-3Xe)  cm-1                                                        (17-3) 

 𝜀3=𝜀3-𝜀0=3𝜔/
e(1-4Xe)  cm-1                                                       (18-3) 

 Fun-أو الانتمال الأساس  لامتصاصباε1  العابدالانتمال  ٌعرؾ

damental absorption2. أما الانتمالات العابدة ل  ε3و  εفتظهر بشدات 
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والتردد الفولً  First overtoneكثٌرة وتعرؾ ب التردد الفولً الأول  واطبة

 الثانً على التوالً. )هذه الانتمالات بالتأكٌد تكون مصحوبة بتركٌب دورانً دلٌك(.

 صؽٌرة وبالتالً ٌمكننا المول بأن وهً 8581تساوي  تمرٌبا هً Xeلٌمة إن

/𝜔تمع لرٌبا من   𝜀3 و 𝜀2 و  𝜀1  الثلبثة الامتصاصات
e ,2𝜔/

e , 3𝜔/
eًعل 

 . التوالً

cm-1 2886على سبٌل المثال امتصاص لوي عند  HClطٌؾ  ٌعطً
 ضعٌؾ وآخر 

cm-1
cm-1وآخر أضعؾ عند 5668 

 : الاتً. وهكذا نكتب 3478 

2886cm-1=𝜔/
e(1-2Xe) 

5668cm-1=2𝜔/
e(1-3Xe) 

8347cm-1=3𝜔/
e(1-4Xe) 

 حصل على :نمذكور أعلبه سة معادلتٌن مما هو وٌحل أٌ

Xe = 0.0174                                                         

𝜔/
e=2990cm-1 

 من دد كافً( ٌمكن أن ٌتواجد عk 588درجات الحرارة العالٌة )أعلى من وفً

 فإنها وهً عند انتمالها إلى حالات أعلى v=1الجزٌبات فً المستوى الاهتزازي 

 ٌعطى ب: v=2ً ضعٌؾ. والانتمال إلى ٌفستعطً امتصاص ط

 𝜀=𝜀2-𝜀1=𝜔/
e(1-4Xe)                                                                    (19-3) 

 هو بملٌل مما أوطأٌتضح أن هذا الامتصاص الضعٌؾ ٌحدث عند تردد  وهكذا

 الامتصاص (. وتزداد شدة حزمة هذا16 - 3))للبنتمال الأساس )المعطى فً معادلة 

 مثل هذه الحزمة بالحزمة الساخنة تٌبزٌادة الحرارة. ولهذا السبب سم

hot band. 

 فً المستوٌات الاهتزازٌة فٌمكن تتبعه بواسطة لانون populationالتعداد  أما
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 نسبة إلى v=1فإذا أردنا معرفة عدد الجزٌبات فً المستوى لبولتزمان.  التوزٌع

 .نكتب المعادلة التالٌة :v=8فً المستوى  عددها

N1/N0=e-^EAT
 

   بحدودهً  لطالٌة بٌن المستوٌات الاهتزازٌةوجد أن المٌمة التمرٌبٌة للمسافات ا ولد

183cm -1فً درجة الحرارة الاعتٌادٌة  وعندبذK 300 بًسالنالعدد  ٌصبح 

 للجزٌبات كما ٌلً :

  

  
=exp{-

                   

              
}=exp(-4.8)=0.008 

العدد فً  من 1% باهر تمرٌ v=1عدد الجزٌبات فً المستوى  أن ٌعنً وهذا

 . وبالتالً نتولع عدد الجزٌبات فً المستوٌات العلٌا ٌكون ألل .v=8 المستوى

 جمٌع ، وإهمالv=8ٌدفعنا إلى التركٌز على الانتمالات التً تبدأ من المستوى  وهذا

 فً حالة الدرجات الحرارة الاعتٌادٌة .  1vالتً تبدأ من  الانتمالات

 والانتمالات 8589بحوالً  مساوٌةN1/N0 تصبح  688Kعند درجة حرارة  فمثلب

 الانتمالات من شدة تلن الناتجة من 18تكون شدتها %س v=2إلى  v=1 من

8=v  1إلى=v 

 

 الدورانٌة الجزٌبات ثنابٌة الذرة : -الأطٌاؾ الاهتزازٌة  33-

تؽٌر  دون ( ومن    الانتمالات التً تعانً تؽٌر فً الحالة الاهتزازٌة ) تعطً

 vibration-rotationدورانٌا  -اهتزازٌة  ٌفاط الإلكترونٌةفً الحالة 

spectrum ومن المعروؾ بأن المستوٌات الطالٌة الاهتزازٌة تكون متباعدة عن 

183cm-1 ًالبعض )حوال بعضها
 ( بدرجة أكبر بكثٌر من التباعد بٌن المستوٌات

18cm-1)حوالً الدورانٌة
الدورانً من مجموعة من  -(. وٌتكون الطٌؾ الاهتزازي 

 وتتألؾ من مجموعة منالحزم وكل حزمة تعود لانتمال بٌن مستوٌٌن اهتزازٌٌن 
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 وكل خط ٌعود إلى تؽٌر مختلؾ فً الحالة الدورانٌة. ونظرا لكون الخطوط،

 الحركتٌن )الاهتزازٌة والدورانٌة( هً مختلفة كثٌرا فمد الترح بورن طالتً

 بشكل مستمل تماما. وإذنأوبٌنهاٌمر بأن الجزٌبة تنجز حرکات دورانٌة واهتزازٌة  -

 الدورانٌة الموحدة ما هً إلا مجموع طالات منفصلة دورانٌة -الاهتزازٌة  فالطالة

 . واهتزازٌة

εj.v=𝜀j+𝜀v                                                                             (21-3) 

 ( على التوال11ً - 3( و )15 - 2من معادلتً ) 𝜀1,𝜀2التعوٌض عن  وعند

 سنحصل على: فإننا

𝜀j.v=BJ(J+1)-DJ2(J+1)2+𝜔/
e(v+1/2)-𝜔/

e(v+1/2)2Xe                  ….(22-3) 

ٌعنً أننا نتعامل مع الجزٌبة على أساس أنها صلدة وهً توا لد  Dإهمال الثابت  إن

 عانت اهتزازا ولكن مع ذلن فوجوده له تأثٌر بسٌط ثانوي على الطٌؾ.

 ( ٌؤخذ22 - 3الولت لا بد من الإشارة إلى أن ثابت الدوران فً المعادلة ) وبنفس

 (رأوبٌنهاٌم –تراض بورن ف)وهً نتٌجة لا J,vه لجمٌع لٌم أساس أنه نفس على

 ( هً نفسهاJبالتالً ٌفترض أن تكون المسافة بٌن مستوٌٌن )معلومً لٌمة  وهذا

 v=1و  v=8الحالات  فً

 ٌلً : الدورانٌة كما -لواعد الاختٌار التً تتحكم فً الانتمالات الاهتزازٌة  تعطى

 V = _+1, _+2,_ +3,….. 

 J = +_ 1 

( حٌث هنان مجموعة 4 - 3المسموحة كما فً الشكل ) الانتمالات توضٌح وٌمكن

//Jة )نرمز لعددها الكمً الدورانً بمن المستوٌات الدورانٌ
مستوى  لأوطأ العابدة) 

/Jومجموعة مستوٌات دورانٌة علٌا )لها ترمز v=8اهتزازي 
 للمستوى ( تعود 

 v=1الاهتزازي 
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 (R - branch) R-خطوط تدعى به الفبة  J + = 1الانتمالات التً لها  تنتج

 P-ب الفبة    = -1ٌث ح من حٌن تسمى الخطوط الناتجة من الانتمالات فً

(P- branchوٌمكن حساب طالة ك . )بواسطة ل خط من هذه الخطوط الطٌفٌة وذلن 

 ( بعد22 - 3على المعادلة )    + =_1و  V + =1تطبٌك لواعد الاختٌار 

 ، وكما ٌلً :Dالثابت  إهمال

 𝜀J.v=𝜀j/.v-1-𝜀J//.v-0 
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={BJ/(J/+1)+1*1/2𝜔/
e-2*1/4Xe𝜔e

/}-{BJ//(J//+1)+1/2𝜔/
e-1/4Xe𝜔

/
e} 

=𝜔/
e(1-2Xe)+B(J/-J//)(J/+J//+1) 

 

 

/𝜔( Xe2-1ض عن )ونع لبختصارلو
eب𝜔/

 وسٌكون عندنا:0

 εJ.v=𝜔
/
0+B(J/-J//)(J/+J//+1) cm-1                                                  (23-3) 

/𝜔 وٌدعى
 .ةزممركز الح أو band originب أصل الحرٌة  ؼالبا0

       ثحٌ R-ة فباللخطوط ب معادلة الطالة تالآن نك أما

(J/=J//+1,J/-J//=+1):ًكما ٌل 

 εJ.v=𝜔
/
0+B(J//+1) cm-1                                                                 (24-3) 

//Jتأخذحٌث 
 ،....2،3المٌم كما ٌلً : 

(تكون معادلة J//=J/+1 ,J/-J//=-1)او     ،حٌث -pوبالنسبة لخطوط الفبة 

 الطالة بالشكل التالً:

 εJ.v=𝜔
/
0 -2B(J/+1) cm-1                                                                (25-3) 

 ..…,J/=0,1,2,3وهنا تكون :

 موزعةالخطوط  الدوران ٌتكون من ساسة من -ز هذا ٌتبٌن أن طٌن الاهتزا ومن

ωً مركز الحزمة تعلى جه
/
 ها.( عن بعض2Bمتساوٌة ) أبعادبو0

 H  CL35 لجزٌبة نالدورا -النظر فً طٌؾ الاهتزاز  أٌة حال، فعند وعلى

بٌن خطوط  لمسافة للم تكن مسارٌة  R-أن المسافة بٌن كل خطٌن فً الفبة  ٌظهر

 نهاٌمرأوبٌ - بورنمثلما هو متولع نظرٌا .وهذا ٌعنً عدم صلبحٌة افتراض -pالفبة 

 ازٌة.هتزثابتة فً المستوٌات الا B ملٌبجعل 

 فً المستوي الاعلى اصؽر منها فً المستوي الأوطأ Bوبصورة عامة تكون لٌمة 
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 (كالاتً :25-3(و)24-3(و)23-3وهكذا نعٌد كتابة المعادلات )

 𝜀=𝜀J.v-0 – 𝜀J.v-0
/ 

=𝜔/
0+B1J/(J/+1)-B0J//(J//+1) cm-1                                                  (26-3) 

علً التوالً .اما معادلة v=1,v=0ٌمثلبن ثابتً الدوران فً المستوٌٌن B1,B0حٌث 

 هً :J/=J//+1 ,      حٌث -Rطالة حطوط فبة 

 ε=𝜔/
0+(B1+B0)(J//+1)+(B1-B0)(J//+1)2 cm-1                               (27-3) 

 هً :J//=J/+1او      حٌث -pومعادلة طالة خطوط فبة 

 𝜀=𝜔/
0 – (B1+B0)(J/+1)+(B1-B0)(J/+1)2 cm-1                               (28-3) 

 الجزٌبات متعددة الذرة : اهتزازات4-3

 إن الخطوة الأولى فً دراسة اهتزازات الجزٌبات متعددة الذرة هو معرفة عدد 

 فالجزٌبات ثنابٌة الذرة تمتلن نموذج اهتزازي واحد فمط )امتطاططرق الاهتزاز. 

 لجزٌبات متعددة الذرة تظهر نماذج( ولكن فً اbond stretchingالرابطة 

 طاط الرابطة وانحناء الزواٌا( .تمتنوعة )ام اهتزازٌة

زمة لتحدٌد اللب . وسٌكون العدد الكلً للئحداثٌاتمن الذرات Nولنأخذ جزٌبة تحتوي 

من درجات الحرٌة 3N. وٌمكننا المول بأن الجزٌبة لها 3Nوالع جمٌع الذرات همو

degree of freedomالمطلوبة لتحدٌد أي نوع  . حٌث إن عدد الإحداثٌات المستملة

درجات الحرٌة لذلن النوع من  انتمالٌة ، دورانٌة. اهتزازٌة( ٌدعً بعدد (من الحركة

 الحركة .

عدد  وبالتالً فإن mode of motionمط الحركة وٌحدد كل إحداثً نموذج أو ن

 درجات الحرٌة تمثل عدد أنماط الحركة .

 ثلبثً ٌزٌبة حرة للحركة بكاملها )من التؽٌر فً شكلها( فً حزوالأن تكون الج

الانتمالٌة  لوصؾ الحركة3Nمن درجات الحرٌة ال  االأبعاد. وتستخدم هنا ثلبث

Transitional motion  3 - 3لمركز كتلة الجزٌبة تاركةNکما سنحتاج . 
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 من درجات الحرٌة لوصؾ الحركة الدورانٌة للجزٌبات ؼٌر الخطٌة )أو  3إلى 

 درجتٌن للجزٌبات الخطٌة(.

الحركة  من درجات الحرٌة لوصؾ 3N-6الخطٌةوهكذا ٌكون للجزٌبات ؼٌر 

الأساسٌة. وفً  من الاهتزازات N3 -5حٌن للجزٌبات الخطٌة ستبمى  الاهتزازٌة فً

 1ٌوجد  N-1هو  الذرات نٌكلب الحالتٌن )الجزٌبات ؼٌر حلمٌة( حٌث عدد الروابط ب

- N  متا حركاتمن الاهتزازات بشكل(طاط رابطةstretching والأخرى )5-N2 

 ( بشكل حركات انحناءةٌالخط )للجزٌبات2N-4)للجزٌبات ؼٌر الخطٌة( أو 

(bending ًفف .) أي( 2 حالة الجزٌبات ثنابٌة الذرة=N سٌكون هنان اهتزاز )

وهو ٌتضمن اهتزاز الذرتٌن على طول محور الرابطة ( N3-5=1أساس واحد )

 )اهتزاز امتطاطً(.

 :H2oدة الذرة وؼٌر خطٌة مثلدالآن فً جزٌبة متع ولننظر

 من (، منها اهتزازان3)3) -6= 3هذه الجزٌبة ثلبثة أنماط اهتزازٌة ) تمتلن

 ( والثالث بهٌبة انحناء وٌمكن توضٌحها فً الشكلN-1= 3 - 1=2امتطاط ) نوع

 ( أدناه53)
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 normal modesلهذه الاهتزازات الثلبثة ب الأنماط الاعتٌادٌة للبهتزاز  وٌشار

of vibration  الاعتٌادٌة للجزٌبة. وٌعرؾ الاهتزاز الاعتٌادي على  الاهتزازاتأو

 أساس أنه الحركة الجزٌبٌة التً فٌها تتحرن الذرات بنفس الطور وبنفس التردد.

 أ((: 5 - 3الأن ننظر فً الاهتزاز الأول )لاحظ الشكل ) أما

 فسوؾ نلبحظ أن الاهتزاز 188°ب  Cدورنا الجزٌبة المهتزة حول المحور إذا

 symmetricتزازي ب الاهتزاز المتماثل هدون تؽٌٌر وٌمال لهذا النمط الا من ٌبمى

vibration ب( ولذا فهو 5 - 3. ونلبحظ الشًء نفسه مع اهتزاز الانحناء )الشكل 

 سٌعطC2ًج( حول المحور 5-3اٌضا. أما دوران نمط الامتطاط فً الشكل ) متماثل

 نمط اهتزاز بحالة مختلفة عن الأصلٌة وعندبذ توصؾ الحركة على أساس أنها

 اهتزازي ؼٌر متماثل .

  الكربون ددة الذرات هو جزٌبة ثانً أوكسٌدمثالا آخر على الجزٌبات المتع ولنأخذ
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Co2( لاحظ الشكل )( أدناه :6-3)جزٌبة خطٌة 

 

 .(3( 3) -5= 4لهذه الجزٌبة ظهور أربعة أنماط اهتزازٌة ) نتولع

فً  أما ن نواة الكربون بمٌت من دون حركة( بأ1 ل )ثاتمفً نمط الاهتزاز الم ٌظهر

عتبر نمطا ٌلوحظ اهتزاز جمٌع النوى. فً حٌن ( (3 الاهتزاز ؼٌر المتماثل

 الاختلبؾ فً الاتجاه وهماالاعتبارات عدا  فً جمٌع متطابمٌن2b , 1b   الانحناء 

 . doubly degenerateٌان باننفس التردد وٌمال بأنهما منحلبن ث لكانتمٌ

 طاطتالاماهتزاز بأن  2COأعلبه نود الإشارة أٌضا لجزٌبة  إلى ما ذكر وبالإضافة

ذلن لا تلبحظ ببً المطب على حاله من دون تؽٌر و( ٌترن عزم ثنا1 المتماثل )

 : لهذا الاهتزاز بأنه ؼٌر فعالوٌمال 1 حزمة أشعة تحت الحمراء عند التردد 

 عزم ثنابً المطب ولذا فإن 3 و2 منطمة تحت الحمراء. وفً حٌن ٌؽٌر كل من  فً

 بران فعالٌن فً منطمة تحت الحمراء .ٌعت الاهتزازٌن

أو  الصلبة الذرة فً الحالاتلجزٌبات متعددة أطٌاؾ الأشعة تحت الحمراء ل تستخدم

 Functional Groupالسابلة فً تشخٌص هذه الجزٌبات. فالمجموعة الوظٌفٌة 

                                       (66) 



 تعطً ن طٌؾ الأشعة تحت الحمراء. فمثلبفً الجزٌبة تمتص فً منطمة متمٌزة م

 3188 -امتصاصا فً المنطمة  - H-0الجزٌبات الحاوٌة على مجموعة 

-cm 3600-1
 فإنها تمتص فً لٌبٌنما الجزٌبات المتضمنة على مجموعة کربون 

 cm 1600-1800 المنطمة
-1

 ( بعض الامتصاصات المهمة ف1ً-3وٌعطً الجدول )

د الحالة الفٌزٌابٌة للمادة المراالأشعة تحت الحمراء. وبسبب التؽٌر فً  منطمة

 فً تردد الاهتزاز وبخاصة إذا كانت الجزٌبة لطبٌة. وبصورة shiftإزاحة  دراستها

 نكتب الآتً : عامة

 الترددللمحلول( <)التردد  =زٌة( < التردد )للحالة السابلة( )للحالة الؽا التردد

 تظهر إزاحة HClوهكذا بالنسبة للجزٌبة المطبٌة نسبٌا  (للحالة الصلبة)

 cm 100 بحوالً
-1

 الؽازٌة إلى الحالة السابلة وإزاحة إضافٌة الحالة عند الانتمال من

(cm 20-1
 ( عند الانتمال إلى حالة التصلب .
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 المختلفة ٌضا كنتٌجة للتداخل بٌن الجزٌباتالإزاحات فً ترددات المجامٌع أ تظهر

 الترابط الكحولات ٌعتمد كثٌرا على درجةً ف -OHوهكذا فتردد امتطاط 

 خفضٌس ها( وبالتالًف)أي ٌضعH - Oالهٌدروجٌنً الذي ٌزٌد من طول الرابطة 

 _H-Oترددها الاهتزازي. وإذا تشكلت الرابطة الهٌدروجٌنٌة بٌن

 على سبٌل المثال فإن تردد الأخٌرة سٌنخفض )بدرجة ألل مما لٌکربون ومجموعة

 أٌضا. C=8لأن الترابط الهٌدروجٌنً سٌضعؾ الارتباط ( وذلن OH المجموعة

 المجال خبرة المكتسبة عند الباحث فً هذالما ذكر أعلبه نود المول بأن ال وكخلبصة

لادرة  الباحث ٌاؾ مع أخرى لمركبات معروفة تجعلإلى جانب إمكانٌة ممارنة الأط

تحت  عةالأش اؾٌت مهمة حول تركٌب الجزٌبات من أطعلى استنتاج معلوما

 الحمراء.
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 أجهزة لٌاس أطٌاؾ الأشعة تحت الحمراء : 5 -3

لٌاس  للؤجزاء الربٌسٌة المستعملة فً أجهزة اخططم( أدناه 7-3الشكل ) ٌوضح

 اطٌاؾ الاشعة تحت الحمراء:

 

المصدر  -( أعلبه( هً : أ 7-3فالأجزاء الربٌسٌة )كما نلبحظه فً الشكل ) وهكذا

 الإشعاعً:

 اكهربابٌ جهزة هو عادة عبارة عن سلن مسخنالمصدر المستخدم فً مثل هذه الأ إن

 أو مادة rare-earth oxideفلزي ترابً  دٌ)وهو مصنوع من مادة أوکس

 ( وٌعطً أشعة مستمرة .carbonundom الكربوراندوم

 . خلبٌا المٌاس :ب

 referenceكان النموذج المراد دراسته بشكل محلول فإن الخلٌة المٌاسٌة  وإذا

cell  .ًبٌن والخلبٌا المستخدمة هً عدٌدة ومنٌنبؽً أن تكون ممتلبة بالمذٌب النم 

cm 650 – 400-1  يللمد NaClالشابع الاستعمال: خلٌة 
 1cm-   للمدى KClوخلٌة  

-زجاجٌة للمدى  وخلٌة 4000 – 400
-1cm 2500 - 4000 . 

 استخدام ومن ثم KBr مادة نماذج الصلبة وذلن أما بمزجها معدراسة ال وٌمكن

 . Nujolالضؽط للحصول على لرص شفاؾ أو بمزجها مع سابل البرافٌن 

 ٌمٌرات المصنعة فتدرس بشكل رلابكنماذج البولٌمٌرات الحٌوٌة والبول أما

(69) 



 طرٌك التبخٌر حتى الجفاؾ لمحلول بولٌمٌر( وذلن عن thin filmsأفلبم رلٌمة  أو(

 خاصة س النموذج الؽازي باستخدام خلبٌاشبان خلٌة الامتصاص. وٌمكن لٌا على

 فتحة أملبح صخرٌة وٌدخل النموذج خلبل مؽلمة بنوافذ أو شبابٌن ملببمة من

 مسٌطر علٌها .

 المسار الضوبً والمحلل : - ج

 ٌسمطان وء النموذج والضوء المٌاسًجعل ض فً ٌسبب chopperوجود المنظم  إن

 . prismبصورة متبادلة على المحلل 

 على أو ملح صخري( فٌعمل KBrنوع من صالمحلل أو الموشور )وهو ؼادة م أما

دوار بدلا من   لأجهزة الحدٌثة أخذت تستخدم محززتفرٌك الأشعة إلى مكوناتها. وا

 الموشور لأنه ٌعطً لدرة تحلٌلٌة أكبر .

 والماكنة. detectorالمراٌا الدوارة بتؽٌر تردد: الأشعة السالطة على الكشاؾ  تموم

بدلالة  الطٌؾ التً تحرن هذه المراٌا هً نفسها تحرن المسجل حٌث ٌتم تسجٌل

 د.دالتر

 . الكاشؾ:د

تحسس  علىٌعتمد تخدمة فً أجهزة المٌاس. أحدها نوعان من الكواشؾ المس ٌوجد

 والثانً thermocoupleوٌستخدم المزدوج الحراري  للؤشعةالتأثٌر الحراري 

 photo-con-ٌعتمد على التوصٌل الضوبً وٌستخدم مادة موصلة ضوبٌة 

ductive material ارتفاع الحرارة أو ٌسبب،اعلبه  وفً كلب الحالتٌن المذكورتٌن 

 عند تردد معٌن فً زٌادة النفاذٌة )وانخفاض الامتصاصٌة( للنموذج عند التوصٌلٌة

 التردد. ذلن

 *عامة أسبلة*

 :هالٌدات الهٌدروجٌن ترددات الاهتزاز الأساس التالٌة متلن(ت1

HF( 4141.3 cm-1)، HCI (2988.9 cm-1) HBr(269.7 cm-1 ) ،cm-1) 

HI(2309.5  
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استبدل الهٌدروجٌن فً  وإذا هالوجٌن، -موة للروابط هٌدروجٌن ثوابت ال أوجد

 الأساس لهالٌدات الدٌترٌوم تزازهالا فما هً ترددات ٌومرتالهالٌدات أعلبه بالدٌ

 v=1عدد الجزٌبات فً المستوى الاهتزازي  ( عند أٌة درجة حرارٌة ٌكون2

 علما أن الاهتزاز الأساس لهذه الجزٌبة لد v=8لنصؾ عددها فً المستوى  مساوٌة

4395cm-1ظهر عند
. 

 العابد لدالة جهد مورس )عند إزاحات صؽٌرة هو : K( أثبت أن ثابت الموة 3

k = 2De B
2

 HCIثم احسب تردد الاهتزاز الأساس من المعلومات الآتٌة لجزٌبة  

، De = 4.67 eV 

B =1.85*10cm-1 

 وهً معروفة بكونها خطٌة ولكن لا نعرؾ فٌما إذا AB2( لدٌنا جزٌبة صٌؽتها 4

حت الحمراء ولد وجد أن طٌؾ الأشعة ت A- B-Bأو بشكل  B - A - Bبشكل  كانت

. فأي  اعتٌادٌة زازٌةهتتصاصات تعود إلى ثلبثة أنماط املهذه الجزٌبة ٌتضمن ا

 الشكلٌن ٌمثل التركٌب .

 ( بٌن أي ٌمتلن تردد اهتزاز أعلى لكل فمرة مما ٌلً:5

 C C امتطاطو C=Cامتطاط  1

 C-D طاطتأمو C-H. امتطاط  2

 2CH انحناءو C-H. امتطاط 3

 ( ما عدد الأنماط الاعتٌادٌة لاهتزاز الجزٌبات التالٌة :6

 HBr.  أ

 ة(ٌ)خط OCS - ب

 )ؼٌر خطبة(. 2SO. ج
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 الرابع فصلال

 رامان أطٌاؾ

Raman spectra                                             

 ممدمة :4-1

 مرور حزمة ضوبٌة خلبل وسط مادي شفاؾ فإن كمٌة معٌنة من الضوء عند

 یمستو من المرالبة خلبل من فً اتجاه حركته( وٌمكن كشفه ا)تؽٌر تشتتا ستعانً

 عمودي على مسار الحزمة الضوبٌة السالطة .

التشتت  معظم الضوء من دون تؽٌٌر فً التردد والطالة وهذا النوع من ٌتشتت

، الذي لد لوحظ من لبل راٌلً فً  Rayleigh scattering لًٌبتشتت را عرؾٌ

بٌن الفوتون السالط  elastic collisionوأعزي إلى التصادم المرن  1871عام

 والجزٌبة .

 من اصؽٌر اعلى ؼاز أو سابل فإن ممدار تسلٌط شعاع أحادي الطول الموجً وعند

 التصادم، وتدعى الزٌادة أوالجزٌبٌة خلبل مع  تبادل الطالةتة ستتشتالم الفوتونات

 . ولوحظ هذاRaman effectة بتأثٌر رامان تفً طالة الفوتونات المتشت الانخفاض

 .1928من لبل الفٌزٌابً الهندي رامان عام  التأثٌر

 ستوكس أطٌاؾ رامان على مجموعتٌن من الخطوط، الأولى تدعى مجموعة تتضمن

stokes )والثانٌة، ولها ترددات أوطأ من تردد الضوء السالط )الحزمة المركزٌة 

 خطوط . وهً تكون ألل شدة من antistokesوكس المضاد تمجموعة ستسمى 

 )الحزمة لًٌالمجموعة الأولى وتظهر عند ترددات أعلى من تردد خط را

 (.المركزٌة

 أطٌاؾ رامان وسٌلة مهمة لإعطاء معلومات عن ترددات الاهتزاز وأخذ تعتبر

 ت الحمراء ٌكونان مكملٌن لبعضهماإلٌها على أساس أنها وأطٌاؾ الأشعة تح ٌنظر

 رامان الدورانٌة لبعض ؾاٌعلى اطالبعض . سوؾ نركز اهتمامنا فً هذا الفصل  
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. ولبل ان نبدأ فً ذلن لابد من  الانواع من الجزٌبات وكذلن الاطٌاؾ الاهتزازٌة

 مختصر الً كٌفٌة تفسٌر ظهور تأثٌررامان .   ءالتطرق ولو بشً

 ت رامان :تمٌكانٌكٌة تش4-2

 الحمراءهو الحال مع امتصاص الاشعة تحت  تشتت رامان أكثر تعمٌدا مما ٌعتبر

ظهور  ٌحتوض مدر علىٌٌر كلبسٌكً )أو نظرٌة كلبسٌكٌة( الاعتٌادي. وٌوجد تفس

 حتاجهن (quantum theoryأٌضا هنان تفسٌر کمً )أو نظرٌة كمٌة و  التأثٌر

 .الكمٌة ط بصورة ممبولة. ولنبدأ بالنظرٌةلإعطاء لواعد الاختٌار وشدات الخطو

 نظرٌة الكم لتأثٌر رامان :4-2-1

 الجسٌمات أساس أنه سٌل من على0 لهذه النظرٌة التً تعتبر الضوء ذا التردد  وفما

 واجهتس فإن هذه الفوتونات h 0طالة كل منها تساوي photonsتدعى الفوتونات 

 الفوتونات نت التصادمات مرنة تماما فإن هذه. فإذا كاالجزٌباتمع  تصادمات

 تكون . ولدلًٌت راتستنحرؾ من دون تؽٌٌر طالتها وهو ما أطلك علٌه بتش

 ٌحصل مثل هذه الحالةتت رامان( حٌث فً التصادمات ؼٌر مرنة )وهذا هو تش

 فالجزٌبة ً بٌن الفوتونات والجزٌبات خلبل عملٌة التصادمات. وهكذالتبادل طا

التؽٌر فً  ٌةلالطا . وتمثل هذه الكمٌة  ٌمكنها أن تكتسب أو تفمد كمٌة من الطالة

 E طالة  الجزٌبة أو كلٌهما للجزٌبة . فإذا اكتسبتالطالة الاهتزازٌة أو الدورانٌة 

فً حٌن عندما ( E/h -0  اويس)أو بتردد h 0- Eٌت بطالة تالفوتون سٌتشفإن 

 )أو بتردد ٌساوي h 0+ Eهً  ةتفإن الطالة المتشت E تفمد الجزٌبة طالة 

 0+ E/h .)أوطأ مما للشعاع السالط بأشعة ستوكس  بتردد ةتوٌشار للؤشعة المتشت

 المضاد. وتعتبر خطوطبأشعة ستوكس  الأعلى ة عند الترددتوللؤخرى المتشت

 ضاد لأن الأخٌرة تنشأ عندما تكونالم ستوكس من خطوط دةستوكس أكثر ش

اهتزازٌة متهٌجة. وإن عدد هذه الجزٌبات للٌل  أو أصلب فً حالة دورانٌةالجزٌبات 

 الواطبة حسب لانون التوزٌع لبولتزمان. ممارنة بعددها فً المستوٌات
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 الكلبسٌكٌة لتأثٌر رامان:النظرٌة  2 - 2 - 4

ة جزٌبال وسلطنا على هذه H2لو أخذنا جزٌبة ثنابٌة الذرة مثل جزٌبة الهٌدروجٌن 

حٌث تنجذب  على طول المحور الرابطة فإنها ستعانً تشوٌها E امجالا كهربابٌ

حو ن الإلكتروناتالموجبة الشحنة باتجاه المطب السالب للمجال وتنجذب  يالنو

ثنابً  اكهربابٌ امستحث االشحنات عزم وسٌعطً هذا الانفصال فًالمطب الموجب. 

 وٌمال للجزٌبة بأنهاinduced electric dipole moment( ، 𝜇المطب، )

المهتز فً  Eالكهربابً  . ٌدعى تأثٌر المجالpolarized moleculeمستمطبة 

بالاستمطابٌة الأشعة الكهرو مؽناطٌسٌة على الجزٌبة مسبٌة فً تشوٌهها

(Polarizability (aالمجال  . وهكذا فالاستمطابٌة لجزٌبة هً ممٌاس لتأثٌرE  ًف

الألل  الإلكترونات . تكون الجزٌبات ذاتالإلكترونٌةإحداث اضطراب فً الؽٌمة 

ٌة الارتباط والإلكترونات الم ارتباط بالنواة ألل استمطابٌة من تلن المحتوٌة على

 𝜇للهٌلٌوم. إن العلبلة بٌنمما هً  أعلى Xeبأنوٌتها فمثلها تكون الاستمطابٌة للزٌنون 

 تكتب كما ٌلً: Eو  aو

𝜇         ……(1-4) 

 عندبذ0 هو نتٌجة للؤشعة ذات التردد  Eولنفترض الآن بأن المجال الكهربابً 

 ٌمكننا أن نكتب:

      …..(2-4) 𝜋0t E=E0    𝜐 

 :وكالتالً  8بنفس التردد  اٌعانً ثنابً المطب المستحث تذبذبوهكذا س

𝜇=aE0    𝜐  0t   ….(3-4) 

 تظهر خطوط رامان إذا أحدث الدوران أو الاهتزاز الجزٌبً استمطابٌة مهتزة

 ر فً الاستمطابٌة فإن هذا التؽٌر فًٌتؽٌ   vib فمثلب إذا أحدث تردد اهتزاز

 بالعلبلة التالٌة :عنه الاستمطابٌة ٌعبر 

a=a0+R    𝜐  ribt 

  ر إلى معدل أو سرعة تؽٌرفتشٌ Rحٌث و تمثل الاستمطابٌة لبل الامتزاز أما 
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-4معادلة )فً )4 – 4من معادلة ) 4الاستمطابٌة مع الاهتزاز . والآن نعوض عن 

 ( وسنحصل على:3

𝜇=aE=(a0+Rsin2𝜐  vib t)E0sin 2 0t                    ….(5-4) 

 وإذا استخدمنا العلبلة التالٌة :

2sin A sin B=cos(A-B)-cos (A+B) 

 ( تكتب بالشكل التالً :5 - 4فإن معادلة )

𝜇=a0E0sin2𝜐 0t+1/2 RE0{cos2𝜐( 0- vib)t-cos2𝜐( 0+ vib)t}…(6-4) 

تشتت  أن النظرٌة الكلبسٌكٌة تتولع إضافة إلى ظهور ٌتضح(6-4معادلة )ومن  

 وستوكس مطابمة لخطوط ستوكس vib +_0  بوجود خطوط ضعٌفة بترددات راٌلً

 المضاد الملحوظة .

أن  ٌعنً الاهتزاز استمطابٌة الجزٌبة فهذاٌجدر الإشارة له هنا هو إذا لم ٌؽٌر  ومما

8=R السالط المستحث بتردد مساو لتردد الضوء تز ثنابً المطبهٌوبذلن س 

 )وٌنطبك نفس الكلبم أعلبه على الحركة الدورانٌة(.

 Rotational Raman Spectraاؾ رامان الدورانٌة : ٌأط4-3

 ةممال لنا بأن الجزٌبات الكروٌة لأطٌاؾ رامان ٌوضح النظر فً لواعد الاختٌار إن

.  الجزٌبات ة فً حٌن تعطً الأنواع الأخرى منرامان الدورانٌ ؾاٌلا تعطً أط

 :وكالآتً 

 الجزٌبات الخطٌة : 4-3-1

-2) سبك وأن أعطٌنا المستوٌات الدورانٌة الطالٌة فً الفصل الثانً )معادلة لمد

 ((وهً :15

𝜀J=B(J+1)cm-1   ….(7-4) 

 ( لكونه للٌل التأثٌر .Dثابت التشوٌه المركزي ) دأهملنا هنا ح حٌث

هنا  الدورانٌة الطالٌة أما لاعدة الاختٌار التً تتحكم فً الانتمالات بٌن المستوٌات

 فتكتب كما ٌلً:

(75) 



 J=_+2     ….(8-4) 

 J=_+1    : إن لاعدة الاختٌار فً أطٌاؾ الماٌكرووٌؾ الدورانٌة كانت ملبحظة)

( 4-1)ا ٌبرره . حٌث لو نظرنا فً الشكلفً هذه الماعدة له م 2ظهور الرلم  إن)

أدناه، لرأٌنا أن الاستمطابٌة لجزٌبة تعود لحالتها البدابٌة مرتٌن لكل دورة أو دوران 

 الرابطة النهاٌة ولٌس الدوران حول محور -فوق  -)والدوران هو من نوع النهاٌة 

 سرعة وتظهر الجزٌبة وكأنها تدور بضعؾ لأن الأخٌر لا ٌؽٌر من الاستمطابٌة(

 الأخٌر موضوع الممارنة .عزم ثنابً المطب عندما ٌكون 

 

منها  امطروح علىالدورانً الأ للمستوىJ أساس أنها تمثل  علىJ اذا عرفنا  والان

J 2للمستوى الدورانً الأوطأ فإننا سنهمل-  = J الدورانً  التؽٌر لأنه فً حالة

الدورانً الاوطأ  ٌكون عدد الكم للمستوى الدورانً الأعلى أكبر من لٌمته للمستوى

 علً : ( فإننا سنحصل7-4معادلة ) فً   J= -2إذا استخدمنا :وهكذا 

 𝜀=𝜀J//-𝜀J/ 

=B(4J+6) cm-1      …..(9-4) 

//Jإن  حٌث
 وطالماالخ  ،3، 2، 1، 8فتأخذ المٌم  Jأما  Jساوي ت /Jو  J+2تساوي  

 الخطوط العابدة  لٌشٌر إلى S ا التدلٌلنلذا من الممكن أن نستعمل ه J + = 2أن 
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 -1ل  P-والفبة    + =1لانتمالات R-ولمد استخدمنا فً الفصل الثالث الفبة  S-لفبة 

 = J. 

 لكل من خطوط الطٌؾ كالآتً : /   نكتب معادلة الأعداد الموجٌة وهكذا

 s
/= 0

/_+B(4J+6) cm-1             (10-4) 

 إلى حٌن تعود الإشارة السالبةالإشارة الموجٌة إلى ستوكس المضاد فً  وتشٌر

0  . وٌمثلستوكسخطوط 
/

 انتمال وجً للشعاع السالط )وهو ٌشٌر إلىالعدد الم 

 رامان، الات المسموحة فً طٌؾم( الانت2 - 4(. وٌعطً الشكل )J =  8راٌلً 

6Bcm-1حٌث تظهر المسافة )
. وتصبح وبٌن أول لًٌرا( بٌن الخط العابد لانتمال 

 4Bcm-1المسافة بٌن خطٌن مساوٌة ل 

 ٌمكننا حساب عزم المصور الذاتً وطول الرابطة . Bمعرفة  ومن

فً  دورانٌة افاٌلا تعطً أط التN2ً و H2ٌنبؽً ذكره هنا هو أن جزٌبات مثل  ومما

 منطمة الماٌكرووٌؾ وتحت الحمراء ٌمكنها أن تعطً أطٌاؾ رامان .
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 الجزٌبات المتماثلة الممة :4-3-2

 معادلة لمٌثان والأمونٌا. وإنومن الأمثلة علٌها، جزٌبة الكلوروفورم، وفلورٌد ا 

 (( هً:18 - 2) النوع من الجزٌبات )انظر معادلة الطالة للمستوٌات الدورانٌة لهذا
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𝜀J.K=BJ(J+1)+(A-B)K2 cm-1 

 .…,K=0 ,_+1,_+2و    J=0،2،1لمٌم:....،

 لواعد الاختٌار فهً : أما

 K = 0 

 J =0,_+1, _+2 

 (_+2هنا ستحدد إلى    فإن  K= 8حالات  وباستثناء(

الموجبة )مثلما هو الحال مع الجزٌبات الخطٌة( وسٌكون    الآن على لٌم  ركزنوس

 عندنا الآتً :

 :R-فإننا سنحصل على خطوط فبة  J + = 1عندما تكون - أ

 𝜀=𝜀J//-𝜀J/ 

=2B(J+1) cm-1                           (11-4) 

//Jإن  حٌث(
/Jو J+1تساوي  

( ونكتب J   و J=1، 2، 3وإن ...،  Jتساوي  

/  معادلة الأعداد الموجٌة
 لكل من هذه الخطوط كالتالً : 

 /= 0
/_+2B(J+1) cm-1     (J  )          (12-4) 

0  حٌث
/

و 8Bو 6Bو 4Bتمثل العدد الموجً للؤشعة السالطة. وتظهر الخطوط عند  

10B( 2، أي إن الخطوط مفصولة بمسافة ثابتةBعن بعضها ) البعض . 

 كما ٌلً :   J+ =2عندما تكون  S-تعطً طالة خطوط فبة  - ب

 𝜀s=B(4J+6)  cm-1   J=0,1,2,3,….             (13-4) 

 ا:واٌض

 /= 0
/_+B(4J+6) cm-1           (14-4) 

14B cm-1و  10Bو  6Bعند  S-تظهر خطوط فبة  وهكذا
 ، ... وتكون مفصولة

 بعضها البعض.  عن4B cm-1 بمسافة
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 الجزء نود الإشارة إلى أن دوران الجزٌبة حول محور هذا نتهً مننولبل أن 

 ولذا فهو الجزٌبةابٌة طلا ٌؽٌر استم HCCI3فً  C-H أوCH3Fفً  C-F الرابطة

 فعال فً طٌؾ رامان. فً حٌن ٌعطً الدوران من نوع نهاٌة رٌدوران ؼ ٌعطً

 هذا التؽٌر فً الاستمطابٌة . -۔ فرق نهاٌة . 

 الجزٌبات الكروٌة الممة : 35354

 ةالاستمطابٌ( لا ٌؽٌر فً 4SiHدوران هذا النوع من الجزٌبات )مثل المٌثان أو  إن

 رامان . طٌؾوبذلن فإن جمٌع أنواع الدوران هذه تعتبر ؼٌر فعالة فً 

 الجزٌبات ؼٌر المتماثلة الممة:  4. 354

 تعتبر جمٌع أنواع الدوران لهذا النوع من الجزٌبات فعالة فً طٌؾ رامان .

 الأنواع السابمة من لا نتطرق لها لكونها أطٌاؾ معمدة ممارنة بأطٌاؾ وسوؾ

 الجزٌبات .

 أطٌاؾ رامان الاهتزازٌة :  454

 هل ستمطابٌة الجزٌبة. والمهم هنا هورامان الاهتزازي على ا طٌؾٌعتمد ظهور 

 عندبذ مالٌز الجزٌبة أم لا؟ فإذا حدث تؽٌر ٌحدث تؽٌر فً الاستمطابٌة عندما تهت

وتون السالط فال أنه ٌستطٌع تبادل طالة ٌعنًللبهتزاز بأنه اهتزاز رامان فعال، هذا 

الاهتزازٌة  الجزٌبة طالة نمصانا فً الذي سٌؽادر بتردد أكبر إذا كان التصادم بسبب

 أو بتردد ألل إذا كان التصادم ٌسبب فً حدوث تهٌج اهتزازي .

على  HCI و N2للجزٌبات ثنابٌة الذرة المتجانسة وؼٌر المتجانسة النوى )مثل وٌمكن

 الإلكترونات ن سٌطرة النوى علىء الاهتزاز، وإالتوالً( أن تتمدد أو تنكمش أثنا

ٌمكنها  الجزٌبات ؽٌر. وهكذا فإن كلب النوعٌن منت)وبالتالً الاستمطابٌة الجزٌبٌة( ست

 رامان الاهتزازٌة . ؾاٌإعطاء أط

 ادلة الطالة لكل نمط اهتزازي )بؽض النظر عن طبٌعة الجزٌبة أو نوعمع إن

 (:11 - 3( تعطى كما ٌلً )انظر معادلة )الاهتزاز

𝜀=𝜔e
/(v+1/2)-𝜔e

/(v+1/2)2Xe  cm-1           (15-4) 
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𝜔eتمثل ثابت اللبتوافمٌة ، . وٌشٌر  Xو v=8، 1، 2...،  حٌث
/

إلى تردد الاهتزاز  

 بوحدات العدد الموجً . عنها معبر

 أن لاعدة الاختٌار هً: كما

            ,…          (16-4) 

 ل هو الحال مع أطٌاؾ الأشعة تحت الحمراء فإن الاحتمالٌة ومثلما

 ،...3+_ ،2+_ = v . تتنالص بسرعة كبٌرة 

 المعطاة ( نؽلى معادلة الطالة16 - 4عندما نطبك لاعدة الاختٌار من معادلة ) والآن

 ( فإننا سنحصل على :15 - 4) معادلةفً  

 وتكون له : v=1إلى  v=8انتمال أساسً من  - أ

 𝜀f=𝜔
/
e(1-2Xe) cm-1              (17-4) 

 وتكون له: v=2إلى  v=8الانتمال الفولً الأول من  - ب

 𝜀f=2𝜔e
/(1-3Xe) cm-1             (18-4) 

 وتكون له: v=2إلى  v=1انتمال الحزمة الساخنة من  -ج

 𝜀h=𝜔/
e(1-4Xe) cm-1        (19-4) 

 . وإلخ .

 همل كلنٌؾ الشدة ولذا فإننا سعضوء رامان المتشتت بصورة عامة ض ٌكون

 hot bandsوالحزم الساخنة  overtonesالضعٌفة مثل الترددات الفولٌة  التأثٌرات

 الأساس . على الامتصاص وسنركز

/  نكتب معادلة العدد الموجً والآن
 الأساسٌة لخطوط رامان العابدة للبهتزازات 

 الفعالة كما ٌلً:

 /
f= 

/
0_+ 𝜀f cm-1              (20-4) 

  خطوط والإشارة الموجبة تشٌر إلى ستوکسالالإشارة السالبة إلى خطوط  تمثل
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 الطالٌة الستوكس المضاد )وهً ضعٌفة الشدة عند درجة حرارة الؽرفة ، أما المسافة

 ترددات خط التهٌج )الضوء السالط( فتعطً لٌم مركزالفاصلة بٌن كل خط و 

 فً طٌؾ رامان . لالاهتزاز الأساس الفعا

  Rule of mutual exclusionناء المتبادل : ستثلاعدة الأ 554

 هذه الماعدة على:تنص 

 التً فإن الاهتزازات centre of symmetryامتلكت الجزٌبة مركزا للتماثل  إذا"

 الأشعة تحت الحمراء ٌؾرامان تصبح ؼٌر فعالة فً ط طٌؾتكون فعالة فً 

 صحٌح. أما إذا لم ٌوجد مركز للتماثل عندبذ ستكون بعض الاهتزازات والعكس

 "فعالة فً كل من رامان وتحت الحمراء (من الضروري أن تكون جمٌعها ولٌس)

 ( أدناه الاهتزازات الأساسٌة1 - 4لنا وندون فً الجدول ) مثالاCO2جزٌبة  ولتأخذ

 ٌبة فً طٌفً رامان وتحت الحمراء .زوؼٌر الفعالة لهذه الج عالةفال

 وتحت فً طٌفً رامانCO2(: فاعلٌة الاهتزازات الأساس لجزٌبة 1-4) الجدول

 الحمراء.

 

 ا فعالال لا تعطً اهتزازثماتالتً تمتلن مركزا لل CO2ة بالجدول نرى أن جزٌ ومن

 فً كل من رامان وتحت الحمراء فً نفس الولت.
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 التً تعطً الاهتزازات التالٌة : SO2جزٌبة  نأخذآخر  وكمثال

 519cm-1عند  1 امتطاط متماثل  اهتزاز

 cm-1 1151عند  2  نحناءا اهتزاز

 cm-1 1361  عند3 ؼٌر متماثل امتطاط اهتزاز

أن  ٌمكننا هذه الأنماط فعالة فً كل من رامان وتحت الحمراء وبذلن جمٌع ووجدت

 .CO2تماثل بعكس جزٌبة مركزنتولع بأن الجزٌبة لا تمتلن 

 رامان : طٌؾأجهزة لٌاس 6-4

 رامان الفوتوؼرافً . طٌؾلجهاز لٌاس  ا( أدناه تخطٌط3ٌ - 4الشكل ) ٌوضح

 

 A°الأزرق عند  الخطذي المصدر الضوبً المستخدم هو أنبوب التفرٌػ الزببمً  ان

 الأشعة أكبر نسبة ممكنة من بدخول ٌسمح. وٌحٌط خلٌة النموذج بشكل 4358

 وذلن بواسطة مراٌا . ضٌمة ةفتح أو كة على ششتتشعة المللنموذج. وتركز الأ

 فوتوؼرافً ل )موشور زجاجً( تشخص بواسطة لوحالأشعة بعد مرورها بمحل إن

photographic plate. 

 من  0.001دة جدا )حٌث إن %لشلمعروؾ أن خطوط رامان هً ضعٌفة اا ومن
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 .رامان( تشتتمثل ٌ المشتتة الأشعة من 1% وإنالاشعة السالطة سٌعانً تشتتا 

كمصدر  اللٌزر وبذلن تظهر الحاجة إلى استخدام مصدر ضوبً عالً الشدة. وٌعتبر

الطول الموجً  ، أحادٌةضٌمةالؽرض، فهو ٌعطً حزمة إشعاعٌة ضوبً مثالٌا لهذا 

 .الزببمً مثلما هو الحال مع المصدر الضوبً filterولا ٌحتاج إلى مرشح 

 0.5cm2 ممطع عرضًبو 2cmخلٌة النموذج فهً عبارة عن صندوق طوله  أما

 ولطرها 20cm-30cm ً الجهاز الزببمً التً طولها بٌنالخلٌة المستعملة ف بعكس

2cm - 1cm  حٌث ٌحتاج إلى كمٌة كبٌرة من النموذج. وإضافة إلى ما ذكر أعلبه

لأن  وذلن سوؾ ٌحسن من لدرة التحلٌل الطٌفًفإن استخدام اللٌزر كمصدر ضوبً 

 عرض خط اللٌزر أصؽر من عرض الخط المتهٌج للزببك .

 الدخول ى اتجاه شعاع اللٌزر باتجاه فتحةالضوء المتشتت بزواٌا لابمة عل وسٌوجه

 .رامان طٌؾ ة الضوء ممابل التردد معطٌا بذلنالضٌمة للجهاز الذي بدوره ٌسجل شد

 عامة أسبلة                                                 

 خطأ إزاء الفمرات التالٌة : أو ( أجب بصح1

 تماثلة الممة.م الجزٌبات الخطٌة هً - أ

 لا تستطٌع تؽٌٌر اٌساوي صفرً لها عزم ثنابً المطب إن الجزٌبات الت - ب

 الدورانٌة . حالتها

 لصفر. اا كان لها عزم ثنابً المطب مساوٌتمتلن الجزٌبة مركزا للتماثل إذ -ج

 فإنها ل الجزٌبة من مستوى طالً إلى آخرفً أٌة حال من الأحوال عندما تنتم -د

 ً بٌن المستوٌٌن .لٌة للفرق الطاساوص فوتون طالته متبعث أو تمت

 لا ٌمكن للجزٌبات ؼٌر متماثلة الممة أن تمتلن محاور للتماثل . - ه

 0  إن إزاحة رامان لخط طٌؾ رامان لا تعتمد على لٌمة تردد اهتزاز التهٌج -و

لثابت فً حال إهمالنا  BJ(J+1إن الطالة الدورانٌة لأٌة جزٌبة تعطً بواسطة ) -ز

 التشوٌه المركزي .
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 التالٌة تعطً طٌؾ اهتزاز رامان:( أي من الجزٌبات 2

SF6 , CH3CH3 ,CO2 ,H2O ,CH4 ,HCL 

 الطٌفٌة التً بواسطتها نستطٌع دراسة طٌؾ الدوران الجزٌبة الأجهزة ( ما ه3ً

 امساوٌ H - Hثم كٌؾ تتولع أن ٌكون طٌفه إذا كان طول الرابطة  الهٌدروجٌن؟

 .nm 0.7417 ل

 التفرٌػ الزببمً ذي الطول( إن تشعٌع الإستٌلٌن بواسطة الأشعة من أنبوب 4

 تردد أحسب nm 476.85لد أعطى خط رامان عند  nm 476.85 الموجً

 الاهتزاز العابد لتلن الإزاحة .

 والستوكس وکستالس خطوط سلسلةCL2 ( ٌعطً طٌؾ رامان الاهتزازي لجزٌبة 5

 cm-1 0.972 هً ن كل خطٌن فً أي من السلسلتٌنالمضاد. وإن المسافة الطالٌة بٌ

 .CL2رابطة الجزٌبة طولا فما هو

 رامان تظم لحلمة البنزٌن وهل هو من نوع( افحص نمط الاهتزاز العابد للتمدد المن6

 عال أم تحت الحمراء الفعال .فال
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 خامسالفصل ال                             

 ٌبةجزالالأطٌاؾ الالكترونٌة                       

Molecular Electronic Spectra                       

 مةدمم5-1

 للجزٌبات بصورة عامة الإلكترونٌةالطالات المتضمنة فً تؽٌٌر التوزٌعات  إن

 فً منطمتً المربٌة والفوق البنفسجٌة )من الطٌؾ الكهرومؽناطٌسً( والتً تمع

 للضوء الأزرق cm-1 21000للضوء الأحمر إلى  cm-1 14000من حوالً  تمتد

50000cm-1إلى  وتستمر
 للضوء الفوق البنفسجً .

 بدورها أٌضا تؽٌرات فً الطالة الاهتزازٌة التً الإلكترونٌةالانتمالات  وتصاحب

 وتؽٌرات فً الطالة الدورانٌة والتً تعتبر Spectral bands طٌفٌة تعطً حزم

 للحزم. فإذا كانت المادة fine structureعن ظهور التركٌب الدلٌك  لةالمسؤو

 المدروسة هً فً الحالة الؽازٌة فإننا سنحصل على طٌؾ واضح محدد الجزٌبٌة

 . فً حٌن ٌكون الطٌؾ ؼٌر واضح فً حالة المحالٌل وذلن لكونالمكونات

 لا تحدث بحرٌة مثلما هو الحال فً الؽازات . وعلى أٌة تناو الدورا الاهتزازات

 ممٌزة تفٌدنا فً اأطٌاف (تعطً مواد كٌمٌابٌة )حتى فً حالة المحالٌل حال،

 وتعٌٌن تراكٌزها. تشخٌصها

 الإلكترونٌةبدرجة من التفصٌل على الأطٌاؾ  مركزٌنهذا الفصل  وسنبدأ

 لتشمل الإلكترونٌةتوسع فً معالجتنا للؤطٌاؾ نثنابٌة الذرة ومن ثم س للجزٌبات

 المتعددة الذرة . الجزٌبات

 لجزٌبات ثنابٌة الذرة :  الإلكترونٌةالأطٌاؾ 5-2

 وه الذرة لجزٌبات ثنابٌة الإلكترونٌةإن الافتراض المألوؾ عند النظر فً الأطٌاؾ 

 فالدالة  ، وبذاالدورانٌة لا تختلط -ازٌة والاهتز الإلكترونٌةة ٌالحالات الطال أن
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 :كالاتًتكتب  tot  ٌة الكلٌة جوالم

 tot= e v.J          (1-5) 

 - ة الاهتزازٌةٌ، والدالة الموج  e الإلكترونٌةالفصل بٌن الدالة الموجٌة  إن

 الفصل نهاٌمر، أما تبرٌرٌأوب -معروؾ بتمرٌب بورن  وبشكل ما ه v.J الدورانٌة 

( الخفٌفة)الإلكتروناتاة )الثمٌلة( تتحرن ببطء نسبة إلى حركة نوفٌعود إلى كون ال

له  الإشارة ومما ٌجدر. e  ساكنة فً حالة إٌجاد الحلول ل لدرجة افترضت بأنها

ثنابً  عزم فً اأن الأطٌاؾ الاهتزازٌة )لاحظ الفصل الثالث( تتطلب تؽٌر هوهنا 

 المطب خلبل الحركة الاهتزازٌة .

 التوزٌع ل جمٌع الجزٌبات لأن التؽٌرات فًفتعطى من لب الإلكترونٌةالأطٌاؾ  أما

أن  ٌعنً بما بتؽٌر عزم ثنابً المطب. وهذادا افً الجزٌبة ٌكون مصحوب الإلكترونً

 ٌمكنها دورانٌة –ؾ دورانٌة أو اهتزازٌة التً لم تعط أطٌا 2Nأو  2Hجزٌبات مثل 

 لٌاس رانً من خلبله ٌمكنواهتزازي ود بٌوتعكس ترک إلكترونًأن تعطً طٌؾ 

 ثوابت الدوران وترددات اهتزاز الآصرة .

 الاهتزازٌة فمط أما الانتمالات الدورانٌة - الإلكترونٌةالآن منالشة الأطٌاؾ  وسنبدأ

 حلا نتطرق لها، حٌث إن الطالات الدورانٌة هً صؽٌرة لدرجة تصب فسوؾ

 : وبالأرلام الإلكترونٌةالطالٌة الدورانٌة مهملة عندما ننظر فً الانتمالات  التؽٌرات

 نكتب: 

 𝜀e= 𝜀vib*103= 𝜀vib*106 

 الاهتزازٌة : - الإلكترونٌةالأطٌاؾ  15255

 ٌلً: كما𝜀tot إن إهمال التؽٌرات الدورانٌة ٌترن الطالة الكلٌة  

𝜀tot=𝜀e+𝜀v cm-1         (2-5) 

 ( فإننا سنحصل على:11 - 3) معادلة من𝜀vالتعوٌض عن  وعند

𝜀tot=𝜀e+𝜔e
/(v+1/2)-𝜔/

e(v+1/2)2Xe   cm-1      (3-5) 
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 ..…،2، 1تمثل عدد الكم الاهتزازي وٌأخذ المٌم صفر،   v حٌث

 :( أدناه1 - 5وٌات الطالٌة لهذه المعادلة فً معطاة بالشكل )ستالم أما

 

//vفً الجزٌبة فإن كل انتمال من  إلكترونًٌحدث انتمال  وعندما
/vإلى  

ٌمتلن بعض  

( وعندبذ الاهتزازٌة المستوٌات نبٌالاحتمالٌة )أي لا توجد لاعدة اختٌار للبنتمال 

سابمة  وضحنا لخطوط الطٌفٌة. وعلى أٌة حال فمدنتولع ظهور عدد كبٌر من ا

الاعتٌادٌة  الظروؾ (( بأن معظم الجزٌبات ف2ً - 2 - 3الجزء ) -)الفصل الثالث 

=8تشؽل الحالة الاهتزازٌة الأوطأ )
//vبشدة مناسبة  الملحوظة ( لذا فإن الانتمالات

أعلبه. ولد جرت العادة على  (1 - 5)فً طٌؾ الامتصاص تلن الموضحة فً الشكل

الذي ٌحدث بٌنها الانتمال.  الاهتزازٌة لانتمالات وفما لأرلام المستوٌاتتدلٌل ا

( 2,8 )( و1,8) و( 8,8الانتمالات: ) لدٌنا رلم المستوى العلوي أولا. فنمول وٌوضع

 و... إلخ .

التحلٌلً  وٌمكن كتابة التعبٌرمة زب ح تدعًهذه الانتمالات  طابفة ومجموعة ا نوا

 :وكما ٌلً( (3-5))وذلن باستخدام المعادلة الامتصاصلطٌؾ 

 𝜀tot= 𝜀e+ 𝜀v 
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 /
spect=(𝜀/

e-𝜀
/
e)+ {((v

/+1/2)𝜔,/
e-X

,
e(v

/+1/2)2𝜔,/
e)-((v

//+1/2)𝜔//,,
e-

X,,
e(v

//+1/2)2𝜔/,,
e))}            (4-5)     

  نستطٌعفأننا مة زفً الح (ثلبوط )ستة خطوط مخطبموالع عدد من ال نةالاستعا وعند

,/𝜔ٌم لاحد اٌجاد 
e وX,

e و𝜔/,,
e وX,,

e الإلكترونٌةبٌن الحالات  ةٌالطال والمسافات 

(𝜀e
/-𝜀//

eد درلٌم ت حساب نا لٌس فمط فًدعٌسامه سزح لطٌؾفإن دراستا  هكذا(، و

𝜔eالاهتزاز 
/,,

,,Xة فمٌواتت اللبثاب، و 
e وانما اٌضا (المستمرة)ٌادنٌة النروتكلالة الاحلل  

,X)لمٌمها 
e 𝜔

/,
eوتظهر اهمٌة هذه المٌم  تهٌجة(الم )العلٌا ( فً الحالة الالكترونٌة

فً هذه الحالة  جزٌبةهر الظؼٌر مستمرة وتعندما ندرن ان الحالة المتهٌجة هً 

وطٌؾ  عتٌادٌةمعها بالطرق الا لٌاسات اجراءا نصعب علٌٌجدا  لصٌرة لفترة

 .الحالات لهذهرة صالأ لوةة حول ؼنٌمعلومات  زمة ٌعطٌناالح

ولذا  الالكترونٌةتهٌج العدٌد من مستوٌات البات تتضمن ٌزالج نهو معروؾ با وكما

ٌعطً طٌفا ٌتضمن العدٌد من رة( سمستمال)ٌا نفإن الانتمالات إلٌها من الحالة الد

 الحزم.

 :الاهتزازٌة  -الإلكترونٌة  ٌاؾندن وشدة الأطكو -رانن فمبدأ 5-2-2

 الكمعداد إر فً ؽٌد على التلٌوكانٌن الكم لا توجد ا سابما بأنه وفما لمٌنلمد ذكر

 فً زٌةهتزاالا خطوطنلبحظ بان ال ننازٌة خلبل الانتمال الالكترونً ولكهتزاالا

   (858ي طٌفا للخط الاهتزازي )رنة، ففً بعض الأطٌاؾ ٌناتبات مدالحزمة لها ش

شدة حتً تصل الً الصً حد عند ن ؼٌره، وفً أطٌاؾ أخرى تزداد الر مبشدة أكب

/vلٌمة معٌنة ل
عالٌة  اطٌاؾ اخري تكون فٌها الشدة للٌلة عند لٌم .وكذلن تظهر فً

 إن كل هذه الأنواع ٌمكن منالشتها. continuumثم ٌتبعها طٌؾ مستمر،   /vل

 كوندن . -بدلالة مبدا فرانن 

( الألمانً صفٌا من لبل الفٌزٌابً )الأمٌركًهذا المبدأ لد تم التعبٌر عنه أولا و إن

 الإلكترونٌة ة للبنتمالاتسبٌعلى السرع النٌث بنً استنتاجاته جٌمس فرانن، ح

 15-10_18-10 ٌمكن أن ٌحدث خلبل الإلكترونًوالحركات الاهتزازٌة. فالانتمال 

 13-18 تمرٌباازٌة : زتهعالٌة )بالممارنة مع الحركة الا ثانٌة وهً سرعة
( ثانٌة

بشكللدرجة أن الجزٌبة المهتزة لا تتمكن من تؽٌٌر المسافة النووٌة البٌنٌة 
 

  ملحوظ
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، وبذلن أفترض فرانن بأن الانتمالاتالإلكترونًخلبل الانتمال 
 

الأكثر  الإلكترونٌة

هًاحتمالا 
 

التً ٌمكن تمثٌلها بانتمالات عمودٌة  تلن
 

الأمٌركً إدوارد  من لبل الفٌزٌابً ممٌكانٌن الك سه الفكرة بدلالة أسلمد وضعت هذ

إلى المسافات  هذا النوع من الانتمالات تعود. والنمطة المهمة عند دراسة كوندن

 most probable internuclear distancesٌة الأكثر احتمالا نالبٌ نووٌةال

 فما هً الإلكترونً هتزة والسؤال المطروح الآن هو إذا حدث الانتمالالمفً الجزٌبة 

 ؟نتٌجته

من  جدٌدة مناطك فً عالٌة بسرعة بناء كثافة شحنة سٌتمانه  هو والجواب على ذلن 

. والنظرٌة ومفاجا ستواجه مجال لوة جدٌدة لبالساكنة أص يالنوفالجزٌبة. وعندبذ 

الجدٌدة عن طرٌك  الموة صورة هً أن النوى سوؾ تتصرؾ لهذهالكلبسٌكٌة لهذه ال

النووٌة البٌنٌة  المسافةمن  إلى الأمام وإلى الخلؾ swingلٌامها بالاهتزاز والتأرجح 

ً السرعة(. وهكذا فالمسافة عالال  الإلكترونًبمٌت ثابتة خلبل التهٌج  التً )الأصلٌة

الأولٌة لد أصبحت  ترونٌةلكالا تزانٌة الأصلٌة للنوى فً الحالةالنووٌة البٌنٌة الا

ى هادبة عند وتكون الن اعندم اهتزازنمطة  هً)و turning pointنمطة التحول 

 النهابٌة . الإلكترونٌةفً الحالة  (نمطة نهاٌة تأرجحها

 كوندن تصحح هذه الصورة إلى حد تسهل -معالجة مٌكانٌن الكم لمبدأ فرانن  إن

 ت اهتزازٌة مختلفة لجزٌبة متهٌجةت الانتمالات إلى مستوٌااحساب شد علٌنا

 وإعطاء التفسٌرات لشكل حزمة الامتصاص. ولننظر فً منحنٌات طالة ،االكترونٌ

 ( أدناه :2-5الجزٌبٌة الموضحة فً الشكل ) الجهد
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 المستوى لحرارة الاعتٌادٌة ولبل الامتصاصمعظم الجزٌبات عند درجات ا تشؽل

=8الاهتزازي الأوطأ 
//v  الدالة المستمرة. وٌوضح شكل الإلكترونٌةفً الحالة 

الأكثر  المولع بأنٌها من معالجة مٌكانٌن الكم( الموجٌة الاهتزازٌة )التً تحصل عل

بأن الانتمال  ٌعنً (. وهذاreاحتمالا للنوى هو عند المسافة النووٌة البنٌة الاتزانٌة )

(. re)أي  المسافة للحدوث هو عندما تمتلن النوى تلنالأكثر احتمالا  الإلكترونً

بالمنحنً العلوي  الممثلة إن الجزٌبة سوؾ تتهٌج إلى الحالةوعندما ٌحدث الانتمال ف

خلبل  اوي ثابتالنو الهٌكلبمً ٌكوندن س -(. ووفما لمبدأ فرانن 2 - 5فً الشكل )

كما هو معطى بالشكل  عمودي ننا أن نتصور الانتمال ممثلب بخطالتهٌج، وهكذا ٌمك

المشار إلٌها أعلبه عند الكلبم  العمودٌةالانتمالات  رٌ( أعلبه. وهذا هو أصل تعب5-2)

تؽٌٌر الأبعاد النووٌة. أما الآن  دون التً تحدث من الإلكترونٌةالات عن الانتم

کوندن  -استخدام مبدأ فرانن  عن وهو ٌعطً صورة ( أدناه3-5فنعرض الشكل )

 وب و ج: لثلبث إمكانٌات أ

  المسافة ( عند نفس3-5من الشكل ) زء أجالعلٌا فً ال الإلكترونٌةالحالة  تظهر
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 الانتمال الأكثر احتمالاوا . نٌالد الإلكترونٌةللحالة  re انٌةالاتزالنووٌة البنٌة 

 (. وهو ٌمثل الخط3-5ٌن فً الشكل )مبخط العمودي الشار له بالٌ بذ( عند8,8)

 وعلى أٌة حال فإن نظرٌةv//=0من الانتمال  من بٌن الخطوط الناشبة لوىالأ طٌفًال

 الحالة فً reعند  ظمة عن على أٌكو يدت على أن الاحتمالٌة لمولع النولد أك الكم

8=v  هاتحركا طراؾلرٌبا من أ يونلتواجد  (ؽٌرةصسمح بفرصة )ولو أنها ٌوهذا 

 //v=8الحالة  طرفًانتمال من  ءلاهتزازٌة. وعندبذ توجد فرصة لبدا
عند  والانتهاء

 =1, 2الات ... ,ح
/v ( و3,8( , )2,8( و )1,8والخطوط ).... المتكونة

 
 تتضاءل

شدتها بسرعة كما هو موضح فً
 

 (أ3-5) الشكل
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/rة نووٌة بٌنٌة )فاسن الحالة الالكترونٌة المتهٌجة متمتل وعندما
e )تلن  من اكبر بملٌل

(re للحالة )لانتمال ب( فإن3 - 5كما هو معطى بالشكل )المستمرة  الإلكترونٌة 

//v= 8العمودي من مستوى 
 االعلوي سٌكون أكثر حدوثهتزازي إلى المستوى الا 

/v =  2 عند
/v=2الانتمالات إلى لٌم ألل أو أكبر من  أما

 احتمالا ستكون الألل 

على  عتمدتس ة العلٌا الأكثر احتمالا بالوصولللحدوث. وبصورة عامة نمول بأن الحال

reالفرق بٌن المسافتٌن 
/

 للحالتٌن الدنٌا والعلٌا.reو  

نووٌة  مسافة المتهٌجة عند الإلكترونٌةج( على ظهور الحالة  355الشكل ) ٌتضمن

reبٌنٌة )
/

 المسافتٌن المستمرة وأن الفرق بٌن الإلكترونٌة( للحالة reأكبر من تلن )( 

(re –re
/

هنا  الملبحظ ب(. وأن3 - 5ن المبٌن فً الشكل )( المعطى هنا أكبر من ذل

/vل الانتمال إلٌه ٌمتلن لٌمة عالٌة هو أن المستوى الاهتزازي الذي ٌتم
وبالإضافة  ،

طالة أعلى من  المهٌجة ا تمتلن الجرٌبةإلى ذلن تحدث الانتمالات الآن إلى حالة فٌه

الجزٌبة من دون أي  تفكنت تلن الحالات سوؾومن  طالة التفكن لتلن الجزٌبة . 

والانتمالات ستكون  الحركٌة للطالة ت الناتجة التفكن ستأخذ أٌة لٌمةاهتزاز والذرا

بشكل طٌؾ مستمر كما هو  ستظهر ، أي أن النتٌجة not qunatizedؼٌر مكممة 

 ج( . 3 -5موضح فً الشكل )

 طالة التفكن وظاهرة التفكن المبكر : 35255

تفكن الجزٌبات المتهٌجة ( أعلبه إحدى طرق 3-5الحالة )ج( فً الشكل ) تمثل

ٌادٌة الاعت الجزٌبة تمثل تفكنفٌنة على المنحنٌات . أما الخطوط المنمطة المبإلكترونٌا

//Dإلى ذرات. وأن  اوالجزٌبة المثارة الكترونٌ
D0 و0

/
من  التفكن طالتً تمثلبن

 المستوى الاهتزازي صفر لكل حالة.

 الحالةمن  لكلٌة لتفكن النواتج )أي الذرات(على الشكل أٌضا بأن الطالة ا وٌلبحظ

 طالة Eex وتدعىالتفكن فً الحالة الدنٌا .تلط لنواتج  منEexالعلٌا تكون أكبر بممدار 

الناتج ٌتكون من  الطٌؾ التفكن. وكما ذكرنا أعلبه بأن من الذرات الناتجة أحدتهٌج  

 كن .ف( والذي ٌمثل التالمكمم رٌتمر )ؼسمم( ٌتبعه الجزء المك)م ازياهتز بٌترک

( المستمر الحد الأوطأ للعدد الموجً للجزء المستمر )أي بداٌة ظهور الجزء وإن

 تنفصل  التفكن ٌة المسببة للتفكن فمط من دون زٌادة )أي أن نواتجفٌمثل الطالة الكا
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/ من دون أن تحمل طالة حركٌة( وهكذا نكتب العدد الموجً 
Lالأوطار للجزء  للحد

 المستمر كالآتً:

 /
L=D0

//+Eex cm-1         (5-5) 

 

أ( أدناه.  4 - 5) الطرق الأخرى التً ٌحصل فٌها التفكن هً المبٌنة فً الشكل ومن

مستمرة فلب  ؼٌر العلٌا تكون الإلكترونٌةوكما هو واضح من هذا الشكل بأن الحالة 

طرٌك  عن الحالة ٌوجد منخفض فً منحنً الطالة، وحالما تنتمل الجزٌبة إلى هذه

النواتج طالة  وتحمل. Eexالتهٌج فإن الجزٌبة ستفكن إلى النواتج بطالة تهٌج كلٌة 

اللبزمة لإنجاز  تلن الفابضة فً الحالة النهابٌة فوق التً تمثل الطالة Ekinحركٌة من

الاهتزازي لد  التركٌب ب( بأن 4-5وكما ٌتضح من الشكل ) تفكن الجزٌبة فمط.

. تشٌر هذه الظاهرة عالٌة كنه ٌرجع عند طالات فوتونالات ولٌختفً فً بعض الح

 . predissociationإلى وجود ما ٌدعى بالتفكن المبكر 

 ن علوٌٌن فإنٌتتهٌج الجزٌبة إلى مستوى اهتزازي لرٌبا من تماطع منحنٌ فعندما

 ٌمكنها أن تعانً إعادة تنظٌم ٌجعل الجزٌبة تنجز عملٌة تحول داخلً الكتروناتها

Internal conversion ًحالة  إلى حالة أخرى. وهنا ٌمكن للجزٌبة أن تندمج ف 

 هنا مما هو مطلوب لإحداث التفكن )ومنللتفكن، ولكن ٌبدو أن الطالة ألل  مسببة

 الجزٌبة الاندماج ٌزٌد من لصر عمر تواجد جاء مصطلح التفكن المبكر(. إن هذا

 اللبدلة ؼٌر مضبوطة المٌاس )وفما لماعدة صبح طالتهاتالمهٌجة )المثارة( وبالتالٌة 

المنطمة   ( وهو الأمر الذي ٌجعل طٌؾ الامتصاص ؼٌر واضح فًزنبرغٌلها

 إلى جزٌبةمن التماطع. ولكن عندما ٌكون الفوتون حاملب طالة كافٌة لتهٌج ال المرٌبة

 تصبح لا ٌحدث التحول الداخلً وبالتالًق التماطع فسوؾ ومستوى اهتزازي ف

. محددة التركٌب الاهتزازي بطالات واضحة توٌات محددة من جدٌد وٌظهرالمس

ؼٌر  المنطمة من جدٌد فً الجانب العالً الطالةوهذا ٌعنً أن التركٌب الخطً ٌرجع 

 الواضحة.
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 للجزٌبات ثنابٌة الذرة: الإلكترونًالتركٌب  355

 بً: ٌنظرٌة المدار الجز 15355

 كونها كوٌن الجزٌبات. من الذرات هو لٌسالنظرٌة التً تفسر تإن اختٌارنا لهذه 

 الجزٌبة لتكوٌن املببم اى وإنما لأنها تعطً تصورا تمثٌلٌأحسن من النظرٌات الأخر

 . الإلكترونٌةالذي ٌناسب منالشتها للبنتمالات 

 هٌكل  تشر خلبلٌنولكنه  شبه المدار الذريٌهذه النظرٌة حسب  المدار الجزٌبً إن
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 االكترون ًمضًٌ فٌعرؾ على أنه الحٌز الذي فٌه أما شكل المدار الجزٌب، الجزٌبة

 من ولته . 95عابدا لذلن المدار حوالً %

 تتضمن التً شرودنكروذلن من حل معادلة  الشكل والطالة للمدار الجزٌبً وٌحدد

. وسنحاول الصعوبة دة نجعل حل هذه المعادلة فً ؼاٌةعادة حسابات ومعالجات معم

الجزٌبً من  المدار لشكل المدار مستخدمٌن فكرة تركٌبهنا إعطاء صورة تمرٌبٌة 

 .الجزٌبة فً رات الذرٌة للذرات الداخلةاجمع أو طرح المد

 Linear Com-عرؾ بتمرٌب الاتحاد الخطً للمدارات الذرٌة ٌهذا التمرٌب  إن

(bination of Atomic Orbitals (LCA0 نابٌة الذرة ٌمكننا أنوهكذا لجزٌبات ث 

 المدارٌن الجزٌبٌٌن الناتجٌن وفما لهذا التمرٌب كالآتً: نكتب

 m.0= 1+ 2                       m.0= 1- 2              (6-5) 

 بشٌران إلى المدارٌن الذرٌٌن .  2  , 1  حٌت

 .1sمثالا لنا. فأن المدار الذري المستخدم سٌكون H2واذا اخذنا جزٌبة 

 هو: 1sالخطً للمدارٌن الذرٌٌن من نوع  من الجمعالناتج  فالمدار وبالتالً

 H2= 1s+ 1s                 (7-5) 

 موجبة تكون 1s  بأن ن الكم لذرة الهٌدروجٌنهو معروؾ من دراسات مٌكانٌ وكما

لٌمة  فإن بٌن المدارٌن الذرٌن Overlapما ٌمع التطابك ثالمٌمة فً كل مكان، وحٌ

 H2ستزداد . 

 وتركٌز ( هو بٌضوي الشكل ومتماثل7-5لة )ٌعنً أن المدار الجزٌبً فً معاد وهذا

فإن  وهكذا وى ببعضها البعضتمع بٌن النواتٌن، وتسلن كمثبت للن الإلكترونٌةالشحنة 

 الارتباطً ٌن الذرات ولذا فهو ٌدعى بالمدارهذا المدار ٌمثل تكوٌن أصرة ب

bonding orbital  وٌدلل بالرمزs 1الجزٌبً . ومن جهة أخرى ٌتركب المدار 

 وكما ٌلً : 1sالثانً من الفرق الخطً للمدارٌن الذرٌٌن من نوع 

 H2= 1s- 1s                    (8-5) 

  سٌلفٌان فإنهما المنفصلٌن1s حالة حدوث التطابك أو التراكب بٌن المدارٌن  وفً
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 سٌكون بٌن النواتٌن صفرا بٌنماH2 بعضهما البعض وسٌكون المدار الجزٌبً 

 الجزٌبً من النواة الأخرى أما شكل المداربالمرب من إحدى النواتٌن وسالبة  اموجب

 على تمركزة بٌن النواتٌن وإنما تكونتكون ؼٌر م الإلكترونٌةفٌوضح بأن الشحنة 

 الجزٌبً تنافر بٌن النواتٌن وٌمال للمدارد الأعظمها خارج هذه المنطمة. وهكذا سٌزدا

 ( ادناه:5-5) لاحظ الشكل  1sوٌدلل بالرمز antibondingب المضاد الارتباط 

 

 الجزٌبات ثنابٌة الذرة المتجانسة النوى، تكون المدارات الجزٌبٌة حالة وفً

 التماثل مركز خلبل  inversionأو مضادة للتماثل نسبة إلى عملٌة الانملبب  لةثمامت

لنواتٌن( فإذا أخذنا من أٌة التماثل : هو النمطة الوسطٌة فً الأصرة بٌن ا مركز)

ار الدالة الموجٌة ومن ثم هذا النوع من الجزٌبات ولاحظنا إشارة ممد فً نمطة

على الجهة الثانٌة )هذه  مركز التماثل للجزٌبة. وإلى النمطة المناظرة باتجاه تحركنا

 ة إلىسبشارة نفسها فإن المدار متماثل نبعملٌة الانملبب( فإذا كانت الإ تدعى العملٌة

 هسعكب( و1s g)كأن ٌكون gالانملبب خلبل المركز وٌدلل بالرمز السفلً  عملٌة

 (.1s uارد)وهو ٌنطبك على الم uمضادا للتماثل وٌدلل بالرمز السفلً  ٌكون

 التماثل، فلب تمتلن هذا النوع من سة النوىالجزٌبات ثنابٌة الذرة ؼٌر المتجان أما

 .uو  gفنحن لا نستخدم لها ها هنا الرموز 
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 أشكال المدارات الجزٌبٌة الأخرى فتتابعها كالآتً : أما

( الارتباط مداران جزٌبٌان )ارتباطً ومضاد نٌٌالذر 2sمن تراكب مداري  ٌتكون

2s g2 وs u  1لهما شكل ٌشبه )ولكنه أكبر وأعلى طالة من( مداريs g,1s u 

مع بعضها بطرٌمٌن مختلفٌن وذلن بالاعتماد على  -2pمدارات من نوع  تتداخل

 ( الاتجاهالآصرة ً )محوربالنووي البٌ توجهاتها النسبٌة. فإذا أعطٌنا المحور

z-2، عندبذ ندلل مدارp  2الممتد على طول هذا المحور من كل ذرة بالرمزpz 

)المحصل علٌها 2pz. أما التعبٌر الكمً لدالة موجة المدار اهنا ٌكون رأسٌ والتداخل

للبعد من  موجبة دالة f(rحٌث ) z f(r = 2pzمن معادلة شرودنکر( ٌمتلن الصٌؽة )

ودالة سالبة فً z+  النواة. وهكذا نتولع أن نحصل على دالة موجبة فً حالة الاتجاه

أن المدار الجزٌبً  .متعاكسة إشارات متلكانٌ 2pمدار  أن فصً أي،z-حالة الاتجاه 

( أدناه 6 - 5)لاحظ الشكل ) 2pzنوع  من الناتج من الجمع الخطً للمدارٌن الذرٌٌن

 هو :

 m.0= 2pz+ 2pz                      (9-5) 

 مضاد والمدار الجزٌبً هو من ابٌن النواتٌن صفر الإلكترونٌةتصبح الكثافة  وهنا

 2pzمن نوع الذرٌن الناتج من الطرح الخطً للمدارٌن الارتباط. أما المدار الجزٌبً

 فهو:

 m.0= 2pz- 2pz                         (10-5) 

 .ارتباطً ٌمال بانه مداربٌن النواتٌن و الإلكترونٌةهذا النوع تزداد الكثافة  وفً
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المدار  دلٌلت ٌعتطسنظرنا فً تماثل هذا المدار وأنجزنا عملٌة الانملبب، فإننا ن وإذا

واحد  طرٌك تكلمنا لحد الآن عن لمد2p u  ومضاد الارتباط ب 2p g ب الارتباطً

 فً حٌن البٌنً، هما البعض على طول المحور النوويببعض 2pلتداخل مداري 

الجانبً )لاحظ  التداخل ( بطرٌمة2pzالأخرى )والعمودٌة على 2pتتداخل مدارات 

 (( .6 - 5الشكل )

 جزٌبً بً ارتباطً أما الطرح فٌعطً مدارمدار جزٌ 2pxالجمع المداري  ٌعطً

. وٌرمز لهذا النوع من (2pyداريمضاد الارتباط )ونفس الكلبم ٌنطبك على تداخل م

وللمدار الجزٌبً  2p𝜐u وٌعطى المدار الجزٌبً الارتباطً الرمز 𝜐التداخل ب

 مزدوجة الانحلبل  تكون 𝜐وٌنبؽً ملبحظة أن مدارات  2p𝜐gمضاد الارتباط الرمز 
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من العرض للمدارات  المدر . وسنكتفً بهذاdoubly degenerateأو منحلة ثنابٌة 

لأن الجزٌبات البسٌطة التً  الذرٌة، الجزٌبٌة المتكونة من طابك أو تداخل المدارات

 .فمط 𝜐و  سنتطرق إلٌها تستخدم مدارات جزٌبٌة من نوع

لأن  وذلن  ألل مما فً مدارات  𝜐أن نتولع بأن لوة الارتباط فً مدارات  ٌمكننا

 الارتباط منطمة منا عٌدبو المحور ٌحدث خارجل بٌن المدارات الذرٌة التداخ

المبٌنة فً  الجزٌبٌة لتسلسل النموذجً لطالات المداراتالمفضلة. وٌؤدي هذا إلى ا

 أدناه . (أ 7-5الشكل )

أو  التداخلبت بات مفصلة( أنوأٌضا بواسطة حسا اأٌة حال فمد وجد )طٌفٌ وعلى

من جزٌبة  ٌتؽٌر ستؤثر على هذا التسلسل وأنه الإلكتروناتالتأثٌرات المتبادلة بٌن 

ملببمة  الأكثر ب( بأنه 7 - 5التسلسل فً الشكل )إلى أخرى، وبالتالً ٌظهر 

 . إلكترونا( 14تمتلن ) التN2ًللبستخدام. ولننظر فً جزٌبة 

 لٌملب وهو الآن مملوء. وٌدخل مزدوج آخر 1s gوٌدخلبن فً  الكترونان ٌزدوج

1s u2 مداري  إلكتروناتالطرٌمة تكمل أربع  وبنفسs g2 وs u ًست  لدٌنا وبم

المدار  فٌدخلبن المتبمٌان الإلكترونانأما  2p𝜐uالكترونات. تشؽل أربع منها مداري ،

2p g  لجزٌبة  الإلكترونًوهكذا نكتب الترتٌبN2 كالآتً : الاستمرار فً حالة 

 1s g
2  1s u

2o  2s g
2 2s u

2o 2p𝜐4 2p g
2  
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ي عدد المزدوجات وتحسب على أساس أنها تساف Bond orderرة صرتبة الأ اام

 المزدوجات ددمنها ع االتً تمثل المدارات الجزٌبٌة الارتباطٌة مطروح الإلكترونٌة

رة صالأ رتبةستكون دة الارتباط. وفً مثالنا هذا التً تمثل المدارات الجزٌبٌة مضا

جزٌبة  فهN2ً لثلبثة. وهذا فً توافك جٌد مع النظرة الكٌمابٌة للبرتباط فًمساوٌة 

 (.𝜐 صرتٌن من نوعأ و - )تكون من أصرة  N Nرة صثلبثٌة الآ

 الالكترونً رتبهات. وإلكتروناستة عشر  )جزٌبة الأوكسجٌن )كمثال آخر وتمتلن

 كتب كالآتً :ٌ

1s g
2 1s u

2o 2s g
2 2s u

2o 2p𝜐u
4 2p g

2 2p𝜐g
2o 

 رة هنا تساوي اثنٌن.صالأ ورتبة

 البناء دابفوفما لماكتسب وصؾ المدار الجزٌبً للؤوكسجٌن نجاحا آخر،  لمد

2p𝜐2oالأخٌرٌن فً  الإلكترونٌنافترض أن  الإلكترونً
g )ًوهو منحل ثناب(  
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وسٌكون  2py𝜐gفً  والثان2pz𝜐gًمدارٌن مختلفٌن: الكترون واحد فً  شؽلبنٌ

على  باحتوابها O2 ةجزٌب)حسب لاعدة هوند(. وهكذا تظهر  وازيتم برمهما

( وٌمال عنها بأنها جزٌبة بارا مؽناطٌسٌة، ولد مزدوجٌن)ؼٌر  منفردٌنالكترونٌن 

السابل ٌلتصك بمؽناطٌس. إن كل هذا ٌعطً التأكٌد الواضح  الأوكسجٌن وجد بأن

 لطرٌمة المدار الجزٌبً فً الارتباط الجزٌبً . العام للصواب

 تصنٌؾفً الجزٌبات ثنابٌة الذرة ) الإلكترونًالزخم الزاوي  2 - 3 -5

 الحالات(:

مدار  وطالة )وهذا ٌحدد حجم nم ربٌسً كالواحد فً الجزٌبة عدد  الإلكترون ٌمتلن

إضافة  (،للئلكترون الذي ٌحدد الزخم الزاوي المداري l ( وعدد كم زاويالإلكترون

 ( وعند التعامل معالإلكترونً الذي ٌحدد الزخم الزاوي البرمً sإلى عدد الكم 

أما فً  Lوعدده الكمً  L الكلً الذرات ٌنبؽً إٌجاد محصلة الزخم الزاوي المداري

الزاوي المداري الممتدة  الزخم حالة الجزٌبات ثنابٌة الذرة ٌجب النظر فً مركبة

الحركٌة الزخمٌة )أو  وهذه (،z-النووي البٌنً )أي محور على طول المحور 

هو عدد کم ٌأخذ   حٌث    وتساوي quantizedكممة متكون  )المركبة المحورٌة

 الة الذرات)فً ح Lالكم  لعدد الشبٌه لٌس   ، ... وهكذا فعدد الكم2، 1، 8المٌم 

عدد الكم  ٌكافاللذرة، ولكنه  الكلً عود لمحصلة الزخم الزاوي المداريالذي ٌ)

من الشحنات النووٌة(  ءی)ناش كهربابً لذرة عندما ٌكون هنان مجال mlالذري 

الؽٌمة )أو  symmetryتعود إلى تماثل   طول محور واحد. إن لٌمة عدد الكمعلى 

 ثلبفإن الؽٌمة تمتلن تما  =8وعندما تكون -zالمحورنسبة إلى  الإلكترونٌة)السحابة 

ما( ك)س ٌعطً لهذه الحالة الرمز الإؼرٌمًنً. وٌأسطوانٌة حول المحور النووي الب

Σ المشابه لرمز الحالة(L=0) S والرموز   الكم ددٌم عل( للذرات( وندون أدناه 

 الإؼرٌمٌة الممابلة لها وكالآتً :
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لعدد  الكلً ٌمثل عدد كم المركبة المحورٌة للزخم الزاوي المداري  هنا بأن  ونذكر

 كالآتً:  فً جزٌبة وتعطى  الإلكتروناتمن 

 =l 𝜆1                (11-5) 

للزخم  المحورٌة والأخٌر هو عدد کم المركبة 𝜆1تمثل هنا عملٌة جمع حدود Σ  حٌث

 i.منفرد  لإلكترونالزاوي المداري 

بشكل  جمٌعها فإن الالكترونات فً الجزٌبة لد لا تكون ،الذرات وكما هو الحال مع

هو  S حٌث)2S+1للحالة الجزٌبٌة تعطى ب multiplicityمزدوج، لذا فالتعددٌة 

 بالصٌؽة وتكتب عندبذ التعددٌة  كم البرمً الكلً وٌرمز له أٌضا بعدد ال

2 𝓋+1 وٌنبؽً التمٌٌز بٌن عدد الكم هذا ورمز الحالةΣ  8فً حالة=  ) 

عادة بشكل رمز علوي على ٌسار رمز الحالة الجزٌبٌة )أي ٌكون وتوضع 
(2𝓋+1)  

 رمزنو) ي الالكترونً الكلًورفة المركبة المحورٌة للزخم الزاإذا أردنا مع والآن.)

. أي  والمدارٌة تٌن المحورٌتٌن للحركتٌن البرمٌة( ٌنبؽً علٌنا إٌجاد المركب لها ب

 نكتب:

E=l +Σ l                  (12-5) 
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 المحور نفس الاتجاه أو متعاكسٌن على طوللد ٌكونا ب Σو أن نتذكر بأن  وٌنبؽً

 2ل مساوٌة   وعندبذ تصبح  =1و  1= ٌكون   3 النووي البٌنً نمشة للحالة

  لٌمة  تبسنك أو صفر )إذا كان متعاكسٌن(، وعلٌه الاتجاه(بنفس  و  )إذا كان 

 و2 3 فً أسفل ٌمٌن رمز الحالة أي سٌكون عندنا 
 أخذنا جزٌبة إذا.و 0 3

من كل ذرة( وفً  واحد الكترون) ونٌنرتالكالهٌدروجٌن مثالا لنا، فهً تحتوي على 

( ووفما لماعدة باولً 1s g) مدارطأ أوشؽل كلب الإلكترونٌن نفس ٌحالة الاستمرار 

موجودان فً مدار  الإلكترونٌن وطالما أن singlet statuteحالة أحادٌة  ٌعطٌان

المركبة المحورٌة للزخم  وستكون  – إلكتروناتلذا ٌمال لهما بأنهما  -  من نوع

وستكون لدٌنا  𝜆1=𝜆2=0 , 0= فإن صفرا و بالتالً إلكترونالزاوي المداري لكل 

الحالة 
 :وكالاتً  ، وبإمكاننا الآن أن نجد  1

 =l + l=0+0=0 

ذلن لا ٌفضل وضع ومع  ( . ر( مساوٌة صف Σ)أو S)حٌث للحالات الأحادٌة تكون 

نحدد التماثل للمدار فٌما إذا  ذلن منبدلا هنا و الحالة هذه المٌمة فً اسفل ٌمٌن رمز

 فً نفس المدار ذي الإلكترونٌن كلب . وفً هذا المثال رأٌناuأو gكان من نوع 

وبالتالً فالحالة الكلٌة ستكون gالتماثل 
1 g . 

على  ٌعتمد والذي  نود ذكره هنا هو التدلٌل الإضافً المستخدم مع الحالات  ومما

(، النوى التماثل الجزٌبً . ففً الجزٌبات ثنابٌة الذرة )متجانسة أو ؼٌر متجانسة

وإذا بمٌت . ٌدعى المستوى الذي ٌحتوي على المحور النووي البٌنً بمستوى التماثل

خلبل عملٌة الانعكاس عند  تؽٌٌر على حالها من دون للئلكترونالدالة الموجٌة 

إشارتها خلبل عملٌة  تؽٌرت ، أما إذافٌمال للدالة بأنها متماثلة مستوى التماثل 

الأولى بوضع العلبمة )+(  الحالة فٌمال للدالة بأنها مضادة التماثل. وتمٌز الانعكاس

 الحالات فً (. وبالتأكٌد تكون جمٌع-) الحالة وللثانٌة بالعلبمةعلى أعلى ٌمٌن رمز 

 الحالة كما ٌلً : هنا متماثلة. والآن ٌصبح رمز مثالنا

(1s 2
g) 

1 g
 :الحالة مستمرة +

فهً كثٌرة ولكننا  H2ة زٌبجة لجٌهتأن ننظر فً الحالات الأحادٌة المأردنا  وإذا

 سنكتفً بالتركٌز على بعض منها مثل:
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1sag 2p𝜐u      , 1s g2p g     , 1s g2s g 

 الكترونات الموجودٌن هنا هما من نوع الإلكترونٌن: إن 1s g2s gأولا ولنأخذ

 :وعندبذ - 

 =𝜆1+𝜆2=0 

 الأحادٌة البداٌة بأننا نركز على الحالات فر )لأننا ذكرنا فًص( فهً  )أو  S أما

 لكون فً اسفل ٌمٌن رمز الحالة g( وإضافة إلى ذلن نضع الرمز التماثلً مطف

ن رمز الحالة ، ٌمٌ. ونضع العلبمة )+( فً أعلى  gماثللهما ت 2sو 1sالمدارٌن 

 الكلً :الحالة  وسٌكون عندنا 

(1s g2s g):
1 g

+ 

: ومرة أخرى سٌكون عندنا1s g2p gذنأخ والآن
هما من  نالإلكترونٌٌلان    1

 مركز)أي إن عملٌة الانملبب خلبل  uولكن نضع هنا الرمز  -نوع الكترونات 

 ورنا بأنصإذا ت uتكون مضادة التماثل(، ونحن ندرن كٌفٌة وضعنا للرمز  التماثل

 المتماثلة والالكترون 1sلد ارتفع من ذرة هٌدروجٌن فً الحالة  اواحد االكترون

 ( مع مضادةgل )ثماتل. وبذلن فإن اتحاد مثمضادة التما 2pمن الحالة  الآخر

 : الاتً( سٌعطً مضادة التماثل للحالة، وبصورة عامة نذكر u) التماثل

g*g=g 

u*u=g 

g*u=u 

 ٌكون رمز الحالة : وبالتالً

(1s g2p g):
1 +

g 

 :1s g2p𝜐uالآن فً  ولننظر

  أخرى، ومرة𝜐 –فً حالة  الإلكترونٌنمساوٌة لواحد حٌث إن أحد   تكون  وهنا
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 فً أسفل  uلذا ٌنبؽً أن نستخدم الرمز  2pلد نشأ من مدار  الإلكترونٌنبما أن أحد 

 : كالاتًٌمٌن رمز الحالة وعندبذ نكتب رمز الحالة النهابً 

(1s g2p𝜐u)  1 u 

 جزٌبة الأوكسجٌن كمثال آخر. ولنأخذ

2p𝜐oهنا الكترونان فً  ٌوجد
g 2 متوزعان بانفراد على المدارٌنpy𝜐

o
g   ,2px𝜐

o
g 

  =8الزخمٌن الزاوٌٌن لهذٌن الالكترونٌن ٌكونان متعاكسٌن وبالتالً فإن  وإن

 الإلكترونٌن . وطالما أن كلبΣ وسٌكون رمز الحالة( 𝜆1+𝜆2=1-1=0= إن : حٌث(

الإشارة  تؽٌر فً بسبب xzوإن الانعكاس خلبل مستوى التماثل gٌمتلكان التماثل 

 S=1/2)حٌث إن +  2s+1=3أضؾ إلى ذلن فإن التعددٌة هنا هً : 

- 3 ( وعندبذ نكتب رمز الحالة النهابً بالشكل 1/2=1
g 

 الحالات بٌن الإلكترونٌةار التً تتحكم فً الانتمالات ٌالآن فندون لواعد الاخت أما

 الطالٌة وكالآتً:

Σالانتمالات  أن وهذا ٌعنً  Δ= 8, _+1أن تكون  -1  ΣوΣ  و   

Σعلى سبٌل المثال تكون مسموحة فً حٌن الانتمال      ؼٌر کونٌ  

 .امسموح

 )أي لا ٌكون هنا تؽٌر فً البرم( . S =8أن تكون  -2

 حالة ثلبثٌة تكون  حالة أحادٌة أو حالة ثلبثٌة   : حالة أحادٌة فالانتمالات

 تكون ؼٌر مسموحة .حالة ثلبثٌة  أما الانتمال حالة أحادٌة  مسموحة

 محتملة تماثل تكون الانتمالات مركزفً حالة الجزٌبات ثنابٌة الذرة التً تمتلن  -3

 . u uو  g gفً حٌن تكون ؼٌر محتملة للؤنواع  g uنوع  من

   -و + + نٌمحتملة ٌنبؽً أن تكون بΣحالات  بٌنوحتى تكون الانتمالات  - 4

 -  + , -  - , +  + + وبالرموز نمول:   - ولكن لٌس من نوع -

 الانتمالات ك )جزٌبة الهٌدروجٌن( نتولع حدوثوهكذا ففً مثالنا الساب
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1 u 

1 +
g , 1 +

u 
1 +

g الحزمتٌن الانتمالٌن ٌعتبران المسؤولٌن عنوهذٌن 

 . nm 100.2و  11858nmعند  H2الربٌسٌتٌن فً طٌؾ امتصاص 

 جزٌبات واعد هو أمر مألوؾ وعلى الأخص معأٌة حال فالاستثناءات لهذه الم وعلى

 تظهر ألوى الحزم فً طٌؾ امتصاص جزٌبة الأوكسجٌن عند لبثمٌلة . فمث

288nmًتعود للبنتمال  وه
3 -

g   3 -
u ارٌوهذا الانتمال ٌخضع لمواعد الاخت 

 أعلبه. وٌتضمن طٌؾ الأوكسجٌن أٌضا بعض الحزم الضعٌفة التً تخرق المذكورة

+ 1 تعود للبنتمال nm 760ار فمثلب توجد حزمة عند ٌالاخت لواعد
g 

3 -
gواٌضا 

من الانتمال  ناشبة nm 1300ضعٌفة جدا عند  حزمة
1 g 

3 g . 
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 إلى ب طٌؾ امتصاص جزٌبة متعددة الذرةفً أؼلب الأحٌان تحدٌد تراكٌ ٌكون

 لٌالكربون ت أو الأواصر، فمثلب تعطً مجموعةتهٌجات خاصة لمجموعة من الذرا

8=C ( الكربونٌل ٌر بمٌة الجزٌبة )الحاوٌة مجموعةحزمة متمٌزة خاصة بها. أما تأث

)أي حاملبت  هذه المجامٌع ب الكروموفورات ً)وتدع ان ثانوٌعلى هذه الحزم فٌكو

خواص الآصرة )كطول الآصرة وطالة  اللون( وعلى هذا الأساس، وطالما أن معظم

المحٌطة الموجودة فً الجزٌبة )أي  الذرات تكون مستملة بدرجة كبٌرة عن(تفككها 

للآصرة( فإننا  الإلكترونًعلى التركٌب  بكلمة أخرى أن خواص الآصرة تعتمد

وبالتالً الطٌؾ لكل آصرة بشكل معزول لحد  وبشكل تمرٌبً ٌمكنا منالشة التركٌب

التمرٌبً ٌكون ممبولا مع جزٌبات فٌها  ما عن بمٌة الجزٌبة. إن هذا التصور

ولة مع المركبات حٌن تصبح ؼٌر ممب فً localizedالمدارات الجزٌبٌة متمركزة 

 على طول هٌكل الجزٌبة . delocalizedر متحركة صالحاوٌة على أوا

 مجموع  الكامل لجزٌبة عبارة عن الإلكترونًوفما لهذا التصور ٌكون الطٌؾ  وهكذا

هذا  ٌبمىومع ذلن  من كل أصرة، وبالتالً تكون النتٌجة فً ؼاٌة التعمٌد، الأطٌاؾ

لأصرة  العابدة ة عن الجزٌبة . فإذا شخصنا الحزمعلى معلومات ؼنٌ االطٌؾ متضمن

 رة .صتردد اهتزاز وطالة تفكن تلن الأ معٌنة فإننا سنعرؾ

 الذاتًالمصور  عزومفً اٌجاد  ظهور التركٌب الدورانً فً الطٌؾ ٌساعدنا  أما

 وبالتالً سنحصل على صورة عن اشکال وحجوم الجزٌبات. إن الحصول
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 مثل تلن المعلومات ٌكون ممكنا عند التعامل مع جزٌبات فً الحالة الؽازٌة . على

 عند استخدام السوابل النمٌة أو المحالٌل فإن التركٌب الدورانً الدلٌك ٌكون ولكن

 واضح ولد ٌؽطً عدم الوضوح هذا سلسلة الخطوط الاهتزازٌة والنتٌجة هً ؼٌر

 الامتصاص ع ذلن فإن مولع وشدةزم عرٌضة. ومعلى طٌؾ الكترونً بح الحصول

 الجزٌبة . منض للمجموعة الجزٌبٌة الموجودة اٌبمى ممٌز الإلكترونًنتٌجة للبنتمال 

L 

 :ٌاس شدة الامتصاصل5-4-1

 إن شدة الامتصاص لانتمال الكترونً ٌعطى بالمعادلة البسٌطة التالٌة : 

𝜀=1/cL    log I0/I        (13-5) 

 لنموذجل path lengthوطول المسار  concentrationتمثلبن تركٌز  Lو c حٌث

 على التوالً .

حٌن  فً على النموذج السالط𝜆maxتشٌر إلى شدة الضوء ذي الطول الموجً I0وإن

 المولاري تمثل معامل الأضعاؾ 𝜀إلى شدة الضوء النافذ من النموذج. أما  Iتعود

molar extinction coefficient 105*5 وأن مداه ٌتراوح بٌن
)بالنسبة إلى ألوى  

جدا، وٌعتمد على الجزٌبة وعلى تردد  ضعٌفة اصاتالحزم( إلى واحد أو ألل لامتص

M-1cm-1 الضوء أما وحداته فهً
 transmittanceبالنفاذٌة  I/I0 ةوتدعى النسب 

. وٌعرؾTوٌرمز لها عادة ب
 

 absorbanceبالامتصاصٌة  I0/I Logالتعبٌر

 )وذلن الاتًوعندبذ نكتب  A( وٌرمز لها ب البصرٌة)وتدعى أٌضا بالكثافة 

 (5-13)) :بالاستعانة بمعادلة

A=𝜀cL        (14-5) 

 : وأٌضا

T=10-𝜀cL           (15-5) 

 وتحتوي 158nmخلبل خلٌة سمكها  256nm: أمرر ضوء طوله الموجً  مثال

 من  16وجد بأن شدة الضوء لد انخفضت إلى % ولد0.05M C6 H6محلول  على
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 لٌمتها الأولٌة. احسب الامتصاصٌة ومعامل الأضعاؾ المولاري للنموذج. كذلن

 .258mmالنفاذٌة خلبل خلٌة سمكها  أوجد

 (:13 - 5: نستخدم معادلة ) الحل

𝜀=
 

              
log I0/0.16I0 =160M-1cm-1 

 ( لإٌجاد الامتصاصٌة .14 - 5نستخدم معادلة ) والآن

A = (160 M-1 cm-1) (0.05 M) (0.1 cm) = 0.80 

 هً : mm 2.0خلبل خلٌة سمكها  نفاذٌةال أما

T=10-(160M-1cm-1 *0.05M*0.2cm)=0.0525 

 من شدته السالطة . إن حزم 255ى %سٌنخفض إل فذٌعنً أن الضوء النا وهذا

 معامل مدى واسع من الترددات وإن إعطاء فوقشر عادة تنت الامتصاص

ولذا فمد  .الانتمال دةلشل الدلالة الحمٌمٌة مثردد منفردة لد لا ٌتمة لٌالامتصاص عند 

 inte-جرى التأكٌد على إٌجاد معامل الامتصاص التكاملً 

grated absorption coefficient  مثل مجموع معاملبتٌوهو ℘ب وٌرمز له 

 لجمٌع الترددات التً تؽطٌها الحزمة. أي تكتب: صاصالامت

℘=∫ 𝜀 ( )d        (16-5) 

 M-1cm-1s-1س الموة الكلٌة للبنتمال ووحداته ٌمٌهذا المعامل التكاملً  وإن

cm2 mmol-1 s-1أو(
 أو وةلمعامل الامتصاص التكاملً بدلالة (. وٌعبر أحٌانا عن 

)وهو خال من الوحدات( . وإن  fوٌرمز له ب oscillator strengthشدة المهتر 

 : كالاتًالصٌؽة العملٌة لهذه العلبلة تكب 

f=1.44*10-19(℘cm2mmol-1s-1)             (17-5) 

 160 معامل امتصاص. مولاري ممداره ٌنالبنزفً  إلكترونً: ٌمتلن انتمال  مثال

cm2mmol-1ٌق حوالً وشر فنتوcm-14888 لوة المهتر. بساح 
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 الارتفاع تساوي(التً تؽطٌها الحزمة  ): كصٌؽة تمرٌبٌة نتصور أن المساحة الحل

/ c=  العلبلة نحصل علٌه من  العرض، وإن العرض كتردد *
هً سرعة c)حٌث 

 فتمثل الارتفاع وهكذا تكتب:𝜀الضوء( أما 

℘=𝜀(c /)=(160 cm2mmol-1)(2.997*1010cm s-1*4000cm-1) 

=1.9*1016cm2mmol-1s-1 

 fنجد والآن

f=1.44*10-19(1.9*1016) 

=2.8*10-3 

 كونٌ الانتمال بكثٌر من واحد وهذا ٌشٌر إلى أن ألل fهذا المثال ظهرت لنا لٌمة فً

 ؼٌر مسموح به .

 : الإلكترونٌةأنواع الانتمالات  25455

 فً معظم الجزٌبات إلى ثلبثة أنواع هً: الإلكتروناتٌمكن تصنٌؾ  

 ))سکما  - الكترونات

  (ی)پا𝜐 - الكترونات

 ))ؼٌر الارتباطٌة n- الكترونات

 طالة ذا فهً تحتاج إلىبأكثر ارتباطا بالنوى و -  عامة تكون الكترونات وبصورة

 ألل، بٌنما تتطلب الكترونات النوعٌن الآخرٌن طالة .عالٌة من أجل إنجاز انتمالات

 منπ -طالة ألل مما تتطلبه الكترونات n -وفً الأؼلب تتطلب الكترونات 

.   لأجل إتمام انتمال الكترونً. إن الانتمال  الطالة
 فً منطمة الفوق بظهر

 ( أماnm 200الفراؼٌة أو البعٌدة )وهً تمع عند أطوال موجٌة ألل من  البنفسجٌة

𝜐 الانتمالات  𝜐.
.  n و 

ٌن منطمتً الفوق البنفسجٌة فتظهر عند الحدود ب 

.n 𝜐( فً حٌن نلبحظ الانتمال nm 200)أي لرٌبا من  والبعٌدةبة المرٌ
 فً

 ( والمربٌة 488nm -288nmة )بالمرٌ البنفسجٌة منطمتً الفوق
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(400nm-750nm)ًالهٌدروكربونات المشبعة انتمالات من نوع   جزٌبات . تعط

   .
 فمط.

 على nm 135و  nm 122ان ٌكون هذا الانتمال ظاهرة عند ثللمٌثان والإٌ فمثلب

طالما  تحلٌلٌة هذا النوع من الجزٌبات أٌة أهمٌةالتوالً. وكما هو واضح تفمد أطٌاؾ 

)وهو لحوالً  التجارٌة لمتوفر الذي تصل إلٌه الأجهزةأن أطٌافها تمع خارج المدى ا

185nm إلكترونات(. وفً حالة إدخال مجموعة تحوي n- الجزٌبة فإنناف ً 

.  nسنلبحظ ظهور انتمال إضافً هو 
الذي ٌظهر  الموجً وكذلن ازدٌاد الطول 

.    عنده الانتمال 
.   الانتمال  وجدCH3NH2 ل  فمثلب

 nm 170 عند

.  n  لوالانتما
. وعلى أٌة حال فإن الأطٌاؾ التnm 213ً عند

 
أهمٌة  تحتل

كبٌرة هً
 

. ففً حالة وجود أصرة مزدوجة العابدة للجزٌبات ؼٌر المشبعة تلن

double ond فً جزٌبة: ٌرفع
 

 -𝜐 الكترون الامتصاص
.𝜐مدار  إلى

مضاد  

الارتباط. وبالتالً فإن فعالٌة
 

)حامل اللون( هً بالأساس نتٌجة للبنتمال  الكروموفور

𝜐 الإلكترونً  𝜐. 

 لأحد الإلكترونًالمركبات الكربونٌلٌة ٌظهر امتصاص ناتج من الانتمال  وفً

ا.𝜐 -المزدوج الحر )ؼٌر المرتبط( فً الأوكسجٌن إلى مدار الكترونً
 لفارغ

.n 𝜐 وٌرمز لهذا الانتمال ب الكربونٌل لمجموعة
 وهو ضعٌؾ الشدة. 

 الجزٌبات لهذه (maximaالعامل الأكثر أهمٌة فً تحدٌد مولع لمم الامتصاص ) إن

مم مل الموجً رة مزدوجة وندون أدناه لٌم الطولرات المترابطة بأصذهً نوعٌة ال

.n 𝜐للبنتمالات ( 𝜆maxالامتصاص )
𝜐 و   𝜐.

 لبعض حاملبت اللون : 
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𝜐من هذه المٌم بأن الانتمالات  وٌتضح   𝜐.
ترابطة فً تتأثر للٌة بتؽٌر الذرات الم 

.n   𝜐بالنسبة للبنتمالات االتباٌن كبٌرحٌن ٌظهر 
. 

 مختلفة ة فمط وذلن لأنه عند وجود معوضاتالنتابج المذكورة أعلبه هً تمرٌبٌ إن

.n 𝜐 سٌعطً تؽٌٌرات فً الطول الموجً للبنتمال  A=Bعلى مجموعة 
 

 فً nm 272لهذا النوع من الانتمال فً حالة الأسٌتون مساوٌة ل  𝜆maxتكون فمثلب

 للمدارات اخطٌطتأدناه ( 8 - 5وٌمثل الشكل ) nm 290للهكسانون تكون  حٌن

 لجزٌبة الفورمالدٌهاٌد وأنواع الانتمالات التً تتضمنها . الجزٌبٌة

 - d (dألوان معمدات الفلزات الانتمالٌة فتعود إلى وجود الكترونات من نوع  أما

electrons)( والتً عندبذ تسلن كحامل اللون )الكروموفور . 

 

 d -إلى تمسٌم مدارات  Ligandsوجود المرتبطات )أو اللٌگاندات(  ٌؤدي
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 doubly)ثنابً الانحلبل egالمركزٌة إلى طابفتٌن : مدار ذي تماثل  للذرة

degenerate وآخر من نوع )t2gًالإلكترونًوأن الانتمال ) الانحلبل )ثلبث : 

eg- t2g . ٌمع فً المنطمة المربٌة 

 

+3{Ti(H2O)6}ٌظهر هذا الانتمال ل  فمثلب
وثمة نمطة هنا نود  nm 500من  الرٌب 

 ارٌالاخت ت ٌكون ؼٌر مسموح له وفما لماعدةذكرها وهً أن هذا النوع من الانتمالا

هو  g g ٌكون مسموحا وإن  u gتماثل )أي إن: مركزللمعمدات التً تحوي 

حدوث  جراء الجزٌبة منخفاض أو اختزال تماثل ؼٌر مسموح( ولكن فً حالة ان

 وٌصبح uو gتماثل المعمد وبالتالً نتخلص من اهتزاز سٌؤدي هذا إلى إزالة مركز

 مسموحا له )ولو بدرجة لٌست لوٌة(. الانتمال

 أٌضا كنتٌجة لنمل شحنة الكترونٌة اأن ٌمتص معمد فلز انتمالً ضوء وٌمكن
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 . والحزمة الطٌفٌةبالعكسللذرة المركزٌة أو  d-اللٌكاندات إلى مدارات  من

 charge-transferلهذا النوع من الانتمالات تعرؾ بحزمة نمل الشحنة  العابدة

bandًتظهر مثلب لاٌون المنؽنات  وهMnO4
-

المسؤولة وهً   nm 420-700 عند

 العمٌك. البنفسجً عن لونه

 : الإلكترونٌةالأجهزة المستخدمة فً لٌاس الأطٌاؾ  555

 إن الأجزاء الربٌسٌة لأي مطٌاؾ هً: 

 وكذلن فً المنطمة المربٌة امناسب التنكستن: ٌعتبر مصباح  مصدر الإشعاع -1

 (اما تحت هذاnm 350  , 800nmبجوار المنطمة فوق البنفسجٌة المرٌبة )بٌن 

 حٌن لتفرٌػ الهٌدروجٌن الكهربابً. فًفٌستخدم مصباح ا nm 190المدى وإلى 

 الأخٌر إلى ما دون ذلن المدى (ح تفرٌػ الؽازات نادرة )مثل الزٌتونتستخدم مصابٌ

 عادة من الزجاج أو الكوارتز وهً : تصنٌع خلبل النماذجخلبٌا النماذج - 2

اما  ( 288nmفً منطمتً المربٌة وفوق البنفسجٌة المرٌبة )لحدود حوالً  تستعمل

 العناصر الملوٌة مثلتحت هذه المنطمة تستخدم خلبٌا مصنوعة من فلورٌدات 

 . nm 100اللٌثٌوم أو فلورٌد الكالسٌوم وهذه المواد شفافة للضوء لحوالً  فلورٌد

 حوي المحلول لٌد الدراسة والثانٌة مملوءة بالمحلولتعادة خلٌتان واحدة  وتستخدم

 . المرجعً

 re- انعكاس: تستخدم الأجهزة الحدٌثة. محزز المحلل والمشخص -3

flecting grating  بدلا من المواشٌرprisms  حٌث تعطً الأولى لدرة تحلٌلٌة

 عالٌة تساعدنا فً اختٌار ولٌاس الطول الموجً بصورة أكثر دلة. أما المشخص

 photo-فوق البنفسجٌة فهو إما لوح فوتوؼرافً  -فً الدراسات المربٌة  المستخدم

graphic plate  ًأو مضخم ضوبphotomultiplier عادة مضخموٌتصل ال 

 الذي ٌدون الطٌؾ بدلالة الامتصاصٌة أو النفاذٌة ممابل الطول الموجً بالمسجل

 .العدد الموجً أو
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 أسبلة عامة                                        

)ظهور حزم( ثم  اازٌزتها ابطٌؾ امتصاص جزٌبة الأوكسجٌن تركٌ ٌحتوي( 1

cm-1 56876ا مستمرا عند بتركٌ ٌصبح
هٌجة( تالعلٌا )الم الإلكترونٌةوتتفكن الحالة 

 رة أوكسجٌن فً حالة دنٌا مستمرة وأخرى فً حالة متهٌجة )طالة تهٌجهاذإلى 

 ا(نٌالد)كن الحالة الالكترونٌة المستمرة طالة تفد ( اوجcm-1 15875  یتساو

 . O2الأوكسجٌن جزٌبةل

 ؟ أعط1psفً طالة حالة متهٌجة عمرها  incertaintyممدار اللبدلة  و( ما ه2

cm-1 حداتبو جوابن
. 

6ٌمتلن الأٌون  330nmند ع( 3
3-

(Fe(CN فً المحلول المابً معامل امتصاص 

𝜀=800M-1cm-1 مولاري
-Fe(CN)4 ولأٌون

6 𝜀=320M-1cm-1,متابعة ولد تم 

اختزال 
3-

6(Fe (CN  إلى
4-

6(Fe (CN  ٌفٌة فً خلٌة طول مسارهاطبطرٌمة 

1.00cmل ًبلن تركٌز بداوإن المحلول ٌمت 
4-

6(CN )Fe 3-10*1. ممدارهMولا( 

 ٌوجد
4-

6(Fe (CNو )عد بs 340  بساح 0.701اوي تس تصاصٌةالاموجل بأن 

المبوٌة  النسبة
3-

6(Fe (CN المتفاعلة 

 امتصاص حزمةCH3CH=CHCHO أعطى المركب  البنفسجٌةفً منطمة فوق  )4

46950cm-1ٌة عند لو
30000cm-1ص ضعٌؾ عند وامتصا

 هذهبٌن ان  

 فً توافك مع تركٌب المرکبمتصاصات الطٌفٌة الا

 لمجموعة من الانتمالات المٌم التالٌة : fأعطت الحسابات النظرٌة لموة المهتز (5

0.91 , 3.2*10-9 , 6.2*10-5 , 0.75 , 2.9*10-2 

 ي، ضعٌؾ، ؼٌر مسموح .وهذه المٌم باستخدام تعبٌر : ل ؾنص
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 السادس لفصال                                        

 یبٌالطٌؾ الجز استعمالات                                 

 مٌعمجاال ، وفً معرفة ءللجزيفً معرفة ثابت الموة  زٌبًالطٌؾ الج ٌستخدم

 ٌبات.للجز نكتفال فات بٌن الذرات ، وفً معرفة طالةالفعالة ، وفً معرفة المسا

 : ءيالجزرابطة فً او ال ءيللجزالموة  ثابت -أ

فً  أو معناه الموة التً تضاد أي تشوٌه فً الرابطة force constantالموة  ثابت

ناسب تت التشوٌه لمسافة سنتٌمتر واحد . و الموة التً تضاد یزاوٌة معٌنة فً الجز

الذي ٌتعرض إلى  الجزيف ) تؽٌٌر أبعاده ( یالجز ةٌومع الموٌة التً تعمل على تش

. وٌمكن تعرٌؾ  ٌةتضاد التشو یک ه لا شن أنه ٌحتاج إلى لوة عالٌةوٌلوة عالٌة للتش

والموة التً تعمل على العودة إلى  وٌةنلبل نتزبأنه الانحراؾ عن التوزٌع الم ٌةالتشو

هذا فان بالتً تعمل على منع زٌادة طول رابطة معٌنة، و الموى هً الطبٌعًالوضع 

الموى التً تعمل  هىً طول الرابطة ، وفٌر تؽطردٌا مع ال تتناسبة ذكورموة الالم

 افأنهمن ذرة واحدة ، وعلى هذا  تٌنزاوٌة بٌن رابطتٌن خارج زٌادة على منع

 التؽٌر فً الزاوٌة وٌلبحظ أن تردد طٌؾ التذبذب ٌتولؾ على ممدارعلً  تتولؾ

 . ٌةللتشوالذرات وعلى الموة المضادة  لةتك

 ة بالمعادلة .نٌاكالتعبٌر عن دالة الم وٌمكن

ل  ر ثك½  Σطك= 
2

  aΔ ىثك½  Σ+ ر
2

 ى

= ثابت الموة ى=ثابت الموة لتمدد الرابطة ، ثك رحٌث طك =الطالة المكانٌة ، ثك

 Δٌة زاو= ال a التؽٌر فً طول الرابطة ، ممدارل=  Δللبنثناء ، ل =طول الرابطة 

aاوٌة .فً الز تؽٌر= ممدار ال 

 ذبذبتم مكن حساب ثابت الموة من المعادلة الآتٌة التً تعتبر عن حركه نظامٌ و

 عادلة الآتٌة :لمبا harmonie oscillaterاثل ممت

 (184)ثك/ن(           )ط ذ س =  2

ً للنظام طٌفال الخط عبارة عن تردد(ذ)عبارة عن ثابت الموة للجزيء ، و (ثك) حٌث

 المختزلة  الكتلة یتساو (نو)ل ، )س( سرعة الضوء ثامالمتذبذب المت
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 كالآتً : (ن)و تحسب 

 (185)         2/ن1+1/ن1/ن=1

 على الترتٌب .( ٢والذرة )( ٠عبارة عن كتلة الذرة ) (2ن)و (1ن) حٌث

ثابت  حساب تطٌعسن افأنن الانوٌةمن تذبذب  الناشاعرفنا تردد الخط الطٌفً  فاذا

 (.٠١الجدول ) فً نتابج لهالٌدات الإٌدروجٌن مدونةالموة من المعادلة المذكورة. وال

الوزن  زادلما ن الهالوجٌن والاٌدروجٌن ٌمل کهذا الجدول نجد أن لوة الرابطة بٌ من

 اكلم ذرتٌنالرابطة بٌن ال انكسارهولة سالذري للهالوجٌن و هذا ٌفسر لنا 

 

آخر  بنظٌر بت الموة لاٌتؽٌر باستبدال الذرة. فاذا افترضنا أن ثا یالوزن الذر زاد

لد  المختزلة نجد أن لٌمة الكتلة( 184فانه حسب المعادلة ) isotopeللعنصر 

لابد أن  لذلن مجموع مملوب الكتلتٌن ( و تبعا ٌساوي (ن)مملوب  لانتؽٌرت ) 

. ولمد وجد أن ممدار  ٌتؽٌر بد أند( و بذا فان موضع الخط الطٌفً لاؽٌر التردد )تٌ

ٌتفك الناتج من التجربة مع  والتذبذب مكان الخط الطٌفً فً طٌؾ الدورانتؽٌر 

لرابطة معٌنة بٌن ذرتٌن ثابتة تمرٌبا كما  الموة حسوب بالمعادلة . وٌلبحظ أن ثابتالم

 ٌجب أن تتولع .

  ٌتؽٌر ة وبذاة الرابطأن بالً الجزيء له أثر معٌن فمثلب التأرجح ٌؽٌر طبٌع ؼٌر
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 وجودم ن والتذبذب عن مكانه فً حالة عدمكان الخط الطٌفً فً طٌؾ الدورا

 بٌن لى ذلن جزيء البنزٌن الذي ٌتأرجحتأرجح فً الجزيء . ومن الأمثلة ع

فمط  مزدوجة أو لرابطة طٌكون ثابت الموة لرابطة فردٌة فمٌا ترى  هلوضعٌن ف

ثابت الموة  تؽٌر طبعا لا، لأن عملٌة التأرجحا الموة ، مبطة تتأرجح بٌنهامثل ر

 .بالنسبة للرابطة

 أم لا. لى ماذا كان هنان تأرجح فً الجزيثابت الموة للرابطة ٌدل ع إذن

 :الموة بالداٌن لكل سنتٌمتر واحد فً الروابط المختلفة ثابت وإلٌن

 

بٌن  الروابط اسب مع تعددتزٌد تمرٌبا بما ٌتن من الملحوظ أن لٌمة ثابت الموة ولعل

 أن نستدل منها إلى حد نستطٌعفأننا لرابطة فردٌة  (ثك)ذرتٌن : وبذا إذا حسبت لٌمة 

فً حالة الرابطة المزدوجة والرابطة ك( ث)ة الرابطةوما على المٌمة المتولعة لثابت ل

هً التً وجدت بالتجربة  (= أ )نالمحسوبة للرابطة  (ثك) ٌة. وٌلبحظ أن لٌمةثالثلب

 فً( أ)،)ن( شن ٌدل على طبٌعة الرابطة بٌن ا ولاذأكسٌد الكربون وه لأول بالنسبة

 هذا المركب .

185*1553فهً مره  أ( )نالمرابطة   ( كث)لٌمة  أما
لكل سنتٌمتر واحد  نٌدا 

 النوع من الجزٌبات . ) هذا ي ٌدل على التأرجح فً مثلوهذا ٌتفك مع التركٌب الذ

1553*185
185*1253تفك مع ت لا

185*1856مع ولا
 أي أن الرابطة لا بد وأنها( 

 ا مسلن وسط بٌن الرابطة ولا شن لهفمزدوجة ،  وأخرى تتأرجح بٌن رابطة فردٌة
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مولؾ فنمول إن ثابت خٌص اللالرابطة الثلبثٌة ، و ٌمكن ت لنسوم الرابطة الثنابٌة

 الآتً : ؾأن نعر ٌمكننا الموة

 لوة الرابطة ومدى سهولة كسرها .۔ ا

 درجة الرابطة ) أحادٌة أو ثنابٌة أو متأرجحة ( . -٢

ن تؽٌر مابطة من ثنً وما ٌحدث فً الجزيء لد ٌدلنا على ما لد ٌحدث فً الر -١

 فً الزواٌا .

 ملبحظة الآتً : وٌمكن

حت ت الأشعة من طٌؾ االتجرٌبٌة لتردد طٌؾ التذبذب تأتً ربٌسٌ إن الأرلام -1

اختلبؾ أنواع  بسبب وٌلبحظ أن النتابج متؽٌرة .رامان  طٌؾالحمراء ، ومن 

 الدوام . علىا لٌس لاطع الطٌفًالأجهزة المستعملة ، ولأن التفسٌر 

على أنه فً  للجزيء لد وضعت بات والنظرٌات الخاصة بطٌؾ التذبذالتفسٌر إن-2

تحت الحمراء ٌمدر فً  الأشعة مدر فً السوابل، وطٌؾٌو لكن رامان  .حالة انفراد 

 المعروؾ على وجه التحدٌد تأثٌر من ولٌس . صلبةزات أو السوابل أو المادة الالؽا

 طٌؾ التذبذب . تردد التجمع فً صورة سابل أو صلب على

الموة المأخوذة للرابطة  ثابت ؾ بدلة إلى حد ٌمكن استعمال لٌمةلٌس من المعرو - 3

 آخر . جزيء ة مماثلة فًء معٌن بالنسبة لرابطفً جزي

لآخر ،  باحث معٌنة فً جزيء معٌن لد تختلؾ من إن لٌم ثابت الموة لرابطة - 4

185*3535بٌن  تتراوحل( ك –ن )المرابطة  (ك)ثفمن ذلن وجد أن لٌمة 
إلى 

4542*185
ٌة وبة إمكان دالة الموة المكانعٌرجع إلا ص لاهذا التؽٌر .كل سم ل نٌدا 

 هذا المجال . فً أهم صعوبة المناسبة ، وهذه هً

 إن لٌمة ثابت الموة للبنثناء لا ٌعول علٌها بنفس الكٌفٌة .-5

 الرابطة . لنسلم ابت الموة له لٌمته الكبرى كدلٌلرؼم ذلن كله فان ث كنلو

 (184ذ س =ثك /ن         ) ط2

 : زٌالتردد الم - ب

 ولمد ،  بأكمله یالتردد الممدر من الطٌؾ هو التردد الناتج من طرق تذبذب الجز إن
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تؤثر فً تردد خط  التً بت الموة للرابطة هو أهم العواملأصبح من الواضح أن ثا

ربط كل ربطة بترددات  أمكن طٌؾ التذبذب والدوران . ومن هنا طٌفً معٌن فً

 شن ولكنه برهن على لدرته الكبٌرة . ولا بٌتمر ٌة معٌنة و ممٌزة للرابطة . هذافطٌ

ن( ثابت ، إذن لابد أن )ثك( ،)، (س)نجد أن ( 184النظر إلى المعادلة رلم ) عند

. وهكذا  ممٌزا لنوع المركب ونوع رابطته التردد ثابتة هً الأخرى ، وبذا ٌكون (ذ)

مابل تردد و نعرؾ الرابطة التً الملببمة لهذا الت(ك)ثمعرفة بمعرفتنا للتردد ٌمكننا

وفً حالة التعرؾ على نوع لنوع الرابطة ، أن التردد ظاهرة  أي مثل هذه الموة

 رامان أكثر استعمالا فً هذا الصدد وذلن لأن الفرق فً التردد ؾٌط فان الرابطة

 وططٌعطى مباشرة تردد خ scattcaedالشعاع السالط و الشعاع المنتثر  بٌن

 للجزيء على وجه التمرٌب .. ولا شن أن لٌمة vibration التذبذب

 

 دراسة الً الجزيء : من الأمثلة على ذلنالخطوط الطٌفٌة ، ٌتولؾ على ب تردد

هذه المجموعة  أن ون نجدتٌسً جزيء الأفف أ(ن = )طٌؾ المجموعة الكربونٌلٌة 

 لثاٌٌل مٌفٌنا المركب ًء فً الجزيء ، أما فً حالة جزيءمعزولة ولا تتأثر بش

بالً الروابط المزدوجة  مع جموعة الكربونٌلٌة تدخل فً تأرجحنجد أن الم تون،ٌک

الممابلة لامتصاص المجموعة  ٌةفالطٌ بنزٌنٌة ، ولذلن فان تردد الخطوطفً النواة ال

الذي تمتص فٌه نفس المجموعة  تماما المنعزلة لا ٌكون فً نفس المكان لٌةنٌالكربو

ان الممة عند لمك shifting انحٌازتحدث  بل یعندما تتفاعل إلكترونٌا مع بالً الجز

 الإلكترونً لى ممدار هذا التفاعل أو التداخلبمدر ٌتولؾ ع ألصى درجة للبمتصاص

مختلفا إلا أن تردد  كونٌ ً أى أن ثابت الموةعمختلفة النو(ثك)كون . ولابد إذن أن ت

  (ثك)ٌحدث فٌه تأرجح ٌكون ثابتا لأن  لا فً أي مركب ٌلالكربونمجموعة  ؾٌط
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 التً لا ٌدخل فٌها ظاهرة التأرجح. والمٌم الآتٌة لعدد من المركبات جمٌعلة ثابتكون ت

 .تمرٌبٌة الروابط

 

 : یالمسافة بٌن الدرات فً الجز - ه

ٌمكن الحصول  ة سرعة الدوران ) فً مسار دابري(كانت الموى المماومة لزٌاد لما

بأنه  أنه فً الجزٌبات ثنابٌة الذرة ٌتمٌز حٌث ها من أبسط أنواع طٌؾ الدورانعلٌ

مدار الفرق فً تردد هذه بحٌث ٌكون م متساوٌة ٌتكون من خطوط بٌنها أبعاد

ط4بلب  هو)الخطوط 
2
هذا فإن دراسة الطٌؾ تعطً معلومات دلٌمة عن  علىلد( 

 :الآتٌة  المعادلةحسب  یأبعاد الجز

ذ
/

=
بلب

ط س لد
 
 

 (186م        )

ذ
/

 (187ب م       )2=

العدد الموجً للخط )ذ( وى المماومة لزٌادة سرعة الدورانالم یاوست (لد ) حٌث

 .ًفالطٌ

 العدد الكمً للدوران .(م)سرعة الضوء ،  (س)
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 یتساو (م)كانت  وإذا، (ب2) ٌساوى) العدد الموجً (  )ذ( ، فان 1=)م(كان  فاذا

 (187المعادلة رلم ) فً كماوهكذا (ب4) یتساو (ذ)فان ( ٢)

ومة المما الموى ومنها تحسب لٌمة(ب)ٌؾ الدوران ٌمكن حساب لٌمة طبدراسة  و

ٌمكن  (لد )وجد أن فمد الثنابً الذرة لزٌادة سرعة الدوران ) لد ( و بالنسبة للجزي

 حسابها من المعادلة الآتٌة :

ل = ن لد
2

            (188) 

ومن  المختزلة لةتكما نعلم هً الك (ن)ٌن النواتٌن هنا عبارة عن المسافة ب(ل) حٌث

 الدوران . طٌؾ ن ذرتٌن من لٌاس العدد الموجً منهنا ٌمكن حساب المسافة بٌ

 بمنتهى السهولة : (ل)ٌمكن معرفة ( ٢٠الجدول الآتً رلم ) ومن

 

لزٌادة سرعة  المماومة یبالنسبة للجزٌبات الأكثر تعمٌدا حٌث ٌوجد ثلبث لٌم للمو و

العملٌات الحسابٌة تزداد  أن المسافات بٌن الذرات ، لذلن نجد دوران وعدد من

من ٌكون  أٌدروجٌنأحدها ذرة  ٌكون حظ أن المسافات بٌن الذرات التً. وٌلباتعمٌد

 لرابطة من هذه الطرٌمة والمٌمة المحسوبة لطول ا ؼٌر الصعب تمدٌرها بطرق أخرى
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 هً كالآتً : والماء طٌؾ المٌثان والأمونٌا

 انجستروم        8596أ_ ٌد       

 انجستروم       1581ن_ ٌد       

 انجستروم     1589ن_ ٌد        

 :الآتٌة الروابط الدوران أمكن حساب المسافة بٌنة لسرعأن الموة المماومة  وبحساب

 انجستروم      1531ن=ن تساوي   

 انجستروم        1528ن تساوي    ن

 .راسة طالة الرابطةفً د االطٌفٌة تفٌد أٌض والدراسات
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