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Abstract

The electronic distribution and energy levels of ) -C5H5)2Nbcl2 have been
studied theoretically using CN DO/1 semi empirical method.

The geometry optimization of the compound was obtained depending on the
hartree–fock equation for the unrestricted systems by using STO-3G basis sets .
The molecular orbital calculations and energy level diagrams appears that the unpaired
electron is in the unti bonding molecular orbital compounded out of 4dz ، 4dx - y

orbitals of niobium and  chlorine 3p ,3p orbitals.
الخلاصـــة:

طريقةباستعمالنظرياكلورايددايسايكلونبيومدايلمركبالالكترونيالتوزيعدراسةالبحثهذافيتم
CNDO/1التجريبيةشبه.

أساسيةكدوالSTO-3Gنوعمنبدوالالمقيدةغيرللانظمةفوك–هارتريمعادلاتعلىالاعتمادتم
وإيجادالذاتيةالقيمحسابتمكما.لههندسيةأمثليةافضلعلىوالحصولللمركبالذريةالمداراتلوصف

فيموضعهيأخذالمنفردالإلكترونانالبحثخلالمنتبين.الذاتيةالدوالتمثلالتيالذريةالمداراتمعاملات

4dz,،النبيومآيونمداراتمساهماتعلىاشتملوالذيالتماثللمجموعةالجزيئيالمدار

4d3,،الكلورومداراتp 3p.انتبيناخرىطرائقنتائجمعالنتائجمقارنةخلالومن
اجراءفيسريعةطريقةكونهاالمعدنيالمعقدلهذاالالكترونيالتوزيعوايجادحسابفيمناسبةالحاليةالطريقة

المعدنوآيونالكلورآيونلمداراتالمنفردالالكترونتعداديةفيالفاصلةانأيضاالنتائجتوضح.كماالحسابات
فيمساعدكعاملاستخدامهيمكنوالذيالكيميائيةالتفاعلاتتسريعفيمهمادورايلعبالمركبهذامنتجعل

إجراء عملية البلمرة.
Introduction Iالمقدمـــــة.

)الاولية(التامةالطرائقعلىوبالاعتمادمختلفةطرائقباستخداموالكيمياءالفيزياءفيالنظريةالحساباتإن
ab-initioالتجريبيةشبهوالطرائقsemi empiricalهذهوتعد.الاخيرةالسنواتفيالانتشارواسعةاصبحت

قدوالبرامجياتالحاسوبمجالفيالهائلالتطوركذلكالفيزيائية.وخصائصهاالمواددراسةفيجدامهمةالطرائق
منكبيرعددالنظريةناكالنتائجتلكعلىالحصولسرعةالىاضافةالحساباتنتائجفيالدقةزيادةفيكثيراساعد

Laref)قام،المثالسبيلعلى.التجريبيةشبهوالطرائقالتامةالطرائقاستخدمواالباحثين التركيببدراسة(2000,
Benzair)درسكما،التجريبيةشبهالطرائقباستعمالالجرمانيوملبلورةالحزمي and Aourag,2003)الخصائص

كما.الحساباتفيتامةطريقةكونهاالكثافةدالةطريقةباعتمادالخارصينلمركباتالكليةالطاقةوحسابالالكترونية
الجزيئيالميكانيكبينالترابطعلىتعتمدبطريقةمختلفةلبلوراتالالكترونيالتركييببدراسة(Jingzhi,2004)قام

Aboud)قام–فوك.كماهارتريتقريبعلىفيهااعتمدالتيالتامةوالطريقة الالكترونيالتوزيعبدراسة(2006,
الذريةللدوالالخطيالتركيبعلىمعتمداالتجريبيةشبهوالطريقةالتامةالطريقةباستعمالMnO2cl2للمركب

LCAO-MO،قامكما(H.M.Abduljalil,2009)طريقةباستعمالوجماعتهCNDOالالكترونيالتوزيعبإيجاد
.ReOcl4المركبطاقاتوحساب
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مجلة كلية التربية /بابل

شبهCNDO/1طريقةباستخدامكلورايددايسايكلونبيومدايلمركبالالكترونيالتوزيعايجادتمالبحثهذافي
طبقالهالالكترونيالتوزيعخلالمننظرياالمركبتصنيفهوالدراسةهذهإجراءمنالرئيسيالهدفان.التجريبية

الى نظرية الزمر باستخدام التركيب الخطي للدوال الذرية كونه نموذجا للعوامل المساعدة من نوع زكلر – ناتا.
II.النظريـــةTheory

Hartreeفوك–هارترينظرية - Fock Theory
(X1,X2,……..Xn)سليترمحددةبدلالةالموجبةالدالةتمثيليتم،HFفوك–هارترينظريةفي

Xi}البرم{دوالمجموعةمنNمنوالناتجة (x)،حيثXالموقعمنكلتمثلrوالبرمWللإلكترون

.للاسفلالبرموجزءللأعلىالبرمجزءيمثلاحدهما،البرممننوعينتملكانيمكنبرمدالة.كل

:التواليعلى،و(rبالدالتين)توصفاتواللتان
and parrinello,1985,sherrill,2000) (Car.كالتاليتكتبانيمكنالبرمدوالفانلذلك-:

(r) (w)+ ………….(1)
المفيدةغيروالانظمةrestricted(RHF)المفيدةللانظمةفوك–هارتريطريقةفي

(UHF)unrestrictedطريقةففي.اونوعمنامابرمدالةكلتكون(UHF)الدوالمجموعتيتكون
molecularالجزيئية orbitalsالمعاملاتمنمجموعتينبدلالةمعرفةتكون:

ياتيوكما :- C Mi, C Mi

= C , = C ……..(2)

،Cو{R}{[جزيئيلنظامالالكترونيةالطاقةتعرف [ {C E
(Field,1991)التالية:بالعلاقة

E = < xi\- V (r , R )\xi >+ [xi xj\xi xj>- <xixj \
xixj>]…………….(3)

:-وانالنوىبينالبعديمثلRIحيث

V (r R ) =
.RIالنوىوجزءriالالكترونيالجزءمنلكل
Born-Oppenheimerاوبنهايمربورن-تقريبفي approximation

(1992(Field,1991,Hartke and carterكتلةانبسبالنوىحركةعندالالكتروناتحركةفصل,يتم
النوى اكبر بكثير من كتلة الالكترونات ,لذك تعتبر حركة النوى في مجال سطح الطاقة الكامنة والتي تعطى

بالعلاقة :

Semimpiripcalالتجريبيةشبهالطرائق Methods
تستند هذه الطرائق بصورة رئيسية على طريقة المدارالجزيئي،حيث كل مدار جزيئي هو عبارة عن تركيب حطي

overlapالتداخلتكاملومنهاالتكاملاتبعضاهمالعلىالتجريبيةشبهالطرائقتقومالذرية.للمدارات
integradشبهالحساباتان،نجدالتامةبالطرائقالتجريبيةشبهالطرائقمقارنةعندالحسابات.تسريعلغرض
،يتمالتجريبيةشبهZDOالصغرىالتفاضليالتداخلطريقةفيk(فمثلاThie)التامةمنبكثيراسرعالتجريبية
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التفاضليللتداخلالتامالاهمالطريقةباستعمال(2Nbc12(C5H5)–لمركبالالكترونيالتركيب

(.Kollmar,1997مختلفتين)ذريتيندالتينأيبينexchangeالتبادلاوrepulsionالتنافرتكاملاتاهمال
selfذاتياالمتوافقالمجالطريقةعلىبالاعتماد consistent field(SCFياخذ،)الذاتيةالقيمةمسالةحل

الصيغة التالية:
F C=SCE………………………..(5)

مصفوفةهيEالتوالي.وانعلىوالتداخلeigenvectorالذاتي،المتجهفوكمصفوفاتالىتشيرF،C،Sحيث
طاقات المدارات.

ان تعامد الدوال الاساسية التي تصف النظام قيد الدراسة يؤدي للحصول على مسالة القيمة الذاتية القياسية التالية:
Fλ Cλ= Cλ E ………………(6)

حيث هو مقدار ينتج من تعامد الدوال الاساسية.
التاليةالصيغةتاخذالتجريبيةشبهالطرائقباعتمادالذاتيةالقيمةمسالةفانالطريقةوبنفس :

F C = C E…………………(7)
الأسسنفسعلىيعتمدالتقريبهذاأنوحيثالثنائية،للذراتالتفاضليالتداخلإهمالتقريبهوNDDOحيث
Completeالتفاضليللتداخلالتامالإهمالعليهايعتمدالتي neglect of differential overlap (CNDO)

(Kolb and Thiel , .الحساباتإجراءفيCNDOطريقةهذابحثنافياعتمدنافقد(1993
التالية:-الصيغةFفوكمصفوفةعناصرتأخذ

F =H - 5 ( , ) …(8)

هيPوHوان.بالمعاملاتاليهاالمشارA،BالذراتالىتشيرA،Bحيث
التاليةالصيغةتاخذوالتي،التواليعلىالكثافةومصفوفةالواحدالإلكترونهاملتونمصفوفةعناصر

(Weber,1996):

H = (- - ) dv ………………………(9)

P =2 C C …………………..(10)
twoالالكترونيةتكاملوانه – electron integralالتالية:-الصيغةيأخذ

) / )= (1) (1) (2) (2)dv1dv2 …………….(11)

IIIوالنتائج.الحساباتcalculations and result
optimizationهندسيهامثلهافضلعلىالحصولجداالضروريمنيكونالحسابلتباجراءالبدءقبل
geometryالذراتمعالقوىتحسباذالمركبطاقةقيمهاوطاعلىالحصوليتمحيثالدراسةقيدللمركب

من خلال ايجاد انحدار الطاقة نسبه الى مواقع واحداثيات تلك الذرات.
(w.weber,2000)برامجفيالحالهوكماالكميالميكانيكبتقريباتالخاصهالبرامجياتفي
Gaussianوالتيالديكارتيةالاحداثياتمصفوفهعلىالحصولخلالمنهندسيةامثليةافضلالىالتوصليتم

وهي:هندسيهمعاملاتثلاثباستخدامالذراتمواقعخلالهامنيتمددz-matrixتسمى
r(I,j)ذرتينايبينيهrالصرهطول-1
j-kالواصلوالخطi-jاللذرتيالواصلالخطبينjذرةعندθالاصرهزاويه-2 ,θ(I,j,k)
j-kمستويينبينالناتجةφالزاويه-3 Iوφ(I,j,k,l) j-k l
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مجلة كلية التربية /بابل

alchemyبرنامجباستعمالعليهاالحصولتمالدراسةقيدللمركبالهندسيةالامثليةان يصلبتكرار2000
للدوالالخطيالتركيبباستعمالUHFمقيدغيرلنظامالتفاضليللتداخلالتامالاهماللطريقةمره50الى

slater-typeسليتردوالنوعمنالذرية orbitals (STO-3G)اساسيهكدوال.

2Nbcl2(п-C5H5)للمركبالهندسيةالامثليةيبين(1)الشكل

للمركبالديكارتيالإحداثياتنظام(2)رقمشكل
يمكن وصف المدارات الجزيئية بدلالة المدارات الذرية وكما ياتي:-

.4d،5S،5PوهيNbالمعدنايونمدارات-1
.pنوعمنوهيclالكلورايونمدارات-2
التركيب الخطي لمدارات الحلقات الخماسية وهي :--3

Cp1= + + + + )=c p

Cp2= +cos ( + )+cos ( + )}

Cp3= sin ( - )+ sin ( - )}

Cp4= + cos ( + )+cos ( + )}

Cp5= sin ( - )+ sin ( - )}

Nbclالمركبولكون C5H5)-(تماثلالىطبقاتصنيفهيمكنلذلكالمعدنيةالمعقداتاحدهو

وكالتالي(2)بالجدولالتصنيفهذاحسبترتيبهايمكناعلاهالمذكورةالمداراتفانوعليهCالمجموعة

(2)رقمجدول
المدارات الذرية للمركب حسب مجموعة التماثل
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التفاضليللتداخلالتامالاهمالطريقةباستعمال(2Nbc12(C5H5)–لمركبالالكترونيالتركيب

A2 symmetry A1 symmetry Class
4dxy 5s, 5pz, 4dx

2 – y2 , dz
2 مدارات أيون المعدن

مدارات أيون الكلور

مدارات الحلقات
الخماسية

B2 symmetry B1 symmetry Class
4dyz , 5py 4dxz , 5px مدارات أيون المعدن

مدارات أيون الكلور

مدارات الحلقات
الخماسية

التامالاهمالطريقةباستعمالالدراسةقيدللمركبالجزيئيةالمداراتفيالالكترونيالتوزيعحساباتنتائجان
(3)رقمالجدولفيموضحةالتجريبيةشبهCNDO/1التفاضليللتداخل
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(3)رقمجدول
التوزيع الالكتروني للمركب بالطريقة الحالية

A1 symmetry
رقم

المدار
الطاقة
E(ev)

معاملات المدار الذري
5s 5pz dz

2 pz px cp0 cp1 cp2

1 -50.10 0.009 0.201 -0.27
5 0.220 0.010 0.110 0.007 0.000 0001

2 -48.50 0.101 0.095 -0.30
5 0.090 0.701 0.008 -0.102 0.050 0.000

4 -23.80 -0.20
5

-0.10
1 0.435 0.205 0.009 -0.09

5 0.201 0.000 0.007

7 -20.82 0.220 0.095 -0.37
5 0.201 0.077 -0.09

5 0.009 0.00 0.007

11 -17.60 -0.20
0

-0.20
7

-0.41
0 0.200 0.101 0.089 0.078 0.205 0.000

18* -11.81 0.081 -0.07
5 0.778 0.395 0.201 0.070 0.001 0.077 -0.00

1

22 -8.48 0.101 -0.20
1

-0.51
5 0.301 0.101 0.091 -0.020 0.009 0.000

24 0.25 0.255 0.201 0.717 0.415 -0.201 0.213 -0.091 0.101 -0.00
2

25 1.12 -0.31
0

-0.07
1

-0.66
0 -0.310 0.101 0.085 0.0901 -0.01

0 0.007

A2 symmetry
رقم

المدار
الطاقة
E(ev)

معاملات المدار الذري
dxy py cp1 Cp2

3 -23.62 0.355 -0.805 0.000 -0.005
8 -20.01 0.575 -0.332 0.275 0.001
14 -14.80 0.689 0.105 -0.205 0.000
15 -14.48 0.578 -0.210 0.275 0.005

B1 symmetry
رقم

المدار
الطاقة
E(ev)

الذريالمدارمعاملات
5pz dz pz px cp1 cp2

5 -24.01 0.099 -0.106 -0.110 0.435 0.000 -0.001
6 -20.90 -0.031 0.201 0.0802 -0.309 -0.000 0.002
9 -18.30 -0.037 -0.311 0.077 -0.062 -0.605 0.000
12 -18.88 -0.075 -0.415 0.055 0.081 0.402 0.101
17 -12.32 -0.442 0.091 0.300 -0.020 0.201 0.416
20 -9.78 0.795 0.090 -0.220 0.101 0.110 0.105

B2 symmetry
رقم

المدار
الطاقة
E(ev)

معاملات المدار الذري

5py dyz py cp0 cp1 cp2

10 -18.02 -0.075 -0.305 -0.411 -0.001 0.000 0.006
20



التفاضليللتداخلالتامالاهمالطريقةباستعمال(2Nbc12(C5H5)–لمركبالالكترونيالتركيب

13 -16.42 0.066 0.251 0.501 0.201 0.000 0.001
16 -13.98 -0.098 -0.101 0.302 0.121 -0.401 0.000
19 -12.25 -0.120 0.605 0.201 0.080 0.120 0.005
21 -10.02 -0.436 0.102 -0.105 -0.335 0.305 -0.010
23 -8.10 -0.162 0.089 0.501 -0.101 0.060 0.405

.الذريةللمداراتالخطيالتركيبباعتمادCالذريالمدارومعاملاتالطاقةمستوياتالنتائجتمثلحيث
electronالمنفردالالكتروناننجدالنتائجخلالمن unpairedالمترابطالغيرالمدارفيموقعهيأخذ

.التماثليةبالمجموعة(18)الجزيئي

Nbclللمركب{الطاقةلمستوياتمخططيمثل(3)الشكل C5H5)-(طريقة}باستعمالCNDO
شبه التجريبية .
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evالطاقة

(3)شكل
مخطط مستويات الطاقة للمركب قيد الراسة بطريفة الاهمال التام للتداخل التفاضلي

eigenالذاتيةالقيمللنتائجمقارنهيوضح(4)الجدول valuesالقيممعالبحثهذافيالمستعملةبالطريقة
-abالتامةالطرائقباستعمالالمركبلنفسالذاتية initioوطريقةZINDO/Sالتجريبيةشبه.

(4)رقمجدول
المدارات الجزيئية والقيم الذاتية للمركب

رقم الدار
الدراسة الحاليةالجزيئي

ab-initioطريقة
Aboud H.I,2004

ZINDOطريقة
Aboud H.I,2004

1-50.10-17.35-60.20
2-48.50-15.62-58.65
3-23.62-14.60-35.75
4-23.80-13.45-34.02
5-24.01-12.98-33.70
6-20.90-12.35-31.35
7-20.82-11.60-30.87
8-20.01-11.05-30.10
9-18.30-10.87-28.45
10-18.02-10.55-28.15
11-17.60-9.92-27.75
12-18.88-9.75-27.10
13-16.42-9.47-26.65
14-14.80-8.96-24.92
15-14.48-9.10-24.60
16-13.98-8.92-24.35
17-12.32-7.60-22.45
18-11.81-6.76-21.90
19-12.25-6.02-21.02
20-9.78-5.75-20.12
21-10.02-5.22-19.55
22-8.48-4.55-18.60
23-8.10-3.05-18.02
240.251.052.85
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التفاضليللتداخلالتامالاهمالطريقةباستعمال(2Nbc12(C5H5)–لمركبالالكترونيالتركيب

251.122.344.95
IVوالاستنتاجات.المناقشة
الإلكترونأننجدالتجريبيةشبهCNDO/1طريقةباستعمالعليهاالحصولتمالتيالنتائجخلالمن

مساهمةاكبروان،التماثليةالمجموعةمنالمترابطغير(18)الجزيئيالمدارفيموقعهيأخذالمنفرد
y-وdzالمداراتهيالجزيئيالمدارفيالذريةللمدارات dxالمعدنمنNbالإلكتروناننجد.كما

المنفرد لاياخذ له موضع على المدارات الذرية للحلقة الخماسية .
منكلومداراتللمعدنالذريةالمداراتبينالمنفردالإلكترونتعداديةفيفاصلةهناكأنالنتائجتوضح

استعمالهايمكنوبالتاليفعالةمعقداتالمركباتمنالنوعهذامنيجعلمماالخماسيةوالحلقاتالكلورايون
منلكثيرالبلمرهعمليةتسريعفياستعمالهيمكنحيث،الكيميائيةالتفاعلاتإجراءفيمساعدةكعوامل

المدارفيالذريةللمداراتالمساهماتتلكإننجدالذريالمدارمعاملاتنتائجخلالمنالبنائيةالوحدات
Ci=1)بورنعلاقةتحققانهاحيثفيزيائيامقبولةنتائجتعطيالجزئي

2 Σ = 2 / ψ / Σ)لمعاملات
about)المصدرمعألحاليهللدراسةالذاتيةالقيمنتائجمقارنةخلالمنيتبينجزيئيمداركل H,I 2004)
قائمهكونهاألمستعملهالطريقةإلىيعزىإنيمكنالذيالاختلافبعضهنالكإنإلاجيدتقاربهنالكإن

طريقتعتبرهذهدراستنافيألمستعملهالطريقةفانوعموماإلكترونينبينالتداخلتعاملاتاهمالعلى
مناسبة للحصول على التوزيع الالكتروني لهذه الأنواع من المعقدات المعدنية.
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