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  فصل اول
  ديباچه

  مكانيك كوانتومي 1-1
  

قرن هفدهم، ايزاك نيوتن قوانين حركت اجسام ماكروسكوپي را تحت عنوان   در اواخر

آزمايشات انجام شده در اواخر قرن نوزدهم و اوايل قرن بيستم . مكانيك كلاسيك كشف كرد

تابش جسم . باشدنشان دادند مكانيك كلاسيك قادر به توجيه رفتار ذرات ميكروسكوپي نمي

- ي آنها از جمله پديدهها و خاصيت دوگانهمپون، پراش الكترونسياه، اثر فتو الكتريك و اثر كا

رفتار اين ذرات بسيار كوچك مانند . هايي بودند كه مرزي نو در دانش فيزيك به وجود آوردند

ها توسط مجموعه قوانيني تحت عنوان مكانيك كوانتومي ها و ملكولي اتمها، هستهالكترون

انيك كوانتومي قوانين حاكم بر رفتار ذرات ميكروسكوپي عبارت ديگر مك به. شودتوصيف مي

  . بردباشد و شيمي كوانتومي، اين مكانيك كوانتوم را در علم شيمي به كار ميمي

ها، تعيين تجربي خواص دانان در مواردي از قبيل خواص ترموديناميكي گازفيزيكشيمي

ي هاي چرخش دروني، محاسبهدهاي دوقطبي، سملكولي مانند طول و زواياي پيوندي، ممان

. كننداز شيمي كوانتومي استفاده مي... هاي شيميايي وهاي گذار در واكنشخواص حالت

، اروين 1مكانيك كوانتومي در اوايل قرن بيستم توسط دانشمنداني همچون ورنر هايزنبرگ

  .گذاري شدپايه 3و پلانك 2شرودينگر

ي غير نسبيتي كه براي توصيف حالت يك ذره به ترين معادلهدر مكانيك كوانتومي، اصلي

اين . توسط شرودينگر مطرح شد 1926باشد كه در سال ي شرودينگر ميرود، معادلهكار مي

ي برابري بر پس از آن هايزنبرگ نيز معادله. معادله بر مبناي معادلات ديفرانسيل جزئي بود

 4كانيك كوانتومي با تعدادي پذيرهم. اساس عملگرهاي خطي و عملگرهاي جابجايي ارائه داد

                                                 
1 Werner Heisenberg 
2 Erwin Shrödinger 
3 Plank 
4Postulate 
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فيزيك از هاي علم شيميهاي صفر، اول، دوم و سوم ترموديناميك پايهقانون. شودمعرفي مي

  .اندهاي كوانتومي هنوز به صورت قانون در نيامدهديدگاه ماكروسكوپي هستند ولي پذيره

  :ي اولپذيره
شود، بيان مي Ψا تابعي به شكل ب tي ذره در لحظه nحالت يك سيستم ديناميكي شامل 

- و زمان بيان مي) مختصات(اين تابع بر حسب متغيرهاي مكان . گويندكه به آن تابع حالت مي

  .شود

  :ي دومپذيره
Ψ*Ψ ي متناسب است با چگالي احتمال يافتن ذره يا سيستم در لحظهt در قسمتي از فضا.  

  :ي سومپذيره
 عملگروجود دارد كه از خواص رياضي آن  عملگر يكبراي هر متغير ديناميكي در سيستم، 

௫ܲبه عنوان مثال اگر . توان به خواص فيزيكي آن پي بردمي ൌ -، اندازه حركت خطي ذره௫ݒ݉

باشد، اين يك متغير ديناميكي است ولي در مكانيك كوانتوم به  xدر امتداد  mاي به جرم 

  .ماندشود، بدون تغيير مينشان داده مي zو  yو  xصورت يك اپراتور مكان كه با 

  

ܧ ൌ ௉మ

ଶ௠
																																																																																																																				ሺ1.1ሻ    

෠ܲ௫ ൌ െ݅ħ
߲
ݔ߲
																																																																																																											ሺ2.1ሻ 

ܧ ൌ
ሺܲଶ௫ ൅ ܲଶ௬ ൅ ܲଶ௭ሻ

2݉
																																																																																			ሺ3.1ሻ 

Ĥ ൌ
െ԰2

2݉
ቂ
߲2

2ݔ߲
൅

߲2

2ݕ߲
൅

߲2

2ݖ߲
ቃ ൅ ܸሺݔ, ,ݕ ሻݖ ൌ

െћ

2݉
2ߘ ൅ ܸሺݔ, ,ݕ   ሺ4.1ሻ																	ሻݖ

به صورت زير نوشته  Zازاينرو هاميلتوني براي سيستم شامل يك الكترون و يك هسته با بار 

  :شودمي

Ĥ ൌ
െ݄2

2݉ߨ8
2ߘ െ

݁ˊ2ܼ

ݎ
																																																																																					 ሺ5.1ሻ 

عملگر لاپلاسي است كه به  ଶ׏ثابت پلانك و  hبه ترتيب جرم و بار الكترون،  eو  mكه 

  :شودصورت زير  تعريف مي

ଶߘ ൌ ቆ
߲ଶ

ଶݔ߲
൅

߲ଶ

ଶݕ߲
൅
߲ଶ

ଶݖ߲
ቇ																																																																														ሺ6.1ሻ 
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بر اساس واحد اتمي كه جرم الكترون را به عنوان واحد جرم، بار پروتون را به عنوان واحد 

ћبار،  ൌ ୦

ଶл
را واحد انرژي در  2را واحد طول و هارتري   1اي، بوهررا واحد اندازه حركت زاويه 

  :ي زير نوشتتوان به شكل سادهرا مي ي شرودينگرمعادله. ]1[گيرد نظر مي

൬െ
1
2
ଶߘ െ

ݖ
ݎ
൰ߖሺݎሻ ൌ  ሺ7.1ሻ																																																																								ሻݎሺߖܧ

-اي مانند اتم هيدروژن و يا يونهمانطور كه ذكر كرديم اين معادله فقط براي سيستم دو ذره

ها به هاي چند الكتروني و ملكولعملگر هاميلتوني براي اتم. صادق است  3مانند هاي هيدروژن

  :شودصورت زير تعريف مي

Ĥ ൌ െ෍
݅ߘ
2

2݉݅

ݏ݈݁ܿ݅ݐݎܽ݌

݅
൅෍ ෍

݆ݍ݅ݍ
݆݅ݎ

ݏ݈݁ܿ݅ݐݎܽ݌

݅൏݆
																																														 ሺ8.1ሻ 

 .باشدهاي پتانسيل ميي دوم انرژيهاي جنبشي ذرات و جملهي اول مربوط به انرژيجمله

 باشدمي jو  iي ي ميان ذرهفاصله 	௜௝ݎو  jي بار ذره ௝ݍ،  iي بار ذره ௜ݍ

  :ي چهارمپذيره
) يا يك متغير ديناميكي از سيستم(براي يك خاصيت فيزيكي از سيستم  عملگريك  αොاگر 

αොΨي بيانگر حالت آن سيستم، در صورتيكه رابطه Ψباشد و  ൌ aΨ برقرار باشد تمام اندازه-

گيرد همواره يك جواب صورت مي αهايي كه روي سيستم براي تعيين مقدار متعلق به گيري

 .  aدقيق خواهد داشت كه برابر است با 

  :ي پنجمپذيره
αොΨيك عملگر متعلق به يك خاصيت فيزيكي از سيستم باشد و  αاگر  ൌ aΨ  نيز برقرار

هاي روي اين سيستم كه براي تعيين مقدار آن خاصيت فيزيكي انجام گيرينباشد تمام اندازه

دست خواهد ها بهگيريهاي مختلف در اندازهشود همواره يك جواب نخواهد داشت و جوابمي

شود بنابراين عدم قطعيت وجود ها جواب دقيق حاصل نميگيريبه عبارت ديگر در اندازه. آمد

بدين ترتيب بايد مقدار متوسطي براي آن خاصيت فيزيكي تعيين شود كه اين مقدار . دارد

  :دست آوردي زير بهتوان توسط رابطهمتوسط را مي

                                                 
1 Bohr  
2 Hartree  
3 Hydrogen-Like  
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൏ ߙ ൐ൌ
ۜ௔௟௟	௦௣௔௖௘ ߬݀ߖොߙ∗ߖ

ۜ௔௟௟	௦௣௔௖௘ ߬݀ߖ∗ߖ
																																																																											ሺ9.1ሻ 

  

. دهدرا با زمان نشان مي Ψي وابسته به زمان شرودينگر درواقع چگونگي تغييرات معادله

ي معادلهتر، تحت عنوان ي شرودينگر به شكل سادههاي مستقل از زمان معادلهبراي سيستم

شود كه روي اين معادله محدود به مواردي مي. رودمستقل از زمان شرودينگر به كار مي

تنها به  Vبنابراين براي آن انرژي پتانسيل . سيستم نيروي خارجي وابسته به زمان اعمال نگردد

x شودبستگي دارد و به صورت زير نوشته مي:  

Ĥሺݎሻߖሺݎሻ ൌ ൫ ෠ܶ ൅ ෠ܸ൯ߖሺݎሻ ൌ  ሺ10.1ሻ																																																																					ሻݎሺߖܧ

هاي انرژي عملگر هاميلتوني كه برابر مجموع عملگر Ĥبردار مكان الكترون،   rكه در آن 

نيز تابع موج  Ψانرژي كل سيستم و E. دهدباشد را نشان ميمي V෡و انرژي پتانسيل  T෡جنبشي 

  .سيستم است

دهد اما قع تابع موج تمام اطلاعات مورد نياز در مورد يك سيستم كوانتومي را ميدر وا

را به صورت دقيق تعيين كرد زيرا براي تعيين دقيق آن با دو مشكل  Ψتوان تابع متاسفانه نمي

  :مواجه خواهيم شد

  . در يك فضاي سه بعدي واقعي وجود ندارد Ψمشكل اول پيچيدگي آن است و ديگر اينكه 

به عنوان چگالي احتمال اين مشكل را برطرف  Ψ|ଶ|با معرفي  1926اكس بورن در سال م

به عبارت ديگر بورن پيشنهاد كرد احتمال پيدا كردن ذرات در نواحي مختلف فضا . كرد

اين بود كه در فضايي  Ψدومين مشكل . است Ψمتناسب با مربع قدر مطلق مزدوج مختلط 

: شودعنوان مثال هر الكترون توسط چهار مختصات توصيف مي به. گيردبيش از دو بعد قرار مي

,x୩)سه مختصات فضايي  y୩, z୩) يك مختصات اسپيني  و)σ୩ تواند هر يك از اسپين كه ميα 

 4Nي الكترون تابع موج الكتروني بوسيله Nبنابراين در يك ملكول داراي ) را داشته باشد βيا 

  . شودمختصات توصيف مي

بعدي كه قابل تجسم باشد اين تابع موج بسيار پيچيده را به يك تابع سهتوان چگونه مي

  تبديل كرد؟
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ي در سراسر مختصات فضايي به جز سه مختصه Ψگيري از تواند با انتگرالاين مشكل مي

تابع حاصل كه . ي يك الكترون و جمع زني تمام مختصات اسپيني حل گرددتوصيف كننده

نظر از ، احتمال پيدا كردن يك الكترون در واحد حجم صرفρ(r)چگالي احتمال نام دارد 

  .باشدمانده ميهاي باقياسپين و موقعيت الكترون

dτଵدر حجم  معين  1ي به عنوان مثال احتمال يافتن الكترون شماره ൌ dxଵdyଵdzଵ  

-ميدست ي زير بههاي ديگر توسط رابطهاي يا اسپين الكترونهاي لحظهمستقل از تغيير مكان

  :آيد

Ʃ௦௣௜௡௦ൣۜ ݀߬ଶ ۜ ݀߬ଷ … ۜ ݀߬ேߖ∗ሺܳሻߖሺܳሻ൧݀߬																																																							ሺ11.1ሻ 

dτ୩در اين رابطه  ൌ dx୩dy୩dz୩    وQ 4ي مجموع كل مختصات دهندهنشانN اي است.  
 , ܳ ൌ ሺݍଵ, ,ଶݍ ௞ݍ           ଷሻݍ ൌ ሺݔ௞, ,௞ݕ ,௞ݖ    ௞ሻߪ

كنيم كه اين را در چگالي احتمال ضرب مي Nها، يافتن احتمال كل تعداد الكترونبراي 

چنانچه اين احتمال را . دهدرا مي dτଵكميت درواقع احتمال كل يافتن بار الكتريكي در حجم 

تعميم دهيم چگالي الكتروني زير ) همان احتمال در واحد حجم(به چگالي احتمال معادلش 

  :شودحاصل مي

ρሺrଵሻ ൌ Ʃୱ୮୧୬ୱൣۜ dτଶ ۜ dτଷ … ۜ dτ୒Ψ∗ሺQሻΨሺQሻ൧																																											ሺ12.1ሻ 

 

 :شودكه به اين صورت نيز نوشته مي

ሻݎሺߩ  ൌ ܰ  																																																																																										ሺܳሻߖሺܳሻ∗ߖ	ˊ߬݀׬
dτˊ ها و مختصات فضايي تمام مختصات اسپيني تمام الكترونگيري روي در واقع انتگرال

 .دهدها به جز يكي را نشان ميالكترون

بسيار  هاها در ملكولاتمي كه در فضاي سه بعدي نيز قابل مشاهده است در نظريه ρ(r)تابع 

مورد توجه قرار گرفته كه در فصل بعدي به تشريح جزئيات در مورد اين نظريه خواهيم 

  .پرداخت

نتايج حاصل از تجزيه و تحليل چگالي الكتروني منطبق بر نتايجي است كه از آزمايشات 

  . ]2[بخشد شود كه اين انطباق به آن اعتبار ميحاصل مي  X1ي تجربي پراش اشعه

                                                 
1 X-ray Diffraction 



  ديباچه

  

7 

 

اي شكل ي الكترون، حركت آن را محدود به يك مدار دايرهشرودينگر براساس رفتار دوگانه

پس از انجام محاسبات . بعدي وجود داردلكترون در يك محيط سهندانست و اذعان داشت ا

ي رياضي به اين نتيجه رسيد كه براي يافتن الكترون در اوربيتال يك اتم، به سه عدد پيچيده

 استها فهرست شدهها در بسياري از كتابنياز است كه فرم تابعي آن (n, l, m)كوانتومي 

 ]5 -3[.  

هاي چند الكتروني به علت پيچيده شدن معادله شرودينگر براي سيستمي از آنجاكه معادله 

استفاده   1اپنهايمر-هايي مانند تقريب بورنبه طور دقيق قابل حل نيست به ناچار بايد از تقريب

ها هستند استفاده تر از الكترونها بسيار سنگيناين تقريب از اين واقعيت كه هسته. ]6[كرد 

تواند به اساس هاميلتوني ملكولي ميبراين. گيردها را در نظر نميشي هستهكند و انرژي جنبمي

  :صورت زير نوشته شود

Ĥ ൌ െ෍
௜ߘ
ଶ

2
െ ෍ 	 ෍

ܼ௔
௔௜ݎ

൅෍
1
௜௝ݎ

ா௟௘௖௧௥௢௡௦

௜ழ௝

ா௟௘௖௧௥௢௡௦

௜

ே௨௖௟௘௜

௔

ா௟௘௖௧௥௢௡௦

௜
																									ሺ13.1ሻ 

ي ي دوم، پتانسيل جاذبهها، جملهانرژي جنبشي الكتروني اول، در اين معادله جمله

ي ميان فاصله rୟ୧.  ها استي الكتروني سوم مربوط به دافعهها و جملهها به هستهالكترون

                                     .باشدمي jو الكترون  iي ميان الكترون فاصله r୧୨و   iهسته و الكترون 
 

  وابع موج الكتروني و خواص ملكوليي تمحاسبه 1-2
  :شوندي زير تقسيم ميهاي محاسباتي به سه دستهدر مكانيك كوانتومي، روش

 2تجربي هاي نيمهروش 

 3ي تابعيت چگالي نظريه 

 4هاي آغازين روش 

هاي تجربي كه راهنماي انتخاب مدل محاسباتي هستند نسبتا به صورت مستقيم در داده

ها براي هماهنگي در اين روش همچنين از يك سري پارامتر. شوندوارد ميروش نيمه تجربي 

                                                 
1 Born-Oppenheimer Approximation 
2 Semiemperical Method 
3 Density Function Theory 
4 Abinitio methods 
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ها دارد، تجربي نسبت به ساير روشمزيتي كه روش نيمه. شودهاي تجربي استفاده ميداده

  .گيردي شرودينگر به كار ميتري است كه براي حل معادلهسرعت بالاي آن  و هاميلتوني ساده

. ]7[پايه گذاري شد  (DFT)ي تابعيت چگالي نظريه 1كوهن ي هوهنبرگ وبر اساس قضيه

ي تابع موج الكتروني تلاشي نشده است و ي شرودينگر و محاسبهدر اين روش براي حل معادله

ي چگالي الكتروني تعيين ي ملكول بوسيلههاي الكتروني حالت پايهطبق اين نظريه تمام ويژگي

  .شودمي

ايم از توضيحات استفاده نكرده DFTتجربي و هاي نيمهمه از روشنااز آنجا كه در اين پايان

بيشتر در مورد اين دو روش امتناع ورزيده و به بحث و بررسي بيشتر پيرامون روش آغازين 

  .پردازيممي
                                               

  هاي آغازينروش
ي شرودينگر بدون ي حل معادلهبوسيله كنند تا اطلاعاتي راهاي آغازين سعي ميروش

اين روش براي انجام محاسبات، هاميلتوني واقعي . دست آورندهاي تجربي بهاستفاده از داده

ي شرودينگر مجبور به استفاده از برخي گيرد هر چند براي حل معادلهسيستم را به كار مي

  .]8[هاي رياضي هستيم تقريب

هاي الكترون. باشدمي (HF) 2فاك-ي هارتريازين محاسبهترين محاسبات آغيكي از ساده

گيرند هاي حاضر در همان سيستم تحت تاثير قرار ميموجود در سيستم توسط ساير الكترون

. شودگفته مي 3ها در سيستم كوانتومي، همبستگي الكترونيكنش ميان الكترونكه به اين برهم

اثرات همبستگي الكتروني تابع موج صحيحي را  فاك به علت در نظر نگرفتن-محاسبات هارتري

ها را فقط به صورت ميانگين در كنش ميان الكترونبرهم HFدر واقع يك تابع موج . دهدنمي

شود و تابع كنش مذكور ناچيز شمرده ميگيرد چراكه در تقريب تك الكتروني، برهمنظر مي

كنش برهم ،شوداسليتر تقريب زده ميها توسط دترمينان اسپين اوربيتال 4موج پادمتقارن

تنها  HFبه عبارتي در روش . گيردكولمبي را كه در انرژي الكتروني كل سهم دارد در نظر نمي

                                                 
1 Hohenberg & Kohn 
2 Hartree-Fock 
3 Electronic Correlation 
4 Antisymmetric 


