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  : في نهاية هذا الفصل ستكون قادراً على
 هتزازيةཥྌمتصاص وحدوث أو غياب البنية الدقيقة اཥྌح أنماط شدة طيف ا྘཮ . 
   متصاص الموليཥྌوالصيغة البنيويةتحديد أقل طاقة انتقال لجزيء عضوي بسيط من معامل ا .  
  المسموحة اཤྌلكترونية  التحوཥྌت  لظهور  تؤدي  التي  المختلفة  اཥྌختيار  لقواعد  الفهم  إظهار 

  . والممنوعة
   تཥྌنتقاཥྍت لཥྌح التحو྘཮𝜋 → 𝜋∗     و𝑛 → 𝜋∗    قتران وتغييرཥྌستبدال واཥྌالناتجة عن عمليات ا

 . قطبية المذيب
  

  

اཤྌشعاع المرئي أو تبدأ جميع العمليات الضوئية والكيميائية الضوئية عن طريق امتصاص فوتون من  ،كما ذكرنا سابقاً 
 : الشكل العام التاليوفق  ، يعبر عنهاالذي يؤدي إلى تكوين حالة من اཤྌثارة اཤྌلكترونية ،فوق البنفسجي

𝑅 + ℎ𝑣 → 𝑅∗ 

 التفاعل بين الفوتون والمادة الممتصة: ليتحقق و

  تتطابق طاقة الفوتون الممتص، مع فرق الطاقة بين المداريات المشاركةيجب أن  (𝜓 → 𝜓∗).  

 متصاصཥྌولية والنهائية  ،تحدث أقوى عمليات اལྌعندما تشبه الوظائف الموجية ا  (𝜓)  و(𝜓∗)    بعضها البعض عن
 . فيما بينها تداخཥྍً كبيراً أي عندما تتداخل هذه المداريات ، قرب 

ཤྌثارة اཤྌلكترونية تشكل حالة ا  المترافقة معيجب التعرف على أهم الظواهر    قبل البدء بدراسة هذه اརྌليات ب཯ྫྷء من التفصيل،
  بشكلها العام. 
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 في نهاية هذا المحاྍྡة ستكون قادر على: 
  

 ثارة بناءاً على قيم هذه التعدديةد دية السبينية وكيفية تحديفهم التعدཤྌنوع حالة ا . 
  لكترونية.أهم أشكالཤྌثارة اཤྌحالة ا 
  حتماليةالتابع الموجي وأهم خصائصها وارتباطه بتحديدཥྌلكترون اཤྍالمكانية ل . 

  
  

  

. 1-IIPhenomena associated with an electronic excitation state  

اཤྌلكترونيةتَ ا྘྄ات السابقة،  كما وجدنا في المح  ، عند امتصاص الضوء نتيجة اكتساب طاقة الفوتون  نتج حالة اཤྌثارة 
إلى سوية طاقية أعلى تعتمد على طاقة الفوتون    ،التي تكون كافية لنقل اཤྌلكترون من سويتهِ الطاقية اལྌرضية المستقرة

 ا يلي: يمكن ايجازها وفق م  ،الممتص، هذه العملية غالباً ما يرافقها مجموعة من التغيرات الكيميائية أو الفيزيائية

التمثيل الضوئي في ،  مثل ت཮ཥྍྫྷ اལྌصباغ  كيميائية،إلى تغييرات    اཤྌثارة اཤྌلكترونية  تؤديفي بعض اལྌحيان، يمكن أن   .1
  أو حتى تحلل الجزيئات. ، اسمرار الب྘཯ة، النباتات 

ينتج عنه انبعاث   ཤྌلغاء تنشيط عدد من العمليات الفيزيائية، مما  الكترونياً في حاཥྌت أخرى، قد تتعرض الحالة المثارة   .2
  الحالة اལྌرضية اལྌصلية.  إعادة تشكلإلى حرارة، حيث يتم  أو تحويل الطاقة الزائدة، (التལྍلؤ) الضوء

مع جزيئات الحالة اལྌرضية، مما يؤدي إلى تفاعཥྍت نقل الطاقة أو   أيضاً   الكترونياً يمكن أن تتفاعل الحاཥྌت المثارة   .3
  ྘཮يطة استيفاء معايير معينة.  ،نقل اཤྌلكترون

 . 2-IISpin Multiplicity 

أي    ، (مثل الذرة أو الجزيء)  هي مفهوم في ميكانيك الكم، يستخدم لوصف حالة الدوران (السبين) اཤྌلكتروني في نظام كمي 
 وتُعطى بالعཥྍقة:  مع المجال المغناطي཭ྫྷ، الكلي أنها تصف عدد الحاཥྌت الممكنة للطاقة، بسبب تفاعل السبين

𝑆௠ = 2𝑆 + 1          (1 − 2) 

وفق العཥྍقة    يُعبر عنهُ ،  العدد الكمي للسبين الكلي للنظام، أي مجموع العزوم السبينية لཤྍلكترونات غير المقترنة  (𝑆)تمثل  
  التالية: 

𝑆 = ෍ 𝑚௦          (2 − 2) 

(1-2)

  الكترون واحد غير مقترن، فإن: إذا كان هناك 

𝑆 =
1

2
   →     𝑆௠ = 2𝑆 + 1 = 2  

  ، فإن:(↑↑)يمتلك كل منهما سبين موازي لརྍخر إذا كان هناك الكترونان غير مقترنان، 

𝑆 =
1

2
+

1

2
= 1   →     𝑆௠ = 2𝑆 + 1 = 3 
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مساوية لعدد حاཥྌت اسقاط   (𝑆௠)مدارية ضعيف (الذرات الخفيفة)، تكون التعددية السبينية    –في اལྌنظمة ذات تفاعل سبين  
اལྌنظمة ذات تفاعل سبين  (𝑀௦)السبين   الثقيلة)،    –، أما في  (الذرات  السبينية  مدارية قوي  التعددية  تحدد عدد    (𝑆௠)فإن 

ب྘཯ط أن ،  (𝐽)، في الزخم الزاوي الكلي  (𝑆)، والعزم السبيني  (𝐿)الزخم الزاوي المداري  مستويات الطاقة الناتجة عن تركيب  
𝐿)يكون  ≥ 𝑆).  

في الفراغ، بمعنى آخر، هو   (𝑍)على محور محدد، وعادةً ما يكون المحور    (𝑆)بأنه اཤྌسقاط الكمي للعزم السبيني    (𝑀௦)يُعرَّف  
ذرة أو جزيء) بالنسبة لمحور مرجعي، وتُحسب قيم    قياس اتجاه السبين الكلي للنظام (مثل اཤྌلكترونات غير المقترنة في

(𝑀௦)  :الممكنة وفق ما يلي  

𝑀௦ = −𝑆, −𝑆 + 1, … . . , 𝑆 − 1, 𝑆          (3 − 2)   

(2-2)

   في حالة الكترون واحد غير مقترن، يكون لدينا(𝑆 =
ଵ

ଶ
  : (𝑀௦)، وبالتالي تكون قيم  (

𝑀௦ =
1

2
  , −

1

2
 

𝑆௠(عدد الحاཥྌت):   ةالتعددية السبيني وتكون قيم  = 2𝑆 + 1 = 2 ቀ
ଵ

ଶ
  ቁ + 1 = 2 

   في حالة الكترونين غير مقترنين مع سبينات متوازية، يكون لدينا(𝑆 =   : (𝑀௦)، وبالتالي تكون قيم  (1

𝑀௦ = −1, 0  , +1 

𝑆௠(عدد الحاཥྌت):   ةوتكون قيم التعددية السبيني  = 2𝑆 + 1 = 2(1 ) + 1 = 3 

، تمثل حالة كمومية منفصلة للسبين ལྌ ،(𝑀௦)ن كل قيمة من  الممكنة  (𝑀௦)التعددية السبينية تساوي بالضبط عدد قيم    إن
  في وجود مجال مغناطي཭ྫྷ خارجي (تأثير زيمان).  

2𝑆)وفقاً لتأثير زيمان: ينقسم مستوى الطاقة إلى   + 1) ྫྷ཭مستوى فرعي، بسبب تفاعل السبين مع المجال المغناطي .  

الممكنة، والتي تحسب وفق ما   (𝐽)بقيم الزخم الزاوي الكلي  ،  يتحدد عدد المستويات شبه المتدهورة (انقسامات الطاقة)
  يلي: 

𝐽 = |𝐿 − 𝑆|, |𝐿 − 𝑆| + 1, … , 𝐿 + 𝑆          (3 − 2)   

سبين، ويعتبر عنهُ - ، عبر تفاعل مدارية(𝐽)والسبين    (𝐽)م الذي يجمع بين المدارية  بأنهُ الزخ  (𝐽)حيث يُعرف الزخم الزاوي الكلي  
  بـ: 

𝐽 = 𝐿 + 𝑆         (4 − 2) 

𝐿)إذا كان    الممكنة   (𝐽)نཥྍحظ أن عدد قيم   ≥ 𝑆)  ،  هو التعددية السبينية(𝑆௠)  لكن في حال كان ،(𝐿 < 𝑆)  عندما يكون عدد قيم ،
(𝐽)  الممكنة أقل من(𝑆௠).  

  ، على سبيل المثال:(𝑆)والسبين   (𝐿)، فهو يجمع بين المدارية  (𝑀௃)أما اسقاط الزخم الزاوي الكلي 

𝐽 =
3

2
       →          𝑀௃ = −

3

2
, −

1

2
, +

1

2
, +

3

2
  

(3-2)

  في حالة ذرة الهيدروجين في مجال مغناطي཭ྫྷ، يكون لدينا: 

𝑃(ℓمن أجل اཤྌلكترون في المدارية  = 𝑆)مع سبين  ، (1 =
ଵ

ଶ
) :  
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𝑆௠التعددية السبينية:   = 2𝑆 + 1 = 2 

  يمكن أن يكون:  )،2-3الزخم الزاوي الكلي (وفقاً للعཥྍقة 

𝐽 =
1

2
  ,

3

2
  

)والتي هي    (𝑀௦)نཥྍحظ أن قيمة التعددية السبينية هنا تساوي عدد حاཥྌت  
ଵ

ଶ
 , −

ଵ

ଶ
  ، وللمصادفة،   (𝐽)، لكنها ཥྌ تساوي عدد قيم  (

  .(2)تساوي أيضاً  في هذا المثال 

. 3-IIElectronical Excited States

  ، (اལྌرضية)  وتكون جميع اཤྌلكترونات مقترنة في الحالة اལྌساسية  ،من اཤྌلكترونات   عدداً زوجياً الجزيئات    معظمتمتلك  
  اཤྌلكترون اརྌخر يتحرك عكس اتجاه عقارب الساعة فإلكترون يتحرك باتجاه عقارب الساعة، بينما    ، بحيث تلغي بعضها البعض

وفق    في الحالة اལྌرضية  العدد الكمي للسبين الكلي للنظام  يمكننا حساب   وبالتالييتطابق مع مبدأ اཥྌستبعاد لباولي،  بما  
  ما يلي: 

𝑆 = ෍ 𝑚௦ =
1

2
−

1

2
= 0 

  قيمة التعددية السبينية للحالة اལྌرضية: وبالتالي، 

𝑆௠ = 2𝑆 + 1 = 2(0) + 1 = 1 

𝑆௠)بما أن القيمة   =   . (𝑆଴)  ، ويُشار إليها بـفالجزيء موجود في الحالة اལྌرضية اལྌحادية (المفردة)، (1

  السبين لཤྍلكترونات المشاركة في عملية اཥྌنتقال، مما يؤثر على: ترتيب   باختཥྍف  اཤྌلكترونية الحاصلة، تختلف حاཥྌت اཤྌثارة

 عمر الحالة المثارة. 

  ت الكيميائية الضوئيةنوعཥྍالممكنة التفاع. 

.1-3-IISinglet Excited State  

، أي أن جميع اཤྌلكترونات في المداريات بعكس اتجاه اཤྌلكترون في السوية اལྌرضية  ،اཤྌلكترون في السوية المثارةيكون  
وཥྌ تنقسم مستويات الطاقة  اཥྌقتران في الحالة اཤྌلكترونية الجزيئية،  يحافظ على عملية    بما،  (↓↑)  مزدوجة ومتقابلة السبين

ྫྷ཭لكترونية عندما يتعرض الجزيء إلى مجال مغناطيཤྌفي هذه الحالة ، حيث نجدا :  

𝑆 = ෍ 𝑚௦ =
1

2
−

1

2
= 0 

𝑆௠ = 2𝑆 + 1 = 2(0) + 1 = 1 

𝑆௠)  ةلقيمة التعددية السبيني ، نتيجةً  حالة إثارة أحاديةموجود في    مما يدل على أن الجزيء = ، ويمكن  (𝑆)ويُشار إليها بـ  ،  (1
، حسب كمية الطاقة الممتصة من  وأكثر  (𝑆ଷ)أو ثالثة  ،  (𝑆ଶ)ثانية    ،(𝑆ଵ)أن يتواجد اཤྌلكترون المثار في حالة إثارة أحادية أولى  

  : اديةترتيب سويات الطاقة المثارة للحالة اལྌح ، وبالتالي يكونقبل اཤྌشعاع الضوئي

𝐸ௌଵ < 𝐸ௌଶ < 𝐸ௌଷ 

تتميز حالة اཤྌثارة اལྌحادية بعمر قصير (نانو ثانية إلى فيمتو ثانية)، وبانتقاཥྌت ྘ཬيعة للحالة اལྌرضية (انبعاث الفلورة)، إضافة  
  ، ومن أهم تطبيقاتها الليزر العضوي (ليزر الصبغات).لكون هذا اཥྌنتقال مسموح سبينياً 

(4-2)

 ྘྅بواسطة ضوء أزرق، إلى انبعاث ضوء أخ ،(اء྘྅صبغة خ) عملية تدعى الفلورة. فيتؤدي إثارة جزيء فلورسيين  
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.2-3- IITriplet Excited State  

الكترونين ، أي  (↑↑)  لཤྍلكترون اརྌخر في الحالة اལྌرضية  نفس اتجاه الدوران  اཤྌلكترون المثار  يمتلك  عندما الحالة،تنشأ هذه  
  وهنا نجد:  ،على اཥྌقتران في الحالة اཤྌلكترونية الجزيئية  اཤྌلكترون المثار ، وبالتالي ཥྌ يحافظغير متقابلين في السبين

𝑆 = ෍ 𝑚௦ =
1

2
+

1

2
= 1 

𝑆௠ = 2𝑆 + 1 = 2(1) + 1 = 3 

𝑆௠)  الجزيء موجود في حالة إثارة ثཥྍثية  أي أن = يمكن أن يتواجد اཤྌلكترون المثار في حالة إثارة    كما،  (𝑇)، ويُشار إليها بـ  (3
حالة اཤྌثارة  حالة اཤྌثارة الثཥྍثية دائماً بطاقة أخفض من طاقة  وأكثر، حيث تتمتع    (𝑇ଷ)أو ثالثة  ،  (𝑇ଶ)ثانية    ،(𝑇ଵ)ثཥྍثية أولى  

  أي:  لصلة،ذات ا  اལྌحادية

𝐸
భ்

< 𝐸ௌభ
 

 التي تنص على:  قاعدة هوند يتما཮ྫ مع بما  

  بشكل عام يمكننا القول: 

𝐸𝑇1
< 𝐸𝑆1

< 𝐸𝑇2
< 𝐸𝑆2

< 𝐸𝑇3
< 𝐸𝑆3

 

…)  المثارة وبالتالي حسب كمية الطاقة التي يحملها الضوء، ممكن لཤྍلكترون أن يقفز إلى إحدى الحاཥྌت  . , 𝑆ଷ, 𝑆ଶ, 𝑆ଵ ).  

  حالة إثارة أحادية يقابلها حالة إثارة ثཥྍثية: كما أن كل 

𝑆ଵ → 𝑇ଵ, 𝑆ଶ → 𝑇ଶ, 𝑆ଷ → 𝑇ଷ, … .. 

اཤྌثارة اལྌحادية والثཥྍثية. تيوحال، في الحالة اལྌرضية لཤྍلكترون )اللف الذاتيالسبين (الفرق بين ، (2-1)الشكل  يوضح

اللف الذاتي للحالة اལྌرضية وحالتي اཤྌثارة اལྌحادية والثཥྍثية   :(2-1)الشكل  

يكون هناك ميل لཥྍحتفاظ بقيمة التعددية السبينية، حيث   ،(𝑆଴)عندما تحدث إثارة الكترونية لجزيء في حالته اལྌرضية  
𝑆଴)اཥྌنتقال    نقول عن → 𝑇ଵ)    نتقال   ،أن يحدث ، بمعنى أنه يمكن  سبينياً   محظور  انتقالبأنهཥྌمن ا ًཥྌولكن يبقى أقل احتما  

 (𝑆଴ → 𝑆ଵ) .ختيارཥྌل قواعد اཥྍحقاً من خཥྌ ُوهذا ما سنناقشه ،  

مر طويل (ميكرو ثانية إلى ثوان)، بسبب كونها محظورة سبينياً، أي ممنوعة من اཥྌنتقال المبا྘཮، تتميز حالة اཤྌثارة الثཥྍثية بع
  ، كما أنها تجعل التفاعཥྍت الكيميائية الضوئية بطيئة. (𝑆ଵ)  للوصول إليها من (𝐼𝑆𝐶)فهي تتطلب عبوراً بين اལྌنظمة 

  .(𝑇ଵ)ة انبعاث متأخر، بسبب طول عمر الحالة المثارة  تعتبر عملية الفسفرة في اལྌجسام الفضائي
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.3-3- IIDoublet Excited State  

عندما يكون هناك إلكترون لحالة اཤྌثارة، لكن    يخضع أحدها  مزدوجينوجدنا أنه لدينا الكترونين  ،  في الحالتين السابقتين
ويضفي طاقة   ،مغناطي཭ྫྷ  لمجاليعطي اتجاهين محتملين عندما يتعرض    فإنهالحرة،  كما في الجذور    (↑) واحد غير مزدوج

  ، ويكون: ، مما يؤدي لنشوء حالة إثارة الكترونية ثنائية (مزدوجة)للجملةمختلفة 

𝑆 = ෍ 𝑚௦ =
1

2
 

𝑆௠ = 2𝑆 + 1 = 2 ൬
1

2
൰ + 1 = 2 

𝑆௠)أي أن الجزيء موجود في حالة إثارة ثنائية   = بأنها نشطة كيميائياً،    تتصف هذه الحالة من اཤྌثارة،  (𝐷)، ويُشار إليها بـ  (2
بسبب وجود الكترون حر، كما أنها شائعة في تفاعཥྍت اལྌكسدة واཤྌرجاع الضوئية، ومن اལྌمثلة على هذه الحالة، جذر ثنائي  

    ، المستخدم في دراسة الجذور الحرة.(𝐷𝑃𝑃𝐻)ل  فينيل بيكريل هيدرازي

(5-2)

  .1𝑆 (1𝑆ଶ)  المداريةعلى إلكترونين متزاوجين في  ،الحالة اལྌرضية في (𝐻𝑒)  ذرة الهيليوم تحتوي

 كما هو موضح   ،اཥྌستبعاد لباولي، وذلك وفق مبدأ  الكوانتية  المداريات تحتل اཤྌلكترونات ذات الدوران المزدوج أقل نسبة من  
أحد    ترفعأن  عند تعرض الذرة إلى اشعاع ضوئي ذي طاقة كافية،    يمكن لཤྍثارة اཤྌلكترونية،  (2-1)الشكل   (𝑎)في المخطط  

المدار  في  الموجودة  أعلى  مداريات إلى    (1𝑆)ية  اཤྌلكترونات  طاقة  في    ،ذات  واحد  إلكترون  يوجد  ، (1𝑆)  المداريةبحيث 
   .(∗𝐻𝑒) مثارذرة من هيليوم  مما يؤدي لتكوين ،ذات طاقة أعلى  مداريات وإلكترون واحد في 

إثارة اལྌقل  الحالة  الهيليوم ذات  اལྌرضية)  يوجد في ذرة  حاཥྌت توزع اللف  من    اثنين  ،(أول سوية طاقية أعلى من السوية 
    :لཤྍلكترون الممكنةالذاتي 

 الكترونان يمتلكان لف ذاتي متعاكس:  .1

𝑆 = ෍ 𝑚௦ =
1

2
−

1

2
= 0 

  
𝑆௠ = 2(0) + 1 = 1 
  . (2-1)الشكل   (𝑏) الطاقي يشار إلى هذه الحالة بأنها حالة إثارة أحادية، ويعبر عنها وفق المخطط

 الكترونان يمتلكان لف ذاتي متوازي:  .2
 

𝑆 = ෍ 𝑚௦ =
1

2
+

1

2
= 1 

  
𝑆௠ = 2(1) + 1 = 3 

  . (2-1)الشكل  (𝑐)إثارة ثཥྍثية، ويعبر عنها وفق المخطط الطاقي  بأنها حالة   الحالةشار لهذه يُ 

𝑆଴)  اཥྌنتقال   فإنَّ ،  كما ذكرنا سابقاً   لཥྍحتفاظ بقيمة التعددية السبينية  وبما أن الميل يكون → 𝑆ଵ)   هو الذي سيحصل، أي الحالة
𝑆଴)تكون عبارة عن انتقال محظور  (2)، بينما الحالة التي تتطابق سبينياً مع الحالة اལྌرضية (1) → 𝑇ଵ).  

بطريقة تسهل علينا هذا   أهم الفروقات بين حاཥྌت اཤྌثارة اཤྌلكترونية الثཥྍث فحة التالية، في الص (2-1)الجدول نبين من خཥྍل 
  . المفهوم 
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 مقارنة بين حاཥྌت اཤྌثارة اཤྌلكترونية اལྌحادية، الثنائية، والثཥྍثية. :  (2-1)الجدول  

 (S₁) (T₁))1(D 

  (فردي)  ↑  (متوازية)  ↑↑ (متزاوجة)  ↓↑

 (Sₘ)1  3  2  

  يعتمد على الجذور   (μs–s) طويل (ns–μs) قصير

  تفاعཥྍت جذرية حرة   (ΔS ≠ 0)فسفرة   (ΔS = 0)فلورة 

 الكلوروفيل) –، (الفلورسين مجسات حيوية ضوئية
  –، (اལྌكسجين (PDT) عཥྍج ضوئي ديناميك

  )2NO  –(جذور حرة  تحفيز ضوئي للبوليمرات  الفسفور)

  

  تقليل التنافر اཤྌلكتروني بين السبينات المتوازية، فإن حالة اཤྌثارة الثཥྍثية تعتبر أكثر استقراراً من حالة اཤྌثارة اལྌحادية.  بسبب 

  من خཥྍل ما سبق، تنشأ حاཥྌت اཤྌثارة اཤྌلكترونية وفق ما يلي: 

𝑆଴)امتصاص الفوتون: يحدث انتقال الكتروني   .1 → 𝑆ଵ) ، حالة إثارة أحادية.  أي  

𝑆ଵ): (𝐼𝑆𝐶)ر بين اལྌنظمة  عبو .2 → 𝑇ଵ)  سبين.  –عبر اقتران مدارية 

 عن طريق نقل اཤྌلكترون أو الطاقة.  مع جزيئات أخرى، (𝐷)أو   (𝑇ଵ)تفاعل كيميائي: قد تتفاعل حاཥྌت اཤྌثارة   .3

بالنتيجة، كل حالة من حاཥྌت اཤྌثارة اཤྌلكترونية لها خصائصها المميزة، التي من خཥྍلها تتحدد طبيعة التفاعل الكيميائي الضوئي  
  ونتائجهِ، وهذا ما سيتضح ཥྌحقاً من خཥྍل دراسة قواعد اཥྌختيار. 

. 4-IIElectronically Excited Structures 

ྌالحا لجميع الجزيئات   التفاعཥྍت الضوئيةفي    ، تنشأ، عبارة عن بنية مؤقتة حرجة وعابرةཥ(𝑅∗)ت المثارة الكترونياً  إن 
إصدار طاقتها عبر أنواع مختلفة من التحوཥྌت    من خཥྍل  ،، لذلك تسعى للعودة إلى الحالة اལྌساسيةوالཥྍعضوية)  العضوية(

  اཤྌشعاعية أو الغير إشعاعية، والتي يمكن إيجازها وفق ما يلي:  

باسم التحوཥྌت الخالية    أيضاً تُعرف    : ཥྌ يرافقها اصدار أي اشعاعات،Non-radiative transitions  غير ا཭ྕشعاعية  ا཮ྕنتقا཮ྕت  .1
 ، وتتضمن: من اཤྌشعاع 

 التحويل الداخلي  Internal Conversion  )ICت عودة الجزيء المنشطཥྌتتضمن هذه التحو :(  (𝑅∗)    ت المثارةཥྌمن الحا
  اལྌدنى: اལྌعلى إلى الحاཥྌت المثارة 

𝑆ଷ → 𝑆ଶ    ,     𝑆ଶ → 𝑆ଵ 

𝑇ଷ → 𝑇ଶ    ,     𝑇ଶ → 𝑇ଵ 

في أقل  عملية التحويل الداخلي، وتحدث التصادمات الجزيئية شكل حرارة من خཥྍل علىطاقة الجزيء المنشط  حيث تتحرر
  ، وهذا الزمن يعتمد على طاقة الفجوة بين المستويات.(10ିଵଵsec) من

(6-2)

𝑁−)والتي تمثل حلقتين نفتالين ترتبطان ببعضهما برابطة آزو    ،(𝐶ଶ଴𝐻ଵସ𝑁ଶ)  في جزيئة أزينابثالين = 𝑁−)  ،    يكون التحول
𝑆ଶ)الداخلي   → 𝑆ଵ)   ع من التحول྘ཬأ(𝑆ଵ → 𝑆଴)   بسبب تقارب المستويات الطاقية لكل من(𝑆ଵ) و(𝑆ଶ).  

 نظمةལྌالعبور بين ا  Inter System Crossing  )ISC :(   ت دورانཥྌت عودة الجزيئات المنشطة من حاཥྌنتقاཥྌتتضمن هذه ا
 (تعددية سبينية مختلفة):  مختلفة

𝑆ଶ → 𝑇ଶ    ,     𝑆ଵ → 𝑇ଵ 
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احتماليتها بوجود عنا྘ྂ ثقيلة (مثل محظورة سبينياً   انتقاཥྌت   اཥྌنتقاཥྌت بمعدཥྌت بطيئة نسبياً، وهيتحدث هذه   ، وتزداد 
  اليود)، أو بوجود مجاཥྌت مغناطيسية. 

(7-2)

𝐼𝑆𝐶(𝑆ଵفي مركب البنز فينون، يحدث اཥྌنتقال  → 𝑇ଵ)     كسجين.يبكفاءة عالية بسبب تأثལྌر الكبريت أو ا  

الثཥྍثية  و  (𝑆ଵ)  المثارة اལྌحادية  الحاཥྌت الجزيئات المنشطة من    تتضمن عودة  :Radiative transitionsا཮ྕنتقا཮ྕت ا཭ྕشعاعية   .2
(𝑇ଵ)  ساسيةལྌإلى الحالة ا (رضيةལྌا)  (𝑆଴) ، شعاعات  مترافقةً معཤྌت: ، ويمكن أن نميز من انبعاث اཥྌنتقاཥྌهذه ا 

 الفلورة  Fluorescence  :حادية    تنتج عنལྌنتقال من الحالة المثارة اཥྌشعاع بسبب اཤྌانبعاث ا(𝑆ଵ)    رضية إلى الحالةལྌا  
(𝑆଴) : 

𝑆ଵ → 𝑆଴   

  .(10ିଵ଴sec)  مجال زمني من رتبة مسموح به ويحدث في انتقالوهو 

   الفسفرةPhosphorescence  :ثية    تنتج عنཥྍالث الحالة المثارة  اཥྌنتقال من  اཤྌشعاع بسبب  إلى الحالة    (𝑇ଵ)انبعاث 
 :(𝑆଴)  اལྌرضية

𝑇ଵ → 𝑆଴   

  بطيء ومحظور.  هذا اཥྌنتقاليعتبر 

قبل أن  بجزيء عادي (∗𝑅)  عندما يصطدم الجزيء المثار  يحدث هذا اཤྌخماد: Quenching of fluorescence الفلورة  إخماد .3
  اخماد الفلورة بطريقتين: يحدث و ،  تنتقل طاقة الجزيء المثار إلى الجزيء الذي يصطدم بهيتوهج بإصدار الفلورة، حيث  

 خماد الداخليཤྌا  Internal Quenching  خماد: يحدثཤྌثارة    هذا النوع من اཤྌحادية عندما يتغير الجزيء من حالة اལྌا 
(𝑅∗)ଵ ثيةཥྍثارة الثཤྌإلى حالة ا  (𝑅∗)ଷ .  

 خماد الخارجيཤྌا  External Quenching  الطاقة من الجزيء   تعمل على امتصاص  إضافة مادة خارجية  نتيجة: يحدث
 المثار.  

(8-2)

مد انبعاث الفلورة لديه عبر انتقال الطاقة إلى اليود.   (𝐼ି)إضافة شوارد اليود     إلى محلول الفوريسين، تُخَّ

وحتى نتمكن من مناقشة النموذج العام للتفاعل الكيميائي الضوئي ومراحلهِ المختلفة، ཥྌ بد من فهم واستيعاب البنى 
 جزيء ، وهذا يتطلب منا اཤྌحاطة بماهية بنية كل  (∗𝑅)  التفصيلية اཤྌلكترونية، اཥྌهتزازية، والسبينية للجزيء المثار الكترونياً 

التفاعل   مراحل  الكيميائية  ،  الضوئي في  للعملية  المرافقة  الطاقية  التحوཥྌت   ྘཭تف والتي  بها،  المتعلقة  الموجية  والتوابع 
  ، لذلك ཥྌ بد في البداية أن نوضح مفهوم التابع الموجي. الضوئية ومسار التفاعل المحتمل

. 5-II Wave Function 

الموجي   التابع  الموجييعتبر  للميكانيك  الكمي  الكوانتي)  اལྌساس  سلوك  (الميكانيك  تفسير  يمكن  خཥྍله  من  حيثُ   ،
,𝜓(𝑥|، وهو تابع احتمالي، حيث أن مربع مقدار التابع  (𝜓)، ويُرمز له عموماً بالرمز الجزيئات في التفاعཥྍت الكيميائية 𝑦, 𝑧)|ଶ 

  ي احتمال وجود اཤྌلكترون في نقطة معينة. يعط 

، وقد يتساءل البعض، أليس الميكانيك  التجريبيةتقديم تنبؤات دقيقة تتوافق مع القيم  تكمن أهمية ميكانيك الكم في  
  مع التجربة؟  أكثر الكཥྍسيكي يتفق
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تكون تقريبية وتفشل في وصف السلوك على المستوى  إن اཤྌثباتات التي يقدمها الميكانيك الكཥྍسيكي    ،في الحقيقة
يعود  الذري التجربة  اتفاقها الظاهري مع  أما  أن،  يمكن   لحقيقة   ཥྌ الذرات، بحيث  العادية تتكون من عدد كبير من  اལྌجسام 

  : المبادئ الفيزيائية إلى مجموعتين يمكن تقسيممཥྍحظة اཥྌنحراف عن السلوك المتوسط، وبالتالي 

  سيكيཥྍجسام الكبيرة). (مجموعة تحكم العالم الكལྌا  

 الذرات والجسيمات الدقيقة( مجموعة تحكم العالم الكمومي (  

فهو يعتمد على مجموعة واحدة من المبادئ الشاملة التي تنطبق على جميع المقاييس،  أما بالنسبة لميكانيك الكم،  
نتائجه تتطابق الكبير  لكن  النطاق  الكཥྍسيكي في  بين ميكانيك الكم والميكانيك    مع الميكانيك  الذي يربط  التوافق)،  (مبدأ 

الموجيالكཥྍسيكي بالتابع  التي تتمثل  بالكمية  الكم  يقدم  والذي من خཥྍلهُ ،  (𝜓)  ، وبالتالي فهو يهتم  ྘཮ح كامل   ميكانيك 
تعريف التابع  ويمكن    ،والཥྍعضوية)  العضوية(لمفاهيم البنية الجزيئية، الطاقات الجزيئية، والديناميكية الحركية للجزيئات  

  بأنه: الموجي 

 (|ψ|²) 

  معادلة ྘཮ودينغر التالية: حل  من انطཥྍقاً  (𝜓)يمكننا استنتاج قيمة التابع الموجي  

Ĥ𝜓 =  E𝜓          (5 − 2) 

(Ĥ)  :  على مصطلحات    العامل، حيث يحوي  (أو المؤثر الهاملتوني)  الهاملتوني  العاملمجموعة من العمليات الرياضية تدعى
عندما يتم تطبيقها    ،الكترون)  –(مثل جهد كولوم للنواة    الطاقة الحركية والكامنةالتي تتضمن  رياضية تنتج الطاقة الكلية للذرة  

  .(𝜓)  التابع الموجيعلى 

(E)  ،لكترونات وتمثل القيمة الذاتية للطاقة الكلية للنظام، والتي تشمل الطاقة الحركية  : طاقة النظامཤྍوالطاقة الكامنة    ،ل
  :يمكن أن تكونأي ، الناتجة عن تفاعཥྍتها مع النواة وبعضها البعض (في حالة الجزيئات)

  الطاقات الدورانية لཤྍلكترونات. ، أو الطاقات اཥྌهتزازية للذرات ، الطاقات اཤྌلكترونية للجزيء

يُطلق  ،  (E)المميز بقيمة عملية للطاقة    (𝜓)  التابع الموجيينتج عنه عدة حلول، كل حل يتضمن    (2-5)  حل المعادلة السابقةإن  
التابع الموجي    وبما أن،  في حالة الذرات "  الذرية  "المداريات أو  "،  الحاཥྌت الكمومية"على الحلول المحددة للتابع الموجي اسم  

تابع عن  ,𝑥)  إحداثيات   عبارة  𝑦, 𝑧)    ،بعادལྌا ثཥྍثي  فضاء  في  اཤྌلكترون  يحددلموقع  المدارية    فهو  عليها طاقة  يتحرك  التي 
  وفق الميكانيك الكوانتي في الكيمياء، نجد أنهُ:  ، وبالتالياཤྌلكترون

 . ذات طاقات منفصلة  ،ཥྌ يمكن للنظام أن يوجد إཥྌ في حاཥྌت كمومية محددة .1

 بها.   تابع موجي مرتبطتتوافق مع  ،تمتلك هذه الحاཥྌت طاقات كمية محددة .2

 تمثيل ريا྄ྫྷ للبنية الجزيئية بالكامل.  يعتبر التابع الموجي .3

(9-2)

  : المعادلة التاليةالتابع الهاملتوني لذرة الهيدروجين وفق  يُعطى

Ĥ = −(
ℏଶ

2𝑚
)∇ଶ −

𝑒ଶ

(4𝜋𝜖଴𝑟)
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)ثابت بཥྍنك المختزل    (ℏ)المؤثر الهاملتوني (الطاقة الكلية للنظام)،    (Ĥ)حيث:  
௛

ଶగ
كتلة اཤྌلكترون، كما    (𝑚)وتلفظ إتش بار،    (

  عامل ཥྌبཥྍس، ويعبر عنهُ في اཤྌحداثيات الكروية بـ:   (ଶ∇) سماحية الفراغ، (𝜖଴)  لدقة أعلى، (𝜇)يمكن استخدام الكتلة المختزلة 

∇ଶ=
1

𝑟ଶ

𝜕

𝜕𝑟
൬𝑟ଶ

𝜕

𝜕𝑟
൰ +

1

𝑟ଶ sin 𝜃

𝜕

𝜕𝜃
൬sin 𝜃

𝜕

𝜕𝜃
൰ +

1

𝑟ଶ sinଶ 𝜃

𝜕ଶ

𝜕∅ଶ
 

  المسافة بين اཤྌلكترون والنواة.  (𝑟)شحنة اཤྌلكترون،   (e)حيث:  

(−
ℏ

ଶ௠
∇ଶ)    لكترون، ويحسب التغير في دالة الموجةཤྍول في معادلة التابع الهاملتوني، يمثل الطاقة الحركية لལྌالحد ا :(𝜓) ،

  .(ଶ∇)مع المكان 

(−
௘మ

ସగఢబ௥
  . : الحد الثاني في المعادلة، ويمثل الطاقة الكامنة بسبب تجاذب كولوم بين اཤྌلكترون والنواة (

الهاملتوني في هذا المثال، هامة جداً ལྌنها تمثل أساس حل معادلة ྘཮ودينغر من أجل ذرة الهيدروجين، تعتبر معادلة التابع  
  والتي تعطي: 

 :مستويات الطاقة   ቀ𝐸௡ = −
ଵଷ.଺ ௘௏

௡మ ቁ 

 لكتروཤྍمثل  نالتوابع الموجية ل(𝜓ଵ௦).  

𝑛)فعند حل المعادلة ཤྌلكترون ذرة الهيدروجين في الحالة اལྌساسية   =   يكون: (1

𝜓ଵ௦(𝑟) =
1

ඥ𝜋𝑎଴
ଷ

𝑒ି௥/௔బ       ,   𝐸ଵ = −13.6 𝑒𝑉 

، وهو ثابت فيزيائي يمثل نصف قطر مدارية اཤྌلكترون في ذرة الهيدروجين في حالتهِ اལྌساسية  نصف قطر بور   (𝑎଴)حيث:  
الكيميائية)، ويعبر عنهُ  وفق نموذج بور، ويستخدم كوحدة طبيعية لقياس المسافات في اལྌنظمة الذرية (مثل أطوال الروابط  

  رياضياً وفق ما يلي: 

𝑎଴ =
4𝜋𝜖଴ℏଶ

𝑚௘𝑒ଶ
≈ 5.29 × 10ିଵଵ 𝑚(0.529𝐴°) 

  ྫྷ཭ودينغر لذرة الهيدروجين، يعطي أيضاً العزم الزاوي الكمي، والعدد المغناطي྘཮ إن حل معادلة(𝑚ℓ).  

جميع المعلومات المقاسة حول الجملة، إضافة   يشمل  (𝜓)  التابع الموجيمما سبق، ووفقاً لقوانين علم ميكانيك الكم، فإن  
، على  (𝑇ଵ)أو    (𝑆ଵ)، على سبيل المثال، يحتوي التابع الموجي للحالة المثارة  المنسجمة مع هذا العلم  (𝐸)إلى حساب الطاقة  

  اཤྌشعاعية أو غير اཤྌشعاعية.جميع المعلومات عن توزيع اཤྌلكترونات في تلك الحالة، مما يحدد احتمالية اཥྌنتقاཥྌت 

تكون الصيغة الرياضية للتابع الموجي معروفة بشكل دقيق، عندها لن نتمكن فقط من إحصاء وتحديد التمثيཥྍت   حين
اཤྌلكترونية والنووية للجزيء، وإنما سنتمكن أيضاً من إحصاء وتحديد القيم المتوسطة ལྌي خاصة مكتشفة مقاسة تجريبياً  

(P)لكتروني،    الطاقة،  ، مثلཤྌت، ......اعزم ثنائي القطب، الهندسة النووية الفراغية، الدوران اཥྌنتقاཥྌت اཥྌقة  حتماཥྍوفق الع ،
  التالية: 

P෡𝜓 = P𝜓          (6 − 2) 

(P෡)    ྫྷ྄التابع الموجيالذي يؤثر على  العامل الريا  (𝜓)    عطاء القيمة الخاصةཤྌ(𝑃)،    تجريبياً التي تعبر عن القيم المقاسة
  حسب الخاصة المدروسة، فعندما تكون الخاصة المقاسة تجريبياً هي الطاقة   عن العامل الريا྄ྫྷعبر  ويُ   ،السابقة  للمعادلة

  .(H෡) للطاقة، أو مؤثر الطاقة ويرمز له بـ على سبيل المثال، يدعى هذا العامل بالعامل الهاملتوني 

  جزيء   (𝑁)، أما في حالة مجموعة جزيئات، لنظام مكون من  إلى القياس الوحيد في التجربة لجزيء وحيد  ،(2-6)المعادلة  تشير  
، عبارة عن حاصل ྘྄ب التوابع الموجية الفردية لكل (Ψ)غير متفاعل (غاز مثالي)، يصبح التابع الموجي الكلي للمجموعة  

    جزيء، ويعطى وفق العཥྍقة التالية:
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Ψ(𝑟1, 𝑟2, … . , 𝑟𝑁) = ෑ 𝜓௜

𝑁

𝑖=1

(𝑟𝑖)         (7 − 2) 

𝜓௜(𝑟𝑖)  التابع الموجي للجزيء :(𝑖).  

(𝑟௜)   إحداثيات الجزيء :(𝑖).  

، يكون مساوياً لحاصل ྘྄ب التوابع الفردية فقط إذا كانت الجزيئات غير مترابطة (مثل غاز  (Ψ)إن التابع الموجي الكلي  
  التابع أكثر تعقيداً. خامل)، أما في اལྌنظمة المتفاعلة يصبح هذا 

.1- 5-IIProperties of Wave Function 

,𝜓 (𝑟بـ    ويُرمز لهُ ،  الديناميكية الكيميائية من منظور ميكانيك الكميلعب التابع الموجي دوراً محورياً في فهم   𝑡)  ، ُكونه
  .(𝑡) ، والزمن  (𝑟)  دالة رياضية تعتمد متجهة الموقع

  : تتمثل وفق ما يلي  بمجموعة خصائص مميزةيتمتع التابع الموجي 

يرتبط بتفسير بورن    (𝜓|ଶ |)بحد ذاتهِ، ཥྌ يحمل معنى فيزيائي مبا྘཮ قابل للقياس، لكن مربع مقداره   ،التابع الموجي  إن .1
 ، ووفقاً لهذا التفسير، فإن:اཥྌحتمالي، حيث يمثل كثافة احتمال وجود الجسيم في موقع معين

| 𝜓 (𝑟, 𝑡)|ଶ𝑑𝑉 

  .(𝑡)عند الزمن   (𝑟)، حول النقطة (𝑑𝑉)يعطي احتمال وجود الجسيم في عن྘ྃ الحجم  

  .كما أنهُ يمثل كثافة التيار اཥྌحتمالي في معادلة اཥྌستمرارية

,𝐴(𝑟حقيقي    يمكن كتابتها كمجموع جزء،  دالة مركبةعن  عبارة    التابع الموجييعتبر   .2 𝑡)  ،تخيلي  وجزء  𝑖𝐵(𝑟, 𝑡)  ، يعبر عنهُ  و
  وفق ما يلي: 

 𝜓(𝑟→, 𝑡) =   𝐴(𝑟→, 𝑡) + 𝑖𝐵(𝑟→, 𝑡)          (8 − 2) 

  . حقيقيتان دالتان A ،B :حيث 

  𝑖 :ورياضياً تُعرف بـ العدد التخيليالوحدة التخيلية (تُعرَّف أيضاً ب ،((𝑖ଶ =  −1).  

  يمكن التعبير عن المعادلة السابقة بشكل مخت྘ྃ وفق ما يلي: 

𝜓 =   𝐴 + 𝑖𝐵          (9 − 2) 

 . )اཤྌلكترونالجسيم المدروس (   دمستمراً، ويمتلك قيمة محددة في أي نقطة حيثما وجِ مع اཤྌشارة أن هذا التابع يجب أن يكون  

  وفق ما يلي:  يُعرف  (∗𝜓)لكل تابع موجي تابع مرافق لهُ  .3

𝜓∗ =   𝐴 − 𝑖𝐵          (10 − 2) 

 إن جداء التابع الموجي ومرافقهُ يُعطى وفق ما يلي:  .4

|𝜓|ଶ =   𝜓 × 𝜓∗ = ( 𝐴 + 𝑖𝐵)  × ( 𝐴 − 𝑖𝐵)    → 

|𝜓|ଶ = (𝐴)ଶ −  (𝑖𝐵)ଶ 

  نجد:   تعريف العدد التخيلي،وفق  (𝑖)بتعويض قيمة  

|𝜓|ଶ = 𝐴ଶ + 𝐵ଶ          (11 − 2) 
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  تصبح القيمة الناتجة حقيقية وغير سالبة، مما يسمح بتفسيرها فيزيائياً ككثافة احتمال،   ،𝜓|ଶ|بسبب اختفاء الجزء التخيلي في  
على عكس التابع الموجي الذي    ،المدروس في مكان معين عند زمن معين  الجسموجود  الكثافة اཥྌحتمالية ل يمثل    في حالتنا

    .، وإنما يعطي تصور عن بُنى تخيلية في فضاء ثཥྍثي اལྌبعادཥྌ يشير إلى أي مدلول فيزيائي

  إن مربع التابع الموجي يمتلك دائماً قيمة موجبة وحقيقية، وتسعى هذه القيمة للصفر عندما:  .5

𝑥 , 𝑦 , 𝑧 →  ±∞ 

توزع الكثافة اཤྌلكترونية  النواة، وهذا ما يف྘཭  كلما ابتعد عن    (𝑅ଶ)  جد اཤྌلكترونيتفق عملياً مع انخفاض احتمالية تواأي ما  
  . حول النواة وفق معطيات مربع الوظيفة الموجية

، مما يضمن أن احتمال وجود  (1)  على كل الفضاء يساوي  𝜓|ଶ|  أن تكاملأي    ،للتطبيع  ཥً التابع الموجي قابྍيجب أن يكون   .6
 ، ويعبر عنهُ رياضياً بال྘཯ط التالي: (%100)الجسيم في الكون المحددة هو 

න |𝜓|ଶ
ାஶ

ିஶ

dV = 1          (12 − 2) 

(dV)  حداثيات المستخدمة مثلཥྌالحجم في ا ྘ྃعن :(𝑑𝑥, 𝑑𝑦, 𝑑𝑧)  .حداثيات الديكارتيةཥྌفي ا  

  .(N)  جعل التابع الموجي قابل للتطبيع بتقسيمه على ثابت تطبيع يمكننا

  أهمية تطبيع التابع الموجي: 

  ت يساويཥྌحتماཥྌت: يضمن أن مجموع كل اཥྌحتماཥྌ(1)الحفاظ على ا . 

   :التوافق مع تفسير بورن اوبنهايمر|𝜓|ଶ  .تمثل كثافة احتمالية ذات معنى فيزيائي  

(10-2)

  لنفترض دالة موجية افتراضية في بعد واحد:  

𝜓(𝑥) = 𝑁. 𝑒ି
௫మ

ଶ  

  ثابت تطبيع يُحسب من ال྘཯ط:  (𝑁)حيث:  

න |𝜓(𝑥)|ଶ
ାஶ

ିஶ

d𝑥 = 1 

أو قاعدة محددة أو تحويله إلى   اً في المصطلحات العلمية لوصف عملية جعل ཮ྫྷء ما يتبع معيار “ تستخدم كلمة "تطبيع
محددة معروفة، مثل تحضير    لقيمة  ا، فمثཥྍ في الكيمياء، يشير تطبيع المحاليل إلى ضبط تركيزهصيغة موحدة أو قياسية

  ཥྌستخدامهِ في عمليات المعايرة.  (1M)محلول تركيزهُ 

  يلي: تحقيق ما   (𝜓)التابع الموجي من ناحية الخصائص الرياضية، يجب على  .7

  موقعوأحادي القيمة في أي نقطة (أي   مستمريجب أن يكون .( 

  يجب أن تكون(
ఋట

ఋ௫
,

ఋట

ఋ௬
,

ఋట

ఋ௭
  وأحادية القيمة في أي نقطة.  مستمرة (

 للتطبيع، أي أن ًཥྍومشتقاً (حتى المشتقة    يُشترط في التابع الموجي الفيزيائي أن يكون قاب ًཥྍللتكامل، متص ًཥྍمربعهُ قاب
 . الثانية)
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Key Concepts and Summary 

المحا྘྄ة   هذه  في  التطرقنا  ལྌهم  اྌ  ظواهربداية  اཤྌثارة  حالة  مع  تغيرات المترافقة  في  تتمثل  والتي  ཤلكترونية، 
مفهوم التعددية السبينية وارتباطها بالعدد الكمي  ا بالتعرف على  شيط، ثم قمناء عملية التنكيميائية أو فيزيائية تتمثل في الغ

  . ئية أو ثཥྍثيةنظام، وكيف أن قيمة هذه التعددية تحدد نوع حالة اཤྌثارة إن كانت أحادية أو ثناللسبين الكلي لل

أي اكما أوضحنا  اྌضاً أهم  بين حاཥྌت  المتعددة،  ཥྌختཥྍفات  المتوقعة،   اཥྌختཥྍفات وعཥྍقة هذه  ཥثارة  اཥྌنتقاཥྌت  بنوع 
اها ب཯ྫྷء  ق ناقشناལྌصلية عبر عدد طر  غير مستقرة، تعمل للعودة لحالتها   والتي من خཥྍلها نحصل على بنى مثارة الكترونياً 

  من اཤྌيجاز. 

بالتا  وثيقاً  ارتباطاً  ترتبط  المثارة  والبنى  اཤྌثارة  عملية  أن  الموجي،  وبما  وأهم تطرقنا  بع  الموجي  التابع  لمفهوم 
  . طبيع، والتي وجدنا أن من هذه الخصائص هو قابليتهِ للت خصائصهِ 

  

  "قراءة المحا྘྄ة ومعرفة أهم اལྌفكار التي وردت فيها وتطبيقاتها هذا موجز مدرس المقرر، اལྌهم منهُ هو موجزك عزيزي الطالب بعد "
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