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دانشگاه پيام نور 

نظريه گروه در شيمی  :      عنوان درس ر یو ر ر ر

 واحد ٣:         تعداد واحد  

کاربرد شيميايــی نظريه گروه:        منبع             روبع ري ی ي يمي ربر

لبرت کاتن:        مولف          
ٓ
 فرانک ا

کننده حکيم:تهيه محمد دکت

١١

دکـتر محمد حکيمی:        تهيه کننده   



:فهرست

 تعاريف و قضايای نظريه گروه       ١فصل 

 تقارن مولکولی و گروههای تقارن        ٢فصل 

 نمايش گروهها       ٣فصل 

گ نظريه گروه و مکانيک کوانتوم      ٤فصل

 سازگار - ترکيبات خطی تقارن        ۵فصل 

ن۶فصل تقا ديدگاه از ل لک م تال ب او يه نظ نظريه اوربيتال مولکولی از ديدگاه تقارن      ۶فصل

ABnاوربيتالهای هيبريدی و اوربيتالهای مولکولی برای مولکولهای        ۷فصل 
نظريه ميدان ليگند      ۸فصل يل ن ي ري

ارتعاشات مولکولی       ۹فصل 

٢٢



تعاريف و قضايای نظريه گروه:فصل اول

٣٣



 :گروه

 .مجموعه عناصری که طبق قواعد معينی در رابطه متقابل با يکديگرند گروه نام دارد

 

 :مثال

 مجموعه اعداد صحيح - 

 

بلی گـفته می شود
ٓ
ن گروه ا

ٓ
.اگر حاصل ضرب اعضاء يک گروه با هم تعويض پذير باشد به ا

٤٤



 :خواص گروه

ن مجموعه باشد - ۱
ٓ
 .حاصل ضرب هر عنصر گروه در خودش و در هر يک از ديگر عناصر مجموعه بايد عنصری از ا

٥٥



 :خواص گروه

نها را  - ۲
ٓ
در گروه بايد عنصری باشد که با ساير عناصر گروه تعويض پذير باشد و پس از ضرب در هريک از عناصر گروه ا

.نام دارد)E(بدون تغيير باقی بگذارداين عنصر، عنصر همانی ی ر ر ين ر ب ی ب يير ون ر)(ب م
 

EX= XE = X 

٦٦



 :خواص گروه

 .قانون شرکت پذيری بايد برای تمام عناصر گروه معتبر باشد - ۳

 

A(BC) = (AB)C

(AB)(CD)(EF)(GH) = A(BC)(DE)(FG)H = …

٧٧



 :خواص گروه

ن گروه به شمار رود - ۴
ٓ
 .هر عنصر گروه بايد دارای يک عنصر معکوس باشد که عضوی از ا

 

RS = SR = E
 

 .  معکوس حاصل ضرب دو يا چند عنصر برابر است با حاصل ضرب معکوس اين عناصر به ترتيب عکس -

 

(ABC XY) 1 Y 1X 1 C 1B 1A 1(ABC … XY)-1 = Y-1X-1 … C-1B-1A-1

٨٨



 :مرتبه گروه

 .نام دارد) h(تعداد عناصر يک گروه مرتبه گروه 
 

.يک گروه می تواند متناهی يا نامتناهی باشد

٩٩



 :جدول ضرب گروه

ورده شده است
ٓ
ن حاصل ضرب تک تک اعضاء گروه ا

ٓ
 .جدولی است که در ا

 

رايــی
ٓ
.  در هر رديف و هر ستون از جدول ضرب يک گروه، هر يک از عناصر فقط يک بار ظاهر می شوند: قضيه نوا

١٠١٠



 :گروههای دوری 

ن تشکيل شده است
ٓ
ن تا  hو کليه  Xيعنی شامل يک عنصر مثل . گروهی است که از يک عنصر و توانهای ا

ٓ
توان ا

Xh = Eمی باشد. ب ی
 

بلی هستند
ٓ
 .گروههای دوری همگی ا

 

:۱مثال 

١١١١



 :گروههای دوری 

:۲مثال 

١٢١٢



 :زيرگروه

 .گروههای کوچکی که در يک گروه بزرگـتر يافت می شوند، زير گروه نام دارند

 

 .باشد hبايد يکي از مقسوم عليه های  hاز گروهی با مرتبه  gمرتبه هر زيرگروه مانند 
 

:  مثال

١٣١٣



 ):تبديل تشابه(عناصر مزدوج 

ن گروه باشد،  Bمعادل عنصر ديگری مثل  X-1AXدو عنصر از يک گروه باشند و حاصلضرب  Xو  Aاگر 
ٓ
از ا

.است Xتحت تاثير  Aعنصر ) مزدوج(تبديل تشابه  Bعنصر 

١٤١٤



 ):تبديل تشابه(خواص عناصر مزدوج 

 .هر عنصر مزدوج خود است - ۱

 

 

ABBAگ .استAنيز مزدوجBباشد،BمزدوجAاگر - ۲
 

 

 

 

.نيز با هم مزدوج می باشند Cو  Bمزدوج باشد،  Cو  Bبا  Aاگر  - ۳

١٥١٥



 :طبقه گروه

 .مجموعه کاملی از عناصر يک گروه که مزدوج يکديگر می باشند، طبقه گروه نام دارد

 

.مرتبه های تمام طبقات، ضريبهای صحيحی از مرتبه گروه می باشد

١٦١٦



تقارن مولکولی و گروههای تقارن:مودفصل

١٧١٧



 :عمل تقارنی

ن جسم در 
ٓ
ن حرکت، هر نقطه از جسم بر نقطه ای معادل از ا

ٓ
يعنی حرکت دادن يک جسم به طوری که بعد از انجام ا

.همان موقعيت اوليه منطبق گردد ر بق ي و ي و ن

:عنصر تقارنی

شود م انجام ن
ٓ
ا به نسبت تقارن عمل چند يکيا که صفحه يا خط نقطه، مثل هندس است .واقعيتی است هندسی مثل نقطه، خط يا صفحه که يک يا چند عمل تقارن نسبت به ان انجام می شودواقعيت

 

 

ن قابل تعريف است - 
ٓ
.يک عمل تقارنی فقط نسبت به عنصر تقارن ا

١٨١٨



١٩١٩



:)σ(صفحه تقارن 

ينه ای يکديگر باشند، تقسيم می کند
ٓ
.صفحه ای است که جسم را به دو نيمه که تصوير ا

٢٠٢٠



نها مختلف باشد، فاقد صفحه تقارن هستند
ٓ
نها فرد و نوع اتمها نيز در ا

ٓ
.مولکولهايــی که تعداد اتمهای ا

.مولکولهای خطی دارای بينهايت صفحه تقارن می باشند ی ی

٢١٢١



باشند می تقارن دارایششصفحه منتظم چهاروجهی .مولکولهای چهاروجهی منتظم دارای شش صفحه تقارن می باشند.مولکولهای

٢٢٢٢



باشند می تقارن صفحه نه دارای منتظم هشتوجهی .مولکولهای هشت وجهی منتظم دارای نه صفحه تقارن می باشند.مولکولهای

٢٣٢٣



):i(مرکز تقارن 

ن را به همان اندازه ادامه دهيم و به 
ٓ
اگر خط مستقيمی از يکی از نقاط مولکول به مرکز مولکول وصل کنيم و ا

.وضعيت مشابهی برخورد کنيم، مولکول دارای مرکز تقارن خواهد بود بو و ر ز ر ری ول و يم ور بر بهی ي و

 

.تبديل می شود) x, -y, -z-(به ) x, y, z(هنگام عمل قرينه يابی مختصات هر اتم از 

٢٤٢٤



:مولکولهای دارای مرکز تقارن 

 هشت وجهی AB6مولکولهای  -

 مسطح AB4مولکولهای  -

 ترانس AB2C2مولکولهای مسطح  -

ل ABAل خطیABAمولکولهای-
 بنزن  -

لن- ات اتيلن-

٢٥٢٥



):Cn(محور دوران متعارف

ن دوران دهيم، مولکول به وضعيتی غير قابل تشخيص از  2π/nخطی است که اگر مولکول را به اندازه زاويه 
ٓ
حول ا

.مرتبه محور نام داردn.حالت اوليه برسد بر ي رو م ور ب ر
 

.عمل تقارنی است nدارای  Cnمحور دوران 

٢٦٢٦



٢٧٢٧



وجهیC2محورهای چهار موکولهای در در موکولهای چهار وجهیC2محورهای

٢٨٢٨



موکولهایC3وC2محورهای مسطحAB3در مسطحAB3در موکولهایC3وC2محورهای

٢٩٢٩



):Sn(محور دوران مرکب

ن يک انعکاس نسبت به صفحه ای عمود بر محور دوران
ٓ
 يک دوران و به دنبال ا

 

Sn = Cn . σh

٣٠٣٠



٣١٣١



٣٢٣٢



٣٣٣٣



٣٤٣٤



 :فرد باشد mاگر 
 

:زوج باشد mاگر 

٣٥٣٥



ا دا اشد د ف ک ا د ه ت تnاگ ا ن تقا ل :ع :عمل تقارنی است nاگر مرتبه محور دوران مرکب، فرد باشد، دارای 

٣٦٣٦



:عمل تقارنی است 2nاگر مرتبه محور دوران مرکب، روج باشد، دارای 

٣٧٣٧



:عنصر يکسانی

ن هر مولکولی را بدون تغيير می گذارد. است ١حالت ويژه ای از محور دوران محض با مرتبه 
ٓ
.عمل تقارن مربوط به ا

٣٨٣٨



:حاصلضرب اعمال تقارنی

حاصلضرب اعمال تقارنی عبارتست از يک عمل تقارنی که نتيجه ای يکسان با اجرای مرحله به مرحله دو يا چند عمل 

.تقارنی ديگر داردگ

YX = Z

.انجام می گيرد Yو سپس عمل  Xابتدا عمل 

٣٩٣٩



لمثال

:نتيجه

٤٠٤٠



:عناصر تقارن هم ارز 

را با  Bتبديل کرد،    می توان عنصر  Bبه عنصر  Xرا با اجرای عمل تقارن عنصری مثل  Aاگر بتوان عنصر تقارن 

X 1AAB  .عناصر هم ارز هستندBوAدر اينصورت عناصر.تبدِل کردAدوباره بهX-1اجرای عمل
 

ط:ثال ثلث لهای لک تندCهایBFد ه ز ا ه عنا .عناصر هم ارز هستندC2محورهای BF3در مولکولهای مثلثی مسطح:مثال

٤١٤١



:اتمهای هم ارز 

 .اتمهايــی از يک مولکول هستند که می توانند توسط اعمال تقارنی با يکديگر تعويض شوند

 

.اتمهای هم ارز از نظر شيميايــی يکسان هستند

٤٢٤٢



:قواعد حاصلضرب بين اعمال تقارنی

 .حاصلضرب دو چرخش متعارف، يک چرخش متعارف است - ۱

AB2  2φمی سازند، چرخشی است به اندازهφکه نسبت به هم زاويه BوAحاصلضرب دو انعکاس در صفحات - ۲
 .حول فصل مشترک اين دو صفحه

ک۳ دCد تلز ه ف ک هnد زا گ کد ا که ت ا ه ازند2π/2nف  .می سازند 2π/2nصفحه است که با يکديگر زاويه nدر يک صفحه، مستلزم وجودCnوجود يک محور - ۳

حول  2θمی سازند برابر است با چرخشی به اندازه  θحاصلضرب دو چرخش حول محورهايــی که با يکديگر زاويه  - ۴

ی .استC2محوری که عمود بر صفحه محورهای ور بر مو 2وری
يک محور چرخشی متعارف از مرتبه زوج که عمود بر يک صفحه انعکاسی است، وجود يک مرکز تقارن را الزامی می  - ۵

.سازد

٤٣٤٣



:اعمال تعويض پذير

 دو چرخش حول يک محور  - ۱

انعکاسها در صفحات عمود بر هم - ۲

 عمل وارونسازی نسبت به مرکز تقارن يا هر نوع انعکاس و چرخش - ۳

خش۴ هCد د ع های ل  حول محورهای عمود بر همC2دو چرخش - ۴

عمل چرخش و انعکاس در صفحه ای که عمود بر محور چرخش است - ۵

٤٤٤٤



:مولکولهای نامتقارن 

ينه ای خود منطبق نباشند، مولکول نامتقارن نام دارند
ٓ
 .مولکولهايــی که بر تصاوير ا

 

.مولکولهای نامتقارن فاقد هر نوع محور چرخشی نامتعارف می باشند

٤٥٤٥



:گروه های نقطه ای تقارن 

 .مجموعه اعمال تقارنی يک مولکول، يک گروه تشکيل می دهند

 

ن است
ٓ
.گروه نقطه ای نشاندهنده تقارن يک جسم با توجه به عناصر تقارنی ا

٤٦٤٦



:مثال

:BF3اعمال تقارنی مولکول 

٤٧٤٧



:تعيين گروه های نقطه ای يک مولکول

٤٨٤٨



:گروه های نقطه ای مولکولهای خطی

 .است D∞hاگر مولکول متقارن باشد، گروه نقطه ای  -
 

.است C∞vاگر مولکول نامتقارن باشد، گروه نقطه ای  -

٤٩٤٩



:اجسام افلاطونی

ن چندضلعی منتظم است که با يکديگر هم ارزند -
ٓ
 .کليه وجوه ا

 

ن هم ارزند -
ٓ
 .کليه رٸوس ا

 

ن هم ارزند -
ٓ
.کليه اضلاع ا

٥٠٥٠



٥١٥١



:Tdگروه نقطه ای 

٥٢٥٢



:Ohگروه نقطه ای 

٥٣٥٣



:H2Oمولکول  -۱مثال 

٥٤٥٤



:NH3مولکول  -۲مثال 

٥٥٥٥



لن -۳مثال 
ٓ
:مولکول ا

٥٦٥٦



:مولکول تترامتيل سيکلواکـتاتتراان -۴مثال 

٥٧٥٧



:مولکول سيکلواکـتاتتراان -۵مثال 

٥٨٥٨



رايش فضايــی نامتقابل -۶مثال 
ٓ
:مولکول فروسن با ا

٥٩٥٩



رايش فضايــی نامتقابل -۷مثال 
ٓ
:مولکول فروسن با ا

٦٠٦٠



 :طبقات اعمال تقارنی

 .مجموعه ای از اعمال تقارنی يک گروه نقطه ای که مزدوج يکديگر می باشند، طبقه گروه نام دارد

 

C4vطبقات گروه نقطه ای : مثال

٦١٦١



نمايش گروهها:سومفصل

٦٢٦٢



 :تعريف ماتريس

رايشهای ديگری از اين نوع ترکيب 
ٓ
رايش مستطيلی شکلی از اعداد يا علائمی از اعداد که بر طبق قواعد معينی می تواند با ا

ٓ
ا

.شود و

٦٣٦٣



 :نمايش بردار به کمک ماتريس

 .قرار می گيرد zو  x ،yانتهای بردار در نقطه ای به مختصات . ابتدای بردار را در مبداء مختصات قرار می دهيم

{x y z} 

٦٤٦٤



 :ترکيب ماتريسها

نها يکسان باشد
ٓ
يد. برای جمع و تفريق ماتريسها، بايد ابعاد ا

ٓ
 :هر عضو ماتريس حاصل به صورت زير بدست می ا

يم .برای ضرب يک عدد در يک ماتريس، عدد مورد نظر را در هر يک از اعضاء ماتريس ضرب می کنيم - ی رب ريس ز ي ر ر ر ر ور ريس ي ر ي رب بری

٦٥٦٥



 :ضرب دو ماتريس

٦٦٦٦



 :مثال

٦٧٦٧



 :ضرب ماتريسهايــی که در امتداد قطر خود قطعات مربعی شکل از عناصر غير صفر دارند

٦٨٦٨



 :کاراکـتر ماتريسهای مزدوج

 :برابر است با حاصل جمع عناصر قطری ماتريس

٦٩٦٩



 :قضايای کاراکـتر ماتريس

.با هم برابرندBوA، کاراکـتر دو ماتريسD = BAوC = ABاگر - ۱
 

 .ماتريسهای مزدوج دارای کاراکـتر يکسان می باشند - ۲

 

٧٠٧٠



 :استفاده از ماتريس برای تبديلهای هندسی

 :عنصر يکسانی - ۱

٧١٧١



 :استفاده از ماتريس برای تبديلهای هندسی

 :انعکاس - ۲

٧٢٧٢



 :استفاده از ماتريس برای تبديلهای هندسی

 :وارونسازی  - ۳

٧٣٧٣



 :استفاده از ماتريس برای تبديلهای هندسی

 :zچرخش متعارف در جهت عقربه های ساعت حول محور  - ۴

٧٤٧٤



 :استفاده از ماتريس برای تبديلهای هندسی

 :zچرخش نامتعارف در جهت عقربه های ساعت حول محور  - ۵

٧٥٧٥



ن تقا ل يکع د خ که است جديدی ي مات دهند م نشان ا ن تقا ل يکع يک ه که ي مات د ب حاصلضرب دو ماتريس که هر يک، يک عمل تقارنی را نشان می دهند، ماتريس جديدی است که خود يک عمل تقارنی حاصلض

 :مثال. را نشان می دهد

٧٦٧٦



 :ماتريسهای متعامد

ماتريسهايــی هستند که تبديلات یک مجموعه از مختصات متعامد را توسط چرخشهای متعارف و نامتعارف تشريح می 

ورد. کنند
ٓ
 :مثال. معکوس اين ماتريسها را می توان با عوض کردن سطرها و ستونهايشان بدست ا

٧٧٧٧



 :در يک مولکول چهاروجهی به کمک ماتريس ۳نمايش اعمال تقارنی محورهای مرتبه 

C 

3C 3C
3C

3C 3

٧٨٧٨



٧٩٧٩



نها
ٓ
 :بردارها و حاصلضربهای عددی ا

٨٠٨٠



 :نمايش گروهها

 C2vنمايش گروه نقطه ای : مثال

٨١٨١



٨٢٨٢



 :قضيه تعامد

٨٣٨٣



نها
ٓ
 :قواعد مربوط به نمايشهای کاهش ناپذير و خواص ا

 :مجموع ابعاد نمايشهای کاهش ناپذير هر گروه برابر با مرتبه گروه است - ۱

 :مجموع مربع کاراکـتر در هر نمايش کاهشناپذير برابر با مرتبه گروه است - ۲

٨٤٨٤



نها
ٓ
 :قواعد مربوط به نمايشهای کاهش ناپذير و خواص ا

نها کاراکـتر دو نمايش کاهش ناپذيرند، نسبت به هم متعامد می باشند - ۳
ٓ
 :بردارهايــی که عناصر ا

 .در هر نمايش کاراکـتر همه ماتريسهای متعلق به اعمال تقارنی موجود در يک طبقه يکسان است - ۴

 

ن گروه - ۵
ٓ
 .تعداد نمايشهای کاهش ناپذير هر گروه برابر است با تعداد طبقات موجود در ا

٨٥٨٥



 :C2vگروه نقطه ای  -۱مثال 

 .، اين گروه دارای چهار نمايش کاهش ناپذير است۵طبق قاعده  -

قا ۱ط : ۱طبق قاعده -

٨٦٨٦



 :C3vگروه نقطه ای  -۲مثال 

٨٧٨٧



 :رابطه ميان نمايشهای کاهش پذير و کاهش ناپذير

٨٨٨٨



 :C3vگروه نقطه ای  -مثال

٨٩٨٩



٩٠٩٠



 :جدول کاراکـتر

٩١٩١



 :نمايشهای گروههای حلقوی

بلی که هر يک از 
ٓ
ن در يک طبقه مجزا فرار دارند hگروه حلقوی گروهی است ا

ٓ
نمايش کاهش  hبنابراين دارای . عنصر ا

ا تک ذ انا نقط ا اشCگ ا ا .از اين دسته  می باشند Cnگروههای نقطه ای.ناپذير تک بعدی است
 

ای:مثال نقطه C5گروه C5گروه نقطه ای:مثال

٩٢٩٢



نظريه گروه و مکانيک کوانتوم:چهارمفصل

٩٣٩٣



 :توابع موجی

.  اگر هنگام انجام يک عمل تقارنی دو يا چند ذره با يکديگر عوض شوند، اوپراتور هاميلتونی بدون تغيير می ماند

ا ذ ض ت ن ل ا ات ا ا ن تقا ات ا ا :بنابراين هر اوپراتور تقارنی با اوپراتور هاميلتونی تعويض پذير استنا

 :اوپراتور هاميلتونی با هر مقدار ثابتی نيز تعويض پذير است

٩٤٩٤



 :همترازی در مقدار ويژه

در اينصورت هر نوع ترکيب . اگر يک مقدار ويژه مربوط به چندين تابع ويژه باشد، مقدار ويژه از همترازی برخوردار است

.خطی اين توابع، جوابی از معادله موج با همين مقدار ويژه بدست می دهند ی ب ژ و ر ين ب وج ز بی و بع و ن ی

٩٥٩٥



 :توابع ويژه اورتونرمال می باشند

٩٦٩٦



ن است
ٓ
 :توابع ويژه برای يک مولکول، پايه هايــی برای نمايشهای کاهش ناپذير گروه تقارنی ا

 :باشند kدارای هم ترازی مرتبه  Eiاگر 

٩٧٩٧



مونياک 2pyو  2pxبررسی اوربيتالهای  -مثال
ٓ
 ):C3v(در مولکول ا

٩٨٩٨



٩٩٩٩



 :Eبرای عمل 

١٠٠١٠٠



 :C3برای عمل 

١٠١١٠١



 :σvبرای عمل 

١٠٢١٠٢



 :حاصلضرب مستقيم

دو مجموعه از توابعی باشند که پايه ای را  Ynو ... ، Y1 ،Y2و  Xnو ... ، X1 ،X2يک عمل تقارنی و  Rاگر 
:برای نمايشهای اين گروه تشکيل می دهند ی يل رو ن ی ه بری

١٠٣١٠٣



 :قضيه

 .کاراکـتر نمايش يک حاصلضرب مستقيم برابر است با حاصلضربهای کاراکـترهای نمايشهای تک تک توابع

١٠٤١٠٤



 :مثال

١٠٥١٠٥



ا کا ا ک لا ا کا ا ا ل .حاصلضرب مستقيم دو يا چند نمايش کاهش ناپذير معمولا يک نمايش کاهش پذير استا

 

وه گ تق م ب حاصلض مثال عنوان يابدC4به م کاهش زي صورت :به :به صورت زير کاهش می يابد C4vبه عنوان مثال حاصلضرب مستقيم گروه

١٠٦١٠٦



 :اگر تابع مورد انتگرال گيری تابعی از يک متغير بوده و يک تابع فرد باشد، انتگرال تابع برابر با صفر است

١٠٧١٠٧



نها 
ٓ
نکه توابع مورد انتگرال گيری يا برخی جملات موجود در ا

ٓ
مقدار انتگرال شامل حاصلضرب دو تابع صفر است مگر ا

.در کليه اعمال گروه تقارنی مولکول بدون تغيير بماند ب يير ون ب ول و ری رو ل ي ر

١٠٨١٠٨



 :قضيه

نمايش يک حاصلضرب مستقيم،        ، فقط در صورتی يک نمايش کاملا متقارن را در بر خواهد داشت که نمايش 

.کاهش ناپذير       برابر با نمايش کاهش ناپذير       باشد ب ر پ ش ش ب بربر ر پ ش

١٠٩١٠٩



نمايش کاملا متقارن گروه  fCو  fA ،fBبرای اينکه انتگرال زير مقدارش برابر با صفر باشد، بايد يا حاصلضرب توابع 
ب .باشد و يا حاوی يک نمايش کاملا متقارن باشد ر ش وی و ب

نرا 
ٓ
يد که نمايش حاصلضرب مستقيم هر دو تابع دلخواه يا برابر با نمايش تابع سوم باشد و يا ا

ٓ
اين حالت وقتی پيش می ا

.در بر داشته باشد

١١٠١١٠



 :شناسايــی عناصر غيرصفر ماتريس

 :عناصر ماتريسی

رژعناصر انرژی-۱                     ر

 احتمالات انتقال طيفی - ۲                     

١١١١١١



 :عناصر انرژی 

 .اوپراتور هاميلتونی بايد دارای تقارن کامل مولکول باشد يعنی متعلق به نمايش کاملا متقارن مولکول است

١١٢١١٢



 :احتمال انتقالات طيفی

در صورتی مجاز خواهد بود که حاصلضرب مستقيم نمايشهايــی که  zو يا  x ،yيک انتقال دوقطبی الکـتريکی در جهت 

نها صورت می گيرد يا خود، يک نمايش کاهش ناپذير باشد يا حاوی نمايش کاهش ناپذيری باشد که
ٓ
و يا  x ،yانتقال در ا

z ن می باشند
ٓ
 .متعلق به ا

١١٣١١٣



سازگار-ترکيبات خطی تقارن:پنجمفصل

١١٤١١٤



 ):SALC(سازگار -مفهوم ترکيبات خطی تقارن 

ترکيبات خطی از توابع اورتونرمال که اوربيتالهای اتمی و يا مختصات درونی يک مولکول هستند و پايه هايــی برای 

دهند می تشکيل را مولکول تقارنی گروه ناپذير کاهش .نمايشهای کاهش ناپذير گروه تقارنی مولکول را تشکيل می دهند.نمايشهای

١١٥١١٥



 :اوپراتور تصوير

١١٦١١٦



 :اوپراتور تصوير به صورت زير تعريف می شود

برين:بنابراين ب

١١٧١١٧



١١٨١١٨



C3vدر گروه تقارنی  xz + yz + z2بررسی تابع  - مثال

 :ماتريسهای نمايش اين گروه نقطه ای به صورت زير است

١١٩١١٩



 :توسط اوپراتورهای تقارنی گروه xz + yz + z2نحوه تبديل تابع 

١٢٠١٢٠



١٢١١٢١



١٢٢١٢٢



١٢٣١٢٣



١٢٤١٢٤



١٢٥١٢٥



١٢٦١٢٦



 ):D3h(برای مولکول سيکلوپنتا دی انيل πاوربيتالهای  -مثال

١٢٧١٢٧



١٢٨١٢٨



١٢٩١٢٩



١٣٠١٣٠



١٣١١٣١



١٣٢١٣٢



١٣٣١٣٣



با استفاده از زير گروه ) D3h(برای مولکول سيکلوپنتا دی انيل πاوربيتالهای  -مثال

CC3:

١٣٤١٣٤



١٣٥١٣٥



١٣٦١٣٦



 ):AB3)C3vمختصات تقارنی برای يک مولکول هرمی 

١٣٧١٣٧



 :، به صورت زير روی تغييرات مختصات داخلی اثر می گذارندC3اعمال تقارنی زيرگروه زير گروه 

١٣٨١٣٨



 :اوپراتورهای تصوير

١٣٩١٣٩



١٤٠١٤٠



نظريه اوربيتال مولکولی:ششمفصل

تقارن ازديدگاه ازديدگاه تقارن                          

١٤١١٤١



 :LCAOتقريب 

 :هر اوربيتال مولکولی به صورت ترکيب خطی از اوربيتالهای اتمی اتمهای مولکول در نظر گرفته می شود

١٤٢١٤٢



 :معادلات سکولار

١٤٣١٤٣



١٤٤١٤٤



 :تقريب هوکل

 :بنابراين. روی اتمهای مجاور قرار داشته باشد jو  iبرابر صفر است مگر اينکه اوربيتالهای  Hijو  Sijهمه مقادير 

١٤٥١٤٥



 :در نتيجه

 :  باشد αij = 0در مواردی که 

١٤٦١٤٦



 :نمودارهای تراز انرژی 

نيز مولکولی اوربيتالهای در الکـترونها شدن پر شدن الکـترونها در اوربيتالهای مولکولی نيز پر

از قاعده هوند و اصل طرد پاٸولی تبعيت می 

.کند

١٤٧١٤٧



 :ماهيت تشکيل پيوند در اوربيتالها

:در مولکول نفتالن πاوربيتالهای  - مثال

١٤٨١٤٨



١٤٩١٤٩



١٥٠١٥٠



 :قطعه بندی تقارنی معادلات سکولار

ترکيب خطی  nاز  n  *nاوربيتالهای اتمی، يک شبکه  n  *nبه جای نوشتن معادلات سکولار از يک شبکه 

يم: اورتونرمال اوربيتالهای مجموعه حالت اصلی را مورد استفاده قرار     می دهيم ی رر ور ر ی و ج ی ه وربي ل ر ورو

١٥١١٥١



 :مراحل

استفاده از مجموعه اوربيتالهای اتمی به عنوان پايه برای نمايش گروه و کاهش اين نمايش به مولفه های کاهش  - ۱

ن
ٓ
ن.ناپذير ا ر پ

 

 .ترکيب اوربيتالهای پايه برای تشکيل ترکيبات خطی مربوط به نمايشهای کاهش ناپذير - ۲

 

.به طوريکه ترکيبات متعلق به يک نمايش با هم در فهرست قرار بگيرند SALCفهرست کردن ترکيبات  - ۳

١٥٢١٥٢



مولکول نفتالن - مثال

١٥٣١٥٣



١٥٤١٥٤



 :سيستمهای هيدروکربنهای حلقوی

:مولکول بنزن  - مثال

:داريم C6با استفاده از زيرگروه 

١٥٥١٥٥



١٥٦١٥٦



نها به  πاوربيتال  nهميشه  Cnبا تقارن چرخشی  n(CH)در يک موکول حلقوی 
ٓ
وجود دارد که هر يک از ا

Cگ  .تعلق داردCnيک نمايش کاهش ناپذير گروه

:بررسی  می کنيم ۱اتم کربن  pπروی اوربيتال  C6اثر کاربرد اوپراتور تصوير را برای هر نمايش 

١٥٧١٥٧



١٥٨١٥٨



:را می توان به ترکيبات خطی جديد با ضرايب حقيقی تبديل کرد Eهر زوج نمايش نوع 

١٥٩١٥٩



:را با هم ترکيب کرد ψ6و  ψ5به همين ترتيب می توان 

١٦٠١٦٠



:توابع موجی اوربيتالهای مولکولی به صورت زير است

١٦١١٦١



:نمايش نموداری اوربيتالهای مولکولی بنزن 

١٦٢١٦٢



:محاسبه انرژی اوربيتالهای مولکولی با استفاده از تقريب هوکل

١٦٣١٦٣



 :انرژی رزنانس

:با توجه به نمودار سطوح انرژی در بنزن انرژی کل سيستم برابر است با

١٦٤١٦٤



١٦٥١٦٥



 :4n + 2قاعده 

.سيستمهای دارای اتمهای کربن زوج، دارای پايداری رزنانسی می باشند

١٦٦١٦٦



):C3H3 )D3hمولکول  - ۲مثال 

١٦٧١٦٧



١٦٨١٦٨



 :πموارد عمومی نحوه تشکيل اوربيتالهای مولکولی 

:تترامتيل سيکلوبوتان - ۱مثال

١٦٩١٦٩



١٧٠١٧٠



١٧١١٧١



١٧٢١٧٢



١٧٣١٧٣



١٧٤١٧٤



:محاسبه انرژی عدم استقرار در مولکول تترامتيل سيکلوبوتان

١٧٥١٧٥



١٧٦١٧٦



١٧٧١٧٧



:بی سيکلواکـتاتری ان - ۲مثال 

١٧٨١٧٨



١٧٩١٧٩



١٨٠١٨٠



١٨١١٨١



١٨٢١٨٢



:محاسبه انرژی اين اوربيتالها با روش تقريب هوکل به صورت زير است

١٨٣١٨٣



١٨٤١٨٤



١٨٥١٨٥



:انرژی شش الکـترون موجود در اوربيتالها

١٨٦١٨٦



 :انتقالات الکـترونی در مولکول نفتالن

رايشهای الکـترونی
ٓ
:ترازهای انرژی و ا

١٨٧١٨٧



رايشهای تک
ٓ
پتحريکی سطوح پايين-ا وح ی ر

١٨٨١٨٨



 :قواعد انتخاب

١٨٩١٨٩



رايشی
ٓ
 :تبادل ا

.انتگرال زير وقتی مقدار مخالف صفر دارد که دو تابع موج مربوط به يک نمايش باشند

١٩٠١٩٠



١٩١١٩١



 :پيوندهای سه مرکزی گشوده با اتمهای يکسان

ليل - مثال
ٓ
:يون ا

١٩٢١٩٢



١٩٣١٩٣



١٩٤١٩٤



١٩٥١٩٥



 :پيوندهای سه مرکزی گشوده با اتمهای غيريکسان

١٩٦١٩٦



١٩٧١٩٧



١٩٨١٩٨



١٩٩١٩٩



 :پيوندهای سه مرکزی بسته

:در چنين پيوندهايــی داريم

٢٠٠٢٠٠



 :قواعد انتخاب برای واکنشهای حلقه ساز

 :در چنين واکنشهايــی

 

يند همزمان باشد -
ٓ
 .مرحله تعيين کننده سرعت واکنش بايد يک فرا

.در تمام مراحل واکنش بايد يک يا چند عنصر تقارنی از کل سيستم واکنش دهنده بدون تغيير بماند-

٢٠١٢٠١



 :واکنش ديمريزاسيون اتيلن -الف

.است D4hو تقارن محصول واکنش  D2hتقارن واکنشگرها 

٢٠٢٢٠٢



٢٠٣٢٠٣



٢٠٤٢٠٤



٢٠٥٢٠٥



لدر -واکنش ديلز -ب
ٓ
 :ا

٢٠٦٢٠٦



٢٠٧٢٠٧



٢٠٨٢٠٨



٢٠٩٢٠٩



 :حلقه ای شدن درون مولکولی

٢١٠٢١٠



:مثال

٢١١٢١١



٢١٢٢١٢



٢١٣٢١٣



٢١٤٢١٤



اوربيتالهای هيبريدی و اوربيتالهای:هفتمفصل

نوع مولکولهای ای ب ABمولکول ABnمولکولی برای مولکولهای نوع                  

٢١٥٢١٥



 :خواص تبديلی اوربيتالهای اتمی

:هر يک از اين توابع نرماليزه می باشند. توابع موجی الکـترونها، حاصلضرب دو تابع شعاعی و زاويه ای می باشد

ا ا ا ال ا ا ا ا ا اlا ا ک ا .برابر، يکسان استlتوابع موجی زاويه ای برای تمام اوربيتالهای دارای 

٢١٦٢١٦



 :ارتباط مختصات قطبی و دکارتی

٢١٧٢١٧



ن در جدول کاراکـتر تعيين کرد
ٓ
طرز استفاده  - مثال. خواص تبديلی هر اوربيتال اتمی را می توان با جستجوی زيروند ا

dPCl :PCl3اتم فسفر در pو dمستقيم از جدول کاراکـتر برای اوربيتالهای

٢١٨٢١٨



 :شماهای هيبريد شدن اوربيتالها

AB4مولکولهای چهاروجهی  - ۱مثال 

٢١٩٢١٩



٢٢٠٢٢٠



PCl5مولکول دوهرمی مثلثی  - ۲مثال 

٢٢١٢٢١



٢٢٢٢٢٢



PCl5مولکول هرم مربعی  - ۲مثال 

٢٢٣٢٢٣



 :πشماهای هيبريد شدن برای تشکيل پيوند 

٢٢٤٢٢٤



٢٢٥٢٢٥



٢٢٦٢٢٦



AB3در مولکول مثلثی  πبررسی تشکيل پيوند  - ۱مثال 

٢٢٧٢٢٧



٢٢٨٢٢٨



AB6در مولکول هشت وجهی  πبررسی تشکيل پيوند  - ۲مثال 

٢٢٩٢٢٩



٢٣٠٢٣٠



AB4در مولکول مربع مسطح  πبررسی تشکيل پيوند  - ۳مثال 

٢٣١٢٣١



AB4در مولکول چهاروجهی  πبررسی تشکيل پيوند  - ۴مثال 

٢٣٢٢٣٢



وردن اوربيتالهای هيبريدی از ترکيب خطی اوربيتالهای اتمی
ٓ
 :بدست ا

AB3مولکول مسطح  - ۱مثال 

٢٣٣٢٣٣



٢٣٤٢٣٤



٢٣٥٢٣٥



٢٣٦٢٣٦



٢٣٧٢٣٧



٢٣٨٢٣٨



AB4مولکول مربعی مسطح  - ۲مثال 

٢٣٩٢٣٩



٢٤٠٢٤٠



٢٤١٢٤١



 :ABnنظريه اوربيتال مولکولی برای مولکولهای 

BF3مولکول  - ۱مثال 

٢٤٢٢٤٢



٢٤٣٢٤٣



٢٤٤٢٤٤



٢٤٥٢٤٥



٢٤٦٢٤٦



٢٤٧٢٤٧



:همپوشانی اوربيتالهای اتمی غيرپيوندی برابر با صفر است، بنابراين عناصر ماتريس زير حذف می شوند

٢٤٨٢٤٨



٢٤٩٢٤٩



اوربيتالهای مولکولی در کمپلکسهای هشت وجهی - ۲مثال 

٢٥٠٢٥٠



٢٥١٢٥١



٢٥٢٢٥٢



٢٥٣٢٥٣



اوربيتالهای مولکولی در کمپلکسهای چهاروجهی - ۳مثال 

٢٥٤٢٥٤



٢٥٥٢٥٥



٢٥٦٢٥٦



٢٥٧٢٥٧



اوربيتالهای مولکولی در مولکول فروسن - ۴مثال 

٢٥٨٢٥٨



٢٥٩٢٥٩



٢٦٠٢٦٠



٢٦١٢٦١



نظريه ميدان ليگاند:هشتمفصل

٢٦٢٢٦٢



 توابع موجی و اعداد کوانتومی برای يک الکـترون منفرد

است- موج تابع بخششعاعی کننده تعيين اصلی کوانتومی .عدد .عدد کوانتومی اصلی تعيين کننده بخش شعاعی تابع موج است 

 

.عدد کوانتومی فرعی نشاندهنده گشتاور زاويه ای الکـترون است -

٢٦٣٢٦٣



به .عدد کوانتومی مغناطيسی نشاندهنده جهت صفحه حرکت اوربيتالی الکـترون نسبت به يک جهت مرجع است -

:، داريمl = 2عنوان مثال برای 

٢٦٤٢٦٤



.عدد کوانتومی اسپينی مقياسی است برای گشتاور زاويه ای حرکت اسپينی الکـترون -

٢٦٥٢٦٥



 اعداد کوانتومی برای اتمهای چند الکـترونی

 .لايه های الکـترونی پر تقارن کروی داشته و باعث کاهش جاذبه هسته بر الکـترونهای خارجی می شوند -

 

در سيستمهای الکـترونی، تابع موجی زاويه ای الکـترون با تابع موجی زاويه ای اوربيتال برابر است اما توابع شعاعی بر  -

.حسب بار موثر هسته متفاوت خواهد بود

٢٦٦٢٦٦



٢٦٧٢٦٧



:ممان زاويه ای کل -

الکترون-مثال رايش
ٓ
ا يک برای مختلف :ndmdترمهای :ndmdترمهای مختلف برای يک ارايش الکـترونی مثال

٢٦٨٢٦٨



٢٦٩٢٦٩



 شکاف سطوح و ترمها در محيط شيميايــی

اگر . چون تابع شعاعی هيچ نوع متغير جهتی ندارد، نسب به تمام اعمال تقارنی گروه نقطه ای بدون تغيير می ماند - ی يير ون ب ی رو ری ل م ب ب ر ی جه ير وع يچ ی بع رچون

.نيز بدون تغيير می ماند Θ(θ)انجام شود، تابع  zچرخش حول محور 

:بچرخد، داريمαاگر تابع به اندازه زاويه - مع

٢٧٠٢٧٠



٢٧١٢٧١



٢٧٢٢٧٢



٢٧٣٢٧٣



٢٧٤٢٧٤



٢٧٥٢٧٥



٢٧٦٢٧٦



٢٧٧٢٧٧



 نمودارهای سطوح انرژی 

٢٧٨٢٧٨



وردن نمودار سطوح انرژی 
ٓ
 روش بدست ا

رايش الکـترونی - مثال
ٓ
در ميدان هشت وجهی d2ا

رايشهای الکـترونی ممکن در ميدان هشت وجهی
ٓ
وجهی:ا ن ي ر ن م ی رو ی ه ي ر

ون الکت دو ای :برای دو الکـترون:ب

٢٧٩٢٧٩



٢٨٠٢٨٠



٢٨١٢٨١



٢٨٢٢٨٢



 :اصول تنظيم نمودارهای سطوح انرژی 

ب .بين حالتهايــی که در دو انتهای محور طولها قرار دارند بايد نوعی ارتباط يک به يک برقرار باشد - رر بر ب ب ر ی و ب ر رر ه و ور ی ه و ر ی ه بين

قاعده (وقتی شدت تبادل تغيير کند حالتهای دارای هم ترازی اسپين و تقارن يکسان نمی توانند يکديگر را قطع کنند -

)عدم تقاطع

٢٨٣٢٨٣



٢٨٤٢٨٤



وردن نمودارهای همبستگی
ٓ
 روش کاهش تقارن برای بدست ا

رايش الکـترونی  - مثال
ٓ
egا

در ميدان هشت وجهی 2

:با دور کردن دو ليگند از اتم مرکزی 

٢٨٥٢٨٥



٢٨٦٢٨٦



:به عنوان زيرگروه مناسبC2hبا استفاده از گروه نقطه ای ی رو ز ب2hب رو زير ن و ب

٢٨٧٢٨٧



agهشت وجهی به t2g، ترازC2hدر گروه نقطه ای + ag + bgدر اينصورت برای دو الکـترون .تبديل می شود ی رو ب2gرز2hر gوجهی g gو ی يل رونب و بری ور ي ر
:داريم

٢٨٨٢٨٨



 نمودارهای سطوح انرژی در محيطهای چهاروجهی

رايش الکـترونی  - مثال
ٓ
egا

در ميدان چهاروجهی 2

چهاروجه محيط :در محيط چهاروجهی:در

٢٨٩٢٨٩



٢٩٠٢٩٠



 :فرماليسم حفره

رايش 
ٓ
رايش مربوط به  d10-nيک ا

ٓ
با . عمل می کند dnدر همه نقاط محور طولهای نمودار سطح انرژی درست مانند ا

.اين تفاوت که تمام انرژيهای تبادل با محيط دارای دارای علامت مخالف خواهند بود بو و ری ری ي ب ل ب ی ه رژ م و ن

 

 :در حالت کلی تر داريم -

dn(Oh)  =d10-n(Td) بهdn(Oh) =d10-n(Td)تبديل می شود  .

٢٩١٢٩١



٢٩٢٢٩٢



٢٩٣٢٩٣



٢٩٤٢٩٤



٢٩٥٢٩٥



 :تخمين انرژيهای اوربيتالی براساس نظريه ميدان بلور 

ميدان هشت وجهی - الف

٢٩٦٢٩٦



٢٩٧٢٩٧



٢٩٨٢٩٨



٢٩٩٢٩٩



٣٠٠٣٠٠



٣٠١٣٠١



ميدان چهاروجهی - ب

٣٠٢٣٠٢



 :قواعد انتخاب و قطبشها در کمپلکسهای دارای مرکز تقارن 

رايش الکـترونی از نوع
ٓ
با . می باشند، انتقالات الکـترونی ميان دو حالت الکـترونی غيرمجاز می باشند gچون همه حالتهای ا

ن کوپل ارتعاشی است
ٓ
.اين وجود با شدت کم انجام می گيرند که علت ا

٣٠٣٣٠٣



٣٠٤٣٠٤



 :قطبی شوندگی ارتعاشی

متعلق به يک نمايش نيستند، پديده قطبی شوندگی رخ می  zو  yو  xدر کمپلکسهای دارای تقارن پايين، چون 

:مثال.دهد

٣٠٥٣٠٥



:D4hتقارنهای حالتهای تحريک شده اول شيوه های نرمال گروه 

:به صورت زير شکافته می شوند 1T2gو  1T1gحالتهای تحريک شده . است 1A1gحالت اصلی 

٣٠٦٣٠٦



٣٠٧٣٠٧



٣٠٨٣٠٨



 :قواعد انتخاب و قطبشها در کمپلکسهای فاقد مرکز تقارن 

 .با اين وجود با تغييرات ارتعاشی همراه هستند. انتقالات الکـترونی در اين کمپلکسها مجاز می باشند

:Co(II)انتقالات الکـترونی کمپلکسهای چهاروجهی -مثال روجهیل چه ی ه پ ی )رو )
 

   A2:                         حالت پايه

   T2و  T1:   حالتهای تحريک شده

٣٠٩٣٠٩



 :مجاز -قطبش انتقالات الکـترونی

 -3[Cr(C2O4)3] - مثال

٣١٠٣١٠



٣١١٣١١



ارتعاشات مولکولی:نهمفصل

٣١٢٣١٢



 :حرکت ارتعاشی مولکولها

ن فواصل مولکولی و زوايای داخلی مولکول به گونه ای تغيير کند که مرکز ثقل مولکول جابجا 
ٓ
حرکـتی است که در ا

.نشود و

 

 .حرکات ارتعاشی ساده مولکول، شيوه های ارتعاشی نرمال نام دارد

 

 :اتمی nدر يک مولکول 

ل
ٓ3 3n=تعداد درجات ازادی مولکول

3n-6= شيوه های ارتعاشی نرمال 

 .می باشد 3n-5اگر مولکول خطی باشد، شيوه های ارتعاشی نرمال برابر با  
 

 

٣١٣٣١٣



 :خواص شيوه های ارتعاشی نرمال

يند سه بردار پايه در نظر  - ۱
ٓ
هر يک از بردارها را که نشان دهنده جابجايــی لحظه ای اتمی هستند می توان به عنوان برا

.گرفت ر

 

 .هر يک از شيوه های نرمال پايه ای برای يک نمايش کاهش ناپذير مولکول تشکيل می دهد و يا بدان تعلق دارد - ۲

٣١٤٣١٤



٣١٥٣١٥



٣١٦٣١٦



٣١٧٣١٧



٣١٨٣١٨



نرا به ν3bبر2π/3اجرای چرخش در جهت حرکت عقربه های ساعت به اندازه
ٓ
شيوه ای را توليد می کند که می توان ا ر ر ر ر3bرر و ی ی و و

:صورت زير بيان کرد

٣١٩٣١٩



 :تعيين انواع تقارن شيوه های ارتعاشی نرمال

٣٢٠٣٢٠



٣٢١٣٢١



٣٢٢٣٢٢



٣٢٣٣٢٣



٣٢٤٣٢٤



٣٢٥٣٢٥



٣٢٦٣٢٦



٣٢٧٣٢٧



 ):Gو  Fروش ماتريس (محاسبه ثابتهای نيرو 

F  :           ماتريس ثابتهای نيروG  :ماتريس حاوی جرم و برخی برخی از روابط فضايــی اتمها 

E :                    ماتريس واحدλ:طول موج

ات دو ل لک م مانند اهنگ ه سانگ ن يک :ABد :ABدر يک نوسانگر هماهنگ مانند مولکول دو اتمی 

٣٢٨٣٢٨



ب- مثال
ٓ
:مختصات تقارنی برای مولکول ا

٣٢٩٣٢٩



٣٣٠٣٣٠



 :Fماتريس 

:اگر هسته ها دارای ارتعاش هماهنگ باشند، انرژی پتانسيل مولکول برابر است با

٣٣١٣٣١



ب داريم - مثال
ٓ
:برای مولکول ا

٣٣٢٣٣٢



:می توان انرژی پتانسيل را بر حسب مختصات تقارنی بيان داشت

م کن ان ب ي مات شکل به ا ل پتان ژی ان به بوط م وابط :اگر روابط مربوط به انرژی پتانسيل را به شکل ماتريسی بيان کنيم:اگ

٣٣٣٣٣٣



ب داريم
ٓ
:به عنوان مثال برای مولکول ا

٣٣٤٣٣٤



٣٣٥٣٣٥



٣٣٦٣٣٦



ب داريم
ٓ
:به عنوان مثال برای مولکول ا

٣٣٧٣٣٧



 :Gماتريس 

ب داريم
ٓ
:برای مولکول ا

٣٣٨٣٣٨



٣٣٩٣٣٩



ب معادله سکولار به يک معادله از مرتبه دوم برای دو ارتعاش
ٓ
و يک معادله از مرتبه اول برای  A1برای مولکول ا

:قطعه بندی می شود B1ارتعاش 

٣٤٠٣٤٠



 :قواعد انتخاب برای انتقالات ارتعاشی اصلی

:تابع موج شيوه های ارتعاشی نرمال برای نوسانگرهای هماهنگ

٣٤١٣٤١



:بنابراين

، پايه هايــی برای نمايش کاملا متقارن گروه ψi(0)کليه توابع موجی، ارتعاشهای نرمال، حالتهای اصلی،  - ۱قاعده 

.نقطه ای مولکول هستند

٣٤٢٣٤٢



:شيوه ارتعاشی نرمال داريم kبرای مولکولی با 

niاگ = مال0 ن تعش ا های وه ش از يک تابش جذب اث د ول است تعاش ا پايه حالت د مولکول باشد، niاگر  باشد، مولکول در حالت پايه ارتعاشی است ولی در اثر جذب تابش يکی از شيوه های ارتعشی نرمال 0 

.شيوه نرمال در حالت پايه خواهد بود k-1تحريک شده و 

٣٤٣٣٤٣



:ام داريم jبرای يک انتقال بنيادين در شيوه ارتعاشی نرمال 

:برای انجام انتقال بايد يک يا چند انتگرال از انتگرالهای زير مخالف صفر باشد

بيک انتقال بنيادين در صورتی دارای فعاليت مادون قرمز است که شيوه نرمال تحريک شده متعلق به -۲قاعده ق ري ل ر يو ز ر ون ي ری وری ر ين ي ب ل ي

.همان نمايشی باشد که يک يا چند مختصه دکارتی بدان تعلق دارد

٣٤٤٣٤٤



:برای پيدايش طيف رامان صفر نبودن يکی از انتگرالهای نوع زير ضروری است

يک انتقال بنيادين در صورتی دارای فعاليت رامان است که شيوه نرمال تحريک شده متعلق به همان -۳قاعده

ن تعلق داشته باشد
ٓ
.نمايشی باشد که يک يا چند مولفه تنسور قطبش پذيری مولکول به ا

٣٤٥٣٤٥



هرمی AB3مولکول  - ۱مثال 

ل لک ل ا ا ا ت ا ط ا ا 2Aن + 2E 2A1: نمايشهای مربوط به ارتعاشات داخلی مولکول + 2E

٣٤٦٣٤٦



٣٤٧٣٤٧



:Uماتريس :Uماتريس

٣٤٨٣٤٨



:fماتريس :fماتريس

٣٤٩٣٤٩



:بنابراين:بنابراين

٣٥٠٣٥٠



:gماتريس :gماتريس

٣٥١٣٥١



:بنابراين:بنابراين

٣٥٢٣٥٢



٣٥٣٣٥٣



:F2N2ايزومر ترانس مولکول  - ۲مثال 

3Ag: نمايشهای مربوط به ارتعاشات داخلی مولکول + Au + 2Bu 

 

:با توجه به قواعد انتخاب

٣٥٤٣٥٤



٣٥٥٣٥٥



:مولکول متان - ۳مثال 

A1: نمايشهای مربوط به ارتعاشات داخلی مولکول + E + 2T2 

 

:با توجه به قواعد انتخاب

٣٥٦٣٥٦



٣٥٧٣٥٧



:SF6مولکول  - ۴مثال 

٣٥٨٣٥٨



:با توجه به قواعد انتخاب

٣٥٩٣٥٩



 :قاعده طرد

فعالی در مادون قرمز فعال نيست و بالعکس - در يک مولکول دارای مرکز تقارن، هيچ ارتعاش رامان

٣٦٠٣٦٠



 :رزونانس فرمی

 .هنگامی که دو تحريک ارتعاشی، حالتهايــی با تقارن يکسان ايجاد کنند، با يکديگر تبادل انجام می دهند

 

:اگر سه انتقال ارتعاشی به صورت زير با هم در ارتباط باشند - 

:حالت دو بار تحريک شده

:حالت يک بار تحريک شده

٣٦١٣٦١



برای مستقيم نمايشحاصلضرب که است يکسان وقتی حالت دو اين وiتقارن نمايشکاهشjمين نرمال، شيوه مين مين شيوه نرمال، نمايش کاهش jمين وiتقارن اين دو حالت وقتی يکسان است که نمايش حاصلضرب مستقيم برای

ن 
ٓ
.مين شيوه نرمال تشکيل يک پايه می دهد kپذيری باشد که برای ا

:ميزان تبادلات به صورت زير بيان می شود

٣٦٢٣٦٢



 :اثر رزونانس فرمی در شدت انتقالات

 .انتقالات نتهای فرعی يا ترکيبی اغلب دارای شدتی برابر با يک دهم انتقالات بنيادی هستند

 

νiحالت تحريک شده واقعی دارای نزديکـترين انرژی به  -  + νj:

به ژی ان ين نزديکت ای دا اقع يکشده تح :νحالت :νkحالت تحريک شده واقعی دارای نزديکـترين انرژی به - 

٣٦٣٣٦٣



:متناسب با انتگرال زير است ψijبه  ψ0انتقال از حالت اوليه اصلی 

́ :متناسب با انتگرال زير استψijبه حالت تحريک شده واقعیψ0انتقال از حالت اوليه اصلی

٣٦٤٣٦٤



٣٦٥٣٦٥



 :اثرات حالت جامد

٣٦٦٣٦٦



٣٦٧٣٦٧



:شيوه های متقارن و با تقارن معکوس به صورت بين مولکولی به شکل زير کوپل می شوند

٣٦٨٣٦٨



 

 
  

 

  

  

  

  

سایت مرجع دانشجوی پیام نور

 نمونه سوالات پیام نور : بیش از 110 هزار نمونه سوال همراه با پاسخنامه

تستی و تشریحی

 کتاب ، جزوه و خلاصه دروس

 برنامه امتحانات

 منابع و لیست دروس هر ترم

 دانلود کاملا رایگان بیش از 140 هزار فایل مختص دانشجویان پیام نور
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