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ن به رویم گرادیان کاهیده افزایش یافته و پس از رسیدبه سمت اتم می BCPشود که در یک پیوند کوالانسی هر چه از 
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چه  BPتوان به این پرسش پاسخ داد که وجود یک می - احتمالا –به عبارت بهتر با کمک گرادیان چگالی کاهیده . باشد
  .د است و چه موقع نشان از یک برهمکنش غیر پیوند داردموقع نشان دهنده یک پیون
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 فصل اول

  دیباچه
  

، براي حل شیمی است که در آن از قواعد و قوانین فیزیکی يترین شاخه اي پایه شیمی فیزیک
این دانش، . گاه شیمی نامیدقانونآن را توان  ي که میا شاخه .شودمسائل شیمی استفاده می

- موضوع قابل فهم میکند و بندي می ، منظم و دستهاضیروابط پیچیده شیمیایی را با زبان ری

  .گردد

میلادي، نیوتن قوانین مکانیک کلاسیک براي حرکت اجسام ماکروسکوپی  17در اواخر قرن    
 ماننددر اوایل قرن بیستم میلادي فیزیکدانان دریافتند که حرکت ذرات کوچک . کرد ارایهرا 

توان با قوانین مکانیک کلاسیک توجیه کرد و از این رو ها را نمی الکترون یاها  اتم يهسته
شیمی . اي از قوانین به نام مکانیک کوانتوم انجام پذیرفت توجیه حرکت این ذرات با مجموعه

. دهدوط به شیمی مورد استفاده قرار میکوانتوم قوانین مکانیک کوانتوم را در مسایل مرب
فیزیکدانان از  شیمی. هاي شیمی محسوس است شاخه یرات شیمی کوانتوم در تمامی زیرثأت

مانند طول و زاویه پیوندها، ممان ( هامولکول هايویژگی يبراي محاسبه کوانتوم شیمی
خواص ترمودینامیکی مواد و توضیح  ،...)هاي متفاوت و بنديدوقطبی، تفاوت انرژي در صورت

 .کنند استفاده می هاهاي مولکولطیف

  .در این فصل برخی از مفاهیم و ابزارهاي مورد استفاده در شیمی کوانتومی معرفی خواهند شد

  مکانیک کوانتومی 1-1
چرایی و چگونگی حرکت اجسامی به جرم و حجمی که براي بشر قابل  بهمکانیک کلاسیک 

به هاي نخستین قرن بیستم، هنگامیکه دانشمندان در سال. پردازداست، می دیدندرك و 
به تناقضی فاحش بین تجربه  ندپرداخت. . . و  پروتون ،ررسی حرکت ذرات ریزي مثل الکترونب

اسب در فرضیات من ارایهتا با اصلاح کردن و  ندو بر آن شد ندو نظریه مکانیک کلاسیک برخورد



 دیباچه
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بر این اساس . ها بپردازدبه پیشگویی پدیدهبتواند  کهد نکن دست پیدا یجنبه نظري به نتایج
ها مثل گسسته بودن طیفهاي از پدیده سیاريتوانست بمیشد که گذاري پایهمکانیک کوانتوم 

  .را توجیه کندجسم سیاه و تابش  اثر کامپتون ،اثر فوتوالکتریک ،تابشی اتمها

آید که این نظریه به  در مکانیک کوانتومی از اینجا می) »بسته«به معنی (کوانتوم  يواژه   
اي نسبت  مقدارهاي گسسته) در حال سکون مانند انرژي یک اتم(هاي فیزیکی  بعضی از کمیت

و شیمی از مکانیک کوانتومی به عنوان چارچوب  هاي دیگر فیزیک بسیاري از شاخه. دهد می
اتمی، فیزیک مولکولی، شیمی  ک؛ مانند فیزیک حالت جامد، فیزیکنند خود استفاده می

هاي مکانیک  پایه. اي و فیزیک هسته محاسباتی، شیمی کوانتومی، فیزیک ذرات بنیادي
ورنر هایزنبرگ، ماکس پلانک، لویی دوبروي،  ياول قرن بیستم به وسیله يکوانتومی در نیمه

ن فون نویمان، پاول دیراك، ولفگانگ پاولی و نیلس بور، اروین شرودینگر، ماکس بورن، جا
 .هاي بنیادي این نظریه هنوز هم در حال پیشرفت است بعضی از جنبه. شد بنا نهادهدیگران 

هاي فیزیکی اهمیت زیادي دارد، زیرا در مقیاس اتمی  توصیف مکانیک کوانتومی از رفتار سامانه
مثلاً اگر قرار بود مکانیک نیوتنی و . دهند ارایهتوانند توصیف درستی  هاي کلاسیک نمی نظریه

ها به سرعت به سمت هسته  الکترومغناطیس کلاسیک بر رفتار یک اتم حاکم باشند، الکترون
ها در نواحی  ولی در دنیاي واقعی الکترون. کردندخورد میکردند و به آن بر اتم حرکت می
  .مانند ها باقی می خاصی دور اتم

و سپس  1يپذیرش چندین فرض بنیادروش ما در مکانیک کوانتومی عبارت خواهد بود از    
مانند ترازهاي  هایی که به طور تجربی آزمون پذیرند،پیامد بررسیبراي  هافرضاز این  استفاده
  .اتمی

یک تابع موج  يدر ساختار مکانیک کوانتومی، حالت هر سیستم در هر لحظه به وسیله   
مثلاً با . بینی کرد ها را پیش توان احتمال نتایج مختلف در آزمایش میبنابراین  ،شود توصیف می
در اطراف هسته در یک زمان  مشخصی يتوان احتمال یافتن الکترون را در ناحیه آن می

 . مشخص محاسبه کرد

 بنیادي در مکانیک کوانتومفرض یک  خود را که عملاً معادله معروف1925شرودینگر در سال   
  :داد ارایهشود،  محسوب می

   ( ) ( ) =     +     ( ) =    ( )                                   )1-1(  

                                                
1 Postulate  
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عملگر هامیلتونی است که مجموع عملگرهاي نیز     است وبردار مکان الکترون   ۀ بالا در رابط
تابع حالت یا تابع   انرژي کل سیستم و  Εباشد؛  می ،  و انرژي پتانسیل،  ،  انرژي جنبشی، 

  اگر چه . شود توصیف میآن ي  هحالت هر سیستم در هر لحظه به وسیلموج سیستم است که 
. اهمیتی است، که چگالی احتمال نام دارد کمیت بسیار با  | |هیچ تعبیر فیزیکی ندارد، اما 

   .بیانگر احتمال وجود ذره است ،چگالی احتمال
ی است که براي آید وابسته به هامیلتوندینگري که براي یک سیستم بدست میمعادله شرو

به  Zهامیلتونی سیستمی شامل یک الکترون و یک هسته با بار  .شودآن سیستم تعریف می
=    :صورت زیر است  −         −   ́                                                                     )1-2(  

که عملگر لاپلاسی است   ∇ثابت پلانک و  ℎترتیب جرم و بار الکترون،  به   و   که در آن 
  :شودبه شکل زیر تعریف می

    =        +       +                                                                     )1-3(   

تقارن کروي دارند  هااتم گیرد و چون پتانسیلسیستم تحت تأثیر پتانسیل قرار میذره در 
  :کنیممیدر مختصات کروي را هم بیان  عملگر لاپلاسی معمولاً
     =               +                    +                           )1-4(   

  
در  زیر تربه شکل ساده 1-1ي معادله اساس واحدهاي اتمی بنویسیم، بر هامیلتونی را اگر

−   :خواهد آمد     −      ( ) =     )1-5                                                              (  

در واحد اتمی، جرم یک الکترون به عنوان واحد جرم و بار پروتون به عنوان واحد بار در نظر 
ℏ  ℏ اي،  همچنین واحد اندازه حرکت زاویه. شود گرفته می = و واحد  1، واحد طول، بوهر    

  .]1 [خواهد بود 2انرژي، هارتري

                                                
1 Bohr  
2 Hartree  
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تواند هاي هیدروژن مانند مییون ذره اي مانند اتم هیدروژن و براي سیستم دو 1-1 يمعادله   
هاي اتمی به دست ها به صورت اوربیتالاي از جواباز حل آن مجموعه طور دقیق حل شود وبه 
رم تابعی آنها در بسیاري و ف وابسته هستند ) m,l ,n(،این اوربیتال ها به سه عددکوانتومی .آید

  .]2-4 [ها فهرست شده استاز کتاب
:باشد ها، عملگر هامیلتونی به صورت زیر می هاي چند الکترونی و مولکول اتمبراي     =  −∑                  

هاي پتانسیل  هاي جنبشی ذرات و عبارت دوم انرژي اولین عبارت در این معادله، انرژي   
   .توانند به این هامیلتونی اضافه شوند عبارات دیگري نیز می. هستند

با حل  - دهند ین مکانیک کوانتوم اجازه میتا آنجا که قوان -هاي مولکولی تمام ویژگی   
شرودینگر براي  ي هشرودینگر براي مولکول قابل محاسبه است، اما متأسفانه معادل ي همعادل

هایی مانند  ناچار باید از تقریب  براي رفع این مشکل به. طور دقیق قابل حل نیست  ها به مولکول
ها  این تقریب با در نظر گرفتن این واقعیت که هسته. کمک گرفت ]5 [1اپنهایمر -بورن تقریب

کند و با استفاده  نظر می ها صرف ها هستند، از انرژي جنبشی هسته تر از الکترون خیلی سنگین
  :توان به صورت زیر نوشت از آن، هامیلتونی مولکولی را می

   =  −∑                −  ∑  ∑                        +  ∑ ∑                  

ها به  ي الکترون ي دوم پتانسیل جاذبه ها، جمله ي اول انرژي جنبشی الکترون در اینجا جمله   
شود که  هاست؛ وجود این جمله باعث می ي الکترون ي سوم مربوط به دافعه هسته ها و جمله

طور دقیق   ي دو الکترونی همچون هلیم، به ي شرودینگر حتیّ براي یک سیستم ساده عادلهم
تواند در پایان  ها که در این تقریب یک مقدار ثابت است می ي بین هسته دافعه. قابل حل نباشد

 (PES) 2ها با در نظر گرفتن سطح انرژي پتانسیل حرکت هسته. محاسبات، به انرژي افزوده شود

ي الکترونی شرودینگر با عنوان محاسبات  هاي رسیدن به حل معادله روش .شود می توصیف
  .]6 [شوند شناخته می 3ساختار الکترونی

  
  

                                                
1  Born-Oppenheimer Approximation 
2  Potential Energy Surface  
3  Electronic Structure Calculations 

)1-6(  

)1-7(  
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  هاي مولکولی ي توابع موج الکترونی و ویژگی محاسبه 1-2
ي ظریههاي آغازین و نهاي نیمه تجربی، روشي روشي عمدهدرشیمی کوانتومی سه دسته

یک ، هر روش براي هر کاربردي .روندمولکولی بکار می هايویژگیي چگالی براي محاسبه تابعی
، نوع مولکول ویژگیتعدادي فاکتور شامل انتخاب روش به . دارد عیبو یک سري  برتريسري 
گیري شده تجربی مناسب و همچنین قابلیت دسترسی پارامترهاي اندازه، عات خواسته شدهاطلا

  .ابع کامپیوتري و زمان بستگی داردمنقابلیت دسترسی 
در . شوداستفاده میتر از هامیلتونی واقعی از یک هامیلتونی سادهتجربی هاي نیمهدر روش    

- کار گرفته میشود، یا پارامترهایی بههاي تجربی استفاده میاین محاسبات یا مستقیماً از داده

   .تجربی تنظیم شوندهاي شوند که بتوانند براي هماهنگی با داده
 ساختار توزیع الکترونی، کمی از ساختار الکترونی، شبه هاییهاي نیمه تجربی توصیفروش
  .هاي مرتبط با آن داردی خواص و انرژيمولکول

دست آوردن تابع ي شرودینگر و بدلهکوششی براي حل معا )DFT(ی چگال ي تابعیدر نظریه   
 [دباشمی 2و کوهن 1ي هوهنبرگ مبناي قضیه بر DFTاساس  .شودموج الکترونی مولکول نمی

تواند به هاي الکترونی دیگر حالت پایه مولکول می که اظهار داشتند انرژي و تمام ویژگی ،]7
که در  HFتنها کمی ارزشمندتر از  DFTروش  .طور کامل توسط چگالی الکترونی، تعیین شود

باشد ولی در بعضی مطالعات شیمی کوانتومی مشاهده شده می ادامه بحث توضیح خواهیم داد،
و ، انرژي واکنش ارشیمیایی مانند ساخت هايویژگیدر مورد بعضی  DFTاست که نتایج 

  .است MP2 روش هاي ارتعاشی به خوبیفرکانس

استفاده نشده است، بنابراین به توضیحات  DFTهاي نیمه تجربی و  نامه از روش در این پایان   
 .پردازیم می آغازینهاي  و به توضیحات بیشتر پیرامون روش بسنده کردهداده شده 

  
     آغازینهاي روش

یلتونی دراین محاسبات هام. کندپیروي می تئوريطور مستقیم از اصول  این روش محاسبات به
گر به ناچار باید ي شرودینهر چند براي قابل حل شدن معادله شودواقعی سیستم بکار برده می

شکل  که مثلاً هاي ریاضی هستنداز نوع تقریب ها معولاًاین تقریب .ها را به کار بردبرخی تقریب
   .شوندحل معادلات دیفرانسیل را شامل میهاي تقریبی براي تر تابع یا حلساده

                                                
1  Hohenberg 
2  Kohn 
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 .دنباشمی 2فاك -هارتري -سپس فرا و 1فاك -روش هارتريمبتنی بر معمولاً  آغازینمحاسبات 
الکترونی را از طریق نوعی  له چندأبر این رویکرد استوار است که مسفاك  - اساس روش هارتري

این روش . کندتبدیل می یبه یک مسئله تک الکترونالکترون  -گیري از دافعه الکترون متوسط
باشد در واقع معادلات یین ساختار الکترونی مولکولها میترین روشها براي تعترین و سادهاز مهم

فاك یک معادله شرودینگر تغییر یافته است که هامیلتونی کامل به وسیله یک عملگر  -تري رها
 توان اثر متقابل الکترونها بر روي یکدیگر رادر این روش نمی. جایگزین شده استتقریبی فاك 

ت الکترونها با یکدیگر معلوم قع ارتباط وضعیت و حرکدر نظر گرفت و در وا به شکلی کامل،
لضرب هاي بین الکترونی، تابع موج مرتبه صفر مساوي با حاصپوشی از دافعهبا چشم. ودشنمی

هاي هاي موجود در سیستم توسط الکتروندر واقع الکترون .شودتوابع فضایی تک الکترونی می
ها در همکنش بین الکترونبه بر. رار خواهند گرفتق باقی مانده در همان سیستم تحت تأثیر

فاك  -هارتريتفاوت در انرژي بین حد . شودگفته می 3الکترونیهمبستگی  سیستم کوانتومی،
 8 [)ه شده توسط لاودینیارا( شودبیان می 4تحت عنوان انرژي همبستگی) نظري( مقدار واقعی

.[  
شود و به همین ها در نظر گرفته میالکترونک تک همکنش تبر فاك - هارتري -فرادر روش 

 الکترونیهمبستگی ي حل مسئله فاك - هارتري -فرادر واقع در روش  .یابدترتیب تعمیم می
ي دوم  ي اختلال مرتبه ترین این روشها نظریه یکی از کاربردي .مورد توجه قرار گرفته است

ي اختلال  نظریه. است که در آن همبستگی الکترونی، لحاظ شده است )MP2(پلست،  -مولر
شود صحت بسیار بیشتري نسبت به  استفاده می گاهیکه ) MP4(پلست،  -ي چهارم مولر مرتبه
پلست  -در روشهاي مولر اًعموم .گیرتر استدارد ولی به همان نسبت وقت MP2 روش

  . شودفاك افزوده می - تابع موج هارتري همبستگی الکترونی به صورت یک عامل اختلال به
روش . باشند می) CC( ،6ي دوتایی و خوشه )CI( ،5برهمکنش آرایشیهاي دیگر مبتنی بر  روش
CC گردید، که براي توصیف  ارایه 1950ي  در دهه 8و کومل 7نخستین بار توسط کوستر

                                                
1 Hartree -Fock 
2 Post Hartree -Fock 
3 Electron correlation  
4 Correlation energy  
5 Configuration Interaction 

6 Coupled Cluster 
7 Coester 
8 Kümmel 
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 CISD ،QCISDدر این میان روشهاي . شود هاي بالا استفاده می  هایی با تعداد الکترون سیستم
  .هاي یکتایی و دوتایی است نمایانگر برانگیختگی SDدر این جا . ترند رایج CCSDو 

 :]9[باشد به صورت زیر می آغازینهاي  روش درستیطور کلی  به

HF ≪ MP2 < CISD ≅ MP4 ≅ CCSD <     (T) <      <          

هاي زیاد گیرند و مستلزم صرف هزینه این است که معمولاً وقت آغازینهاي عیب بزرگ روش   
ها به نظر  رایانه آساي فناوري در زمینه ساخت ابر باشند، هرچند که امروزه با پیشرفت برق می
  .هاست گونه روش ي خوبی در انتظار این رسد که آینده می

  1هاي پایه عهمجمو 1-3
به . کند اوربیتال مولکولی استرا توصیف می هاي آنهاي مولکول که ویژگییکی از مشخصه

 ي پایه  شوند مجموعهاستفاده می هاي مولکولیاوربیتال که براي ساختن ابعوتاز  ايمجموعه
ضروریات مهم از  کنندهاي سیستم را فراهم مید که یک توصیف ریاضی از اوربیتالشوگفته می

معمولاً دو . اي مناسب استپایه هاياستفاده از مجموعه ،براي رسیدن به موفقیت در محاسبات
هاي نوع اوربیتال: گیرندهاي پایه در شیمی محاسباتی مورد استفاده قرار مینوع از مجموعه

  . (GTOs)٣هاي گوسی شکلو اوربیتال  (STOs)٢اسلیتري
    STOs-اسلیتريهاي نوع اوربیتال  1-3-1

عبارت  .توسعه یافت1930در سال 4جان سی اسلیتراولین بار توسط  STO ي پایههمجموع
,Basis function  :عمومی براي توابع پایه بصورت زیر است BF = Ne(   )                                                     

N شودمی است که توسط این رابطه تعییننماي اوربیتال     ،5ضریب بهنجار کنندگی :  =  − شعاع برحسب آنگستروم  rثابت پوششی است و  Sو  عدد اتمی Zکه در آن  ⁄  
  :شودتوسط توابع وابسته به مختصات کروي نیز توصیف می ها STO. است

                                                
1 Basis Set 
2 Slater Type Orbitals 
3 Gaussian Type Orbitals 
4 John C Slater 
5 Normalization constant 
 

)1-8(  



 دیباچه

8 
 

   ,  ,  , ( , , ) =             ( , ) 

n  وl  وmاي ترتیب عدد کوانتومی اصلی براي اوربیتال ظرفیت، عدد اندازه حرکت زاویهه ، ب
  .تابع هماهنگ کرویست ( , )   و مغناطیسی هستند و 

- ناحیه ظرفیت و بین آن را نشان میهاي اسلیتر موقعیت حقیقی از چگالی الکترون در اوربیتال
براي سیستم تک اتمی و دو اتمی که  لاًاصو .دهند ولی در نزدیکی هسته توصیف خوبی ندارد

- نا هاي سه و چهار مرکزيهاي تجربی هنگامیکه انتگرالبالایی مورد نیاز باشد و یا روش صحت
   .گیردچیز باشند مورد استفاده قرار می

  

  GTOs -هاي گوسی شکلاوربیتال  1-3-2
در  STOsبه جاي  GTOsهاي مولکولی از براي ساده کردن ارزیابی اوربیتال 1950در سال 
هاي پیچیده و دشوار، ساده و قابل حل با این جایگزینی، انتگرال. هاي اتمی استفاده شداوربیتال

ي اما محاسبه ]10-14 [رفته رفته رو به افزایش گذاشت GTOاستفاده از بنابراین  .شدندمی
و  آمدامروزي به حساب میتعداد زیادي انتگرال، مشکل بزرگی در دنیایی بدون کامپیوترهاي 

، 70با ظهور نرم افزار گوسین  1973اما در سال . شدبینی نمیآینده خوبی براي این روش پیش
  .بعنوان تقریب استاندارد براي آینده بنا نهاده شد GTOاستفاده از 

به صورت زیر  و قطبی گوسی شکل در مختصات کارتزینی هايشکل عمومی اوربیتال
, ) , , ,    :باشد می  , ) =      ( , )                ,  ,  ,  ( , ,  ) =                   

  :آیدي زیر بدست میبا رابطه است که بهنجارکنندگی، ثابت Nکه در آن 

 =        ⁄  (  )      ! ! !(  )!(  )!(  )!    ⁄
  

عنوان مثال ب کنداوربیتال را مشخص می نوع GTO گیرندمی kو jو i با توجه به مقادیري که
+i=0, j=0, k=0, i)  هنگامیکه تمام اینها صفر باشند j+k=0)، GTO  تقارن کروي دارد و به

+i)ها یک باشد، وقتی که یکی از اندیس. شودگفته می sنوع  GTOآن  j+k=1)،  تابع تقارن
انتخاب  3در اینجا . شودگفته می p نوع GTOمحوري حول یک محور دکارتی دارد و به آن 

)1-12(  

)1-13(  

)1-9(  

)1-11(  
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ها که مجموع اندیس است و هنگامی   pو   p  ،pهاي ممکن وجود دارد که متناسب با اوربیتال
+i)باشد،  2 j+k=2) ،نوع اوربیتال d شود و خوانده می...  

هاي پیچیده انتگرال يگوسینی بر مشکل محاسبه اوربیتالهمانطور که بیان شد با استفاده از 
اینکه به همان این است که براي  هااوربیتالدر نظریه اوربیتال مولکولی غلبه شد تنها عیب این 

باید چندین تابع گوسینی را شود برسیم، اي که از محاسبات مجموعه اسلیتري حاصل مینتیجه
مورد نظر  درستیبراي ترکیب خطی با  را تابع گوسینی 10باید براي مثال . با هم ترکیب کنیم

هاي ردیف دوم از جدول و براي تقریب خوبی از انرژي براي اتمبکار برد  لیومیهلیوم و بربراي 
  . ]15 [باید استفاده شودGTOs  16تناوبی، در حدود 

  
  هاي پایهبندي مجموعهطبقه  1-3-3
 ؛]16،6 [گیرددانان قرار میهاي پایه مورد استفاده شیمیختلفی از مجموعههاي مامروزه گونه 

 ،1ي پوپلهاي پایهمجموعه ،MAXIو  MINI ،MIDIي هاي پایهمجموعه هایی همچونگونه
 (NAO) 3اوربیتال اتمی طبیعیي هاي پایه، مجموعه2هوزیناگا -ي داوونینگ هاي پایهمجموعه

  .(CC) 4ي همبستگی سازگارهاي پایه و مجموعه
  : باشدبه صورت زیر می پایه هاي مجموعهبندي عمومی طبقه 
 5ي کمینهاي پایهمجموعه .1

  6)مبسوط(اي بسط داده شدهپایه  مجموعه .2

    اي کمینهپایه  مجموعه

 
ي اتم موجود در مولکول  ت پایهتوصیف حالاي مورد نیاز براي شامل کمترین تعداد توابع پایه

ي براي هر اوربیتال اتمی لایه STOیک  ي کمینه، شاملي پایهبدین معنا که هر مجموعه. است
شامل  ي کمینهاي پایهمجموعه H2Oبعنوان مثال براي . داخلی یا ظرفیت براي هر اتم است

است که در مجموع  Hاتم  براي هر 1s و Oاتم  رايب 2pzو  1s ،2s ،2px ،2pyهاي اتمی اوربیتال

                                                
1 Pople Style Basis Sets 
2 Dunning- Huzinaga Basis Sets 
3 Atomic Natural Orbital 
4 Correlation Consistent 
5 Minimal Basis Set 
6 Extended Basis Set  
 
 


