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  چکيده

انجام شده  يدروژن اتميبا ه  CO2و  COS يها سم واکنشيک و مکانينتيس يبر رو يمطالعات نظر
 نظر قرار گرفته  به محصولات مدل يو تبدمحتمل انجام واکنش  يرهاين مطالعه، تمام مسيدر ا .است

ل ستا شاميتمام نقاط ا يها ينرسيا و ممان يارتعاش يها ها، فرکانس ياست. ساختارها، انرژ
-BB1K/6 يفعال و محصولات در سه سطح نظر يها گذار، حدواسط گرها، حالات واکنش

31+G(d,p) ،B3LYP/CBSB7 و CCSD/6-311+G(2d,2p) ينسب يمحاسبه شدند. با توجه به انرژ 
تر، محاسبات  قيدق يها يبدست آوردن انرژ يسپس براد. يل رسم گرديپتانس يها، سطح انرژ ن گونهيا

، BB1k/MG3S  ،M062X ،CCSD ،CCSD(T) ،QCISD يدر سطوح نظر يا نقطه تک
QCISD(T) ،CBS-QB3 ،mPW2PLYPD ،WB97XD ،G3B3 ،G4 ،W1BD يانجام شد. برا 

آرـ آرـ کي ـ ام گذار و  ه حالتيد محصولات مختلف، نظريها و تول محاسبه ثابت سرعت کل واکنش
  سه قرار گرفت.يمورد مقا يتجرب يها سرعت محاسبه شده با داده يها به کار گرفته شد و ثابت

رفت و قرار گ يترات مورد بررسيکال نيبا  راد β-pineneو  α-pineneواکنش  ن ين مطالعه همچنيدر ا
جاد شده با يا يها تمام گونه .د محصولات در نظر گرفته شديمحتمل انجام واکنش و تول يرهايتمام مس

، محاسبات قيدق يها يبدست آوردن انرژ يسپس برا .نه شدنديبه *B3LYP/6311G يسطح نظر
انجام شد. با توجه  mPW2PLYPDو  B2LYP ،M062X ،WB97XD يدر سطوح نظر يا نقطه تک

 د.يل رسم گرديپتانس ي، سطح انرژmPW2PLYPDها در سطح  گونه ينسب يبه انرژ

 
 هاي مکانيک کوانتومي، ثابت سرعت، روشRRKM يتئور : کربونيل سولفيد، پينن،هاکليد واژه

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
  



 ح 

 

 
  مطالبفهرست 
  

 شيميايي سينتيک  اول فصل 

 ٢ ……………………………………………………………………………مقدمه ۱-۱

 ٣ .………………………………………………………………پتانسيل انرژي سطوح ۲- ۱

 ٥ ..………………………………………………………پتانسيل انرژي سطوح محاسبه ۳- ۱

 ٧ .……………………………………………………………اپنهايمر- بورن تقريب ۴- ۱

 ٧ .………………………………………………………الکتروني ساختار محاسبات ۵- ۱

 ٨ ...…………………………………………………………آغازين هايروش ۵-۱- ۱

 ٨ ..………………………………………………………تجربينيمه هاي روش ۵-۲- ۱

 ٩ ...…………………………………………………فاکـهارتري موج تابع ۱- ۵-۲- ۱

 ١٠ CI)…………………………………………………( آرايشي کنش برهم ۲- ۵-۲- ۱

 ١٠ ..……………………………………………پلاست مولرـ اختلال نظريه ۳- ۵-۲- ۱

 ١١ .……………………………………………شدهجفت هايخوشه روش ۴- ۵-۲- ۱

 ١٢ ………………………………………………………چگالي تابع روش ۵- ۵-۲- ۱

 ١٣ ………………………………………………………ترکيبي کوانتومي هايروش ۶- ۱

 ١٣ ……………………………………چگالي تابع نظريه با ۳- گوسين ترکيبي روش ۶-۱- ۱

 ١٣ B3LYP..…………………………… چگالي تابع نظريه با  CBS-Qترکيبي مدل ۶-۲- ۱

 ١٤ W1..………………………………………………………  و G4 روشهاي ۶-۳- ۱

 ١٤...……………………………………)HMDFT( هيبريد متا چگالي تابعي روش ۶-۴- ۱

 ١٤ ..……………………………………………………………………پايه مجموعه ۷- ۱

 ١٥.................................................................................... Pvxz پايه هايمجموعه ۷-۱- ۱

  گذار  حالت نظريه دوم فصل 

 ١٨ ...…………………………………………………………………………مقدمه ۱- ۲

 ٢١ ……………………………………………مرسوم گذار حالت نظريه هايمحدوديت ۲- ۲



 ط 

 

 ٢٢ ……………………………………………………………………کوانتومي اثر ۳- ۲

 ٢٤ ……………………………………………………مولکوليتک هايواکنش نظريه ۴- ۲

 ٢٤ ..………………………………………………مولکوليتک هايواکنش انواع ۴-۱- ۲

 ٢٥ ..………………………………………………………………ليندمان نظريه ۴-۲- ۲

 ٢٧  ………………………………………………………وود هينشل تصحيحات ۴-۳- ۲

 ٢٩ ..………………………………………… (RRK)كسلـرامسپرگرـرايس نظريه ۴-۴- ۲

 ٣١ ……………………………) RRKM(  مارکوسـکسلـرامسپرگرـرايس نظريه ۴-۵- ۲

 ٣٣ .………………………………………………………… ∗(ࡱ)ࢇ محاسبه ۴-۶- ۲

 ٣٦ ..………………………………… ∗(ࡱ)ࢇبراي نهايي نتيجه و تصحيح دو ۱- ۴-۶- ۲

 ٣٦ ..………………………………………………… ࢛ براي RRKM عبارت ۴-۷- ۲

 ٣٩………………………………………………ام -كي - آر - آر – تي - اس -تي مدل ۵- ۲

 سولفيدکربونيل با) 2S(اتمي  هيدروژن واکنش سوم فصل 

 ٤٤ …………………………………………………گذشته کارهاي بر مروري و مقدمه ۱- ۳

 ٤٤ .………………………………………………………………الکتروني محاسبات ۲- ۳

 اکسيدکربن دي با) 2S(اتمي هيدروژن واکنش چهارم فصل 

 ٥٤ .…………………………………………………گذشته کارهاي بر مروري و مقدمه ۱- ۴

 ٥٤ .………………………………………………………………الکتروني محاسبات ۲- ۴

 NO3 راديکال با β-pinene و α-pinene هاي مولکول واکنش  پنجم فصل 

 ٦٢ ...…………………………………………………………………………مقدمه ۱- ۵

 ٦٢ .………………………………………………………………الکتروني محاسبات ۲- ۵

 ٦٨ …………………………………………………………………واکنش کار سازو ۳- ۵

 گيريونتيجه بحث ششم فصل 

 ٧٥ ………………………………………………………………گيري نتيجه و بحث ۱- ۶

 ٧٧....................................................................................................................منابع



 
 

 

 

 

 
 
   اول فصل

  شيميايي کينتيس
 
 
 



٢ 
 

  مقدمه ۱ - ۱

اي از شيمي فيزيک و هاي شيميايي است و شاخهواکنش مطالعه سرعت و مکانيزم واکنش سينتيک
ها اهميت زيادي دارند. در توليد صنعتي ترکيبات، سرعت واکنش .باشدمکمل علم ترموديناميک مي

برداري از اگر واکنشي از نظر ترموديناميکي انجام پذير باشد اما سرعت واکنش بسيار کم باشد، بهره
اير علوم نيز بکار رود. در شيمي آلي تواند براي مطالعه در سواکنش مقرون به صرفه نيست. سينتيک مي

هاي آنزيمي،  هاي شيميايي، در بيوشيمي براي مطالعه سرعت واکنشبه منظور کشف مکانيسم واکنش
ده در شهاي رهاچنين پي بردن به آنچه بر سر آلايندهشيمي پليمر، علوم زمين و ... کاربرد دارد. هم

  هاي اتمسفري ممکن است.واکنشآيد، تنها با يک بررسي سينتيکي مياتمسفر 
کند، سينتيک فيزيکي است اي از سينتيک که سرعت و مکانيزم فرآيندهاي انتقالي را بررسي ميشاخه

کند، سينتيک شيميايي هاي شيميايي را بررسي مياي از سينتيک که سرعت و مکانيزم واکنشو شاخه
از دو ديدگاه ماکروسکوپي و ميکروسکوپي . سينتيک شيميايي ]۱[ شود يا سينتيک واکنش ناميده مي
بستگي دارد و بايد از  ]۲[سرعت يک واکنش به مکانيسم واکنش چون مورد بحث قرار گرفته است. 

بيشتر  ،هاي سينتيک در سطح ماکروسکوپيکگيريديدگاه ميکروسکوپي نيز بررسي شود. اندازه
ترکيب شيميايي، دما،  متغيرهايي نظيرها بر اساس مربوط به کارهاي تجربي و تعيين سرعت واکنش

هاي سرعت از ديدگاه ميکروسکوپي به مکانيک بيني ثابتباشد. براي تفسير يا پيش فشار يا حجم مي
  کوانتومي و مکانيک آماري نياز داريم. و به همين دليل پارامترهاي زير بايد محاسبه شود:

ها) که ممکن است به صورت ولکولها، مها، اتميوندهنده (نيروهاي بين ذرات واکنش .۱
  کلاسيک، الکترواستاتيک و يا نيروهاي حاصل از پيوندهاي شيميايي باشند، مشخص شوند.

جهت به دست  ي مربوطي بين ذرات نوشته و معادلهي بين انرژي پتانسيل و فاصلهرابطه .۲
  آوردن سطح انرژي پتانسيل حل گردد.

سيرهاي مناسبي براي ذرات در روي سطح صورت خطتوان به فرآيند واکنش شيميايي را مي .۳
انرژي پتانسيل تعريف کرد. بنابراين سطح مقطع مؤثر براي فرآيندهاي برخوردي که منجر به 

  گردد.شود تعيين ميواکنش مي
ها در هر يک از ترازها ي تجمع مولکولاز اين سطح مقطع، بر روي تابع توزيع که نشان دهنده .۴

شود و اين مرحله است که چگونگي ارتباط مابين است، ميانگين گرفته مي ي انرژيو يا دامنه
  سازد.  دو ديدگاه ميکروسکوپي و ماکروسکوپي را فراهم مي
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براي بررسي دقيق و به حساب آوردن ساختار الکتروني، از مفهوم سطح انرژي پتانسيل يک واکنش 
با فرض ديناميکي کردن ساده سازد در ادامه کنيم و نظريه حالت گذار سعي دارد مسئله را استفاده مي

  به توضيح آن خواهيم پرداخت.
  

  پتانسيل انرژي سطوح ۲- ۱

شيمي فيزيکدان فرانسوي مفهوم سطح انرژي پتانسيل را بيان کردکه يکي از ١مارسلين ۱۹۱۴در سال 
اساسي در . سطح انرژي پتانسيل يک نقش ]۳[هاي در نظر گرفتن انرژي پتانسيل استترين روشساده

و براي توصيف نظري سرعت واکنش اهميت دهد، دارد فهم آنچه در طي واکنش شيميايي رخ مي
 بايست انرژي پتانسيل را  برحسب طولدست آوردن سطح انرژي پتانسيل ميزيادي دارد. براي به

لي واکنشمولکوکامل سينتيک شيميايي بايد نيروهاي بيني  يک نظريهها رسم کرد.  ها  و زاويهپيوند
هاي ها را در نظر بگيرد.در واکنشهاي چرخشي و ارتعاشي آنها، ساختار داخلي و حرکتدهنده

، ها در مولکول وجود داردگردد. بنابراين نيروهايي که بين اتم شيميايي پيوندها شکسته و تشکيل مي
هاي از مولکول توان هر کدامبايد در نظر گرفته شود. چون در حين يک برخورد مولکولي، نمي

کننده را مستقل در نظر گرفت بلکه بايد دو مولکول به صورت يک واحد مکانيک کوانتومي برخورد
نظر گرفته شود.ابرمولکول را نبايد يک مولکول پايدار در نظر گرفت؛ چون در در ٢مولکوليبه نام ابر

) vولکول توسط انرژي پتانسيل (نيروي وارد شده بر روي اتمي در ابرم .طي فرآيند برخورد وجود دارد
୶,ୟܨ شودابرمولکول تعيين مي = 	 ப

பଡ଼ೌ
انرژي  ܸو ܽشده بر روي اتم نيروي وارد	ܺ		مولفه௫,ܨ	که 
مولکول است. اين انرژي پتانسيل، در تفريب جدا کردن حرکتپتانسيل براي حرکت اتمي در داخل ابر

الکتروني است که از حل معادله شرودينگر الکتروني را براي اي، همان انرژي هاي الکتروني از هسته
اي به کنيم و انرژي پتانسيل را به صورت تابعي از مختصات هستهاي ثابت حل مييک پيکربندي هسته

مختصه هسته براي يک مولکول که سه مختصه  N۳اتم باشد،   Nآوريم.اگر ابرمولکول دارادست مي
هاي خطي و غير خطي وجود دارد. اين ترتيب براي مولکولرخشي  بهانتقالي و دو يا سه مختصه چ

  دهند).ين هسته اي را تغيير نميدهند (چون اين مختصات فواصل برا تغيير نمي ܸمختصات 
ܣ: اگر واکنش بين سه اتم باشد مانند + →	ܥܤ ܤܣ +  ܥ…ܤ…ܣبراي توصيف سيستم حد واسط ܥ

ܴ)توانداين سه پارامتر مينياز به سه پارامتر داريم، که  ,ܴ ,ܴ)  يا طول دو پيوند و يک زاويه

                                                
1Rene Marselin 
2 Super Molecul 
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آيد. چون رسم منحني چهارحسب سه پارامتر منحني چهار بعدي به دست ميباشد، با رسم انرژي بر
گيريم تا بتوان منحني را تابعي از دو متغير و در سه لذا يکي از پارامترها را ثابت مي .بعدي مشکل است

ثابت نگه داشت و  °180را در  ܥ…ܤ…ܣتوان زاويه شده ميبعد رسم کرد. مثلا در واکنش ذکر
 )۱-۱(شکل رسم کرد. که سطح انرژي پتانسيل مربوطه شبيه  (R,ܴ)انرژي پتانسيل را تابعي از 
ست آورد. دبعدي ديگري بهتغيير داده و در هر مرحله نمودارهاي سه °180خواهد بود. سپس زاويه را 

 بعدي اصلي خواهند بود.هايي از نمودار چهاري اين نمودارهاي سه بعدي، قسمتهمه

  
 

  
  B-Cو  A-Bاي (سطح انرژي پتانسيل) با طول نمودار رويه :)۱-۱( شکل

. يکي سد انرژي پتانسيل که به آن سد ]۴[ بنابراين در واکنش بالا دو نوع سطح پتانسيل وجود دارد
و ديگري مينيمم انرژي پتانسيل که عمود بر مسير واکنش است و به آن چاه پتانسيل  گويندانرژي مي

کند و در ي زيني عبور ميرود، از نقطهميگرهاست بالا  گويند. سيستم از اولين دره که دره واکنشمي
مسيري با ي زيني تا دو دره است ترين شيب از نقطه. مسيري که داراي تندافتدي محصولات ميدره

   .شودناميده مي ١کمترين انرژي
  
  

                                                
1Minimum Energy Path (MEP) 
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  انرژي پتانسيلسطوح  محاسبه  ۳- ۱
شود، زيرا کنند مکانيک کوانتومي ناميده ميهاي ميکروسکوپي از آن پيروي ميمکانيکي که سيستم

هاي شاخص اين مکانيک کوانتش انرژي است. قوانين مکانيک کوانتومي توسط يکي از جنبه
بيان شد. حالت يک  ۱۹۲۶وتوسط شرودينگر درسال  ۱۹۲۵در سال  ٢، بورن وجوردن١هايزنبرگ

، که تابعي از مختصات ذرات وزمان است، توصيف Ψ	سيستم مکانيک کوانتومي به وسيله تابع حالت
شود. هنگامي که انرژي با زمان به وسيله معادله وابسته به زمان شرودينگر کنترل مي Ψشود. تغييرمي

هاي ايستاده بسياري که براي آن ميسر تواند در يکي از حالت باشد، سيستم مي پتانسيل مستقل از زمان
Ψاست قرار گيرد. براي يک حالت ايستاده، تابع حالت  = ψ݁−iEt ћ⁄  است. تابع موج مستقل از زمان

Ψ هاي خوش رفتار معادله مستقل از زمان شرودينگر تابعي از مختصات ذرات است و يکي از جواب
عملگر  ܪکند.  هاي ذرات سيستم را توصيف مي ها و حرکتوج است که موقعيتابع مت Ψاست. 

باشد. عملگر  نيز انرژي سيستم مي ܧهاميلتوني است که با کميت کلاسيکي انرژي مطابقت دارد و 
  هاميلتوني براي يک مولکول مطابق زير است:

ܪ  )۱-۱( = 	K + Kୣ + V + Vୣ + Vୣୣ 

ها و ها و الکترونبه ترتيب عملگر انرژي هاي جنبشي براي هسته Kୣو  Kکه در آن 
V	و	Vୣ	و	Vୣୣ ها و  ها و هسته ها، جاذبه بين الکترون ن الکتروني بي به ترتيب انرژي پتانسيل دافعه

  ها هستند.  ي بين هسته دافعه
ت و براي حل آن نياز به پيچيده اس ܪ߰=ߖܧبا اين عملگر هاميلتوني، حل معادله شرودينگر مولکولي   

که در ادامه به توضيح  اپنهايمر است ـ بورن ،ها گوناگون داريم. يکي از اين تقريبهاي استفاده از تقريب
ها فرض کرد و براي توان يک آرايش ثابت براي هسته ياپنهايمر م ـ پردازيم. بر طبق تقريب بورنن ميآ

براي رسيدن به انرژي الکتروني مولکولي و تابع موج آن حل اين آرايش معادله شرودينگر الکتروني را 
شود تا انرژي  اي مشخص و متفاوت تکرار ميهاي هستهکرد. اين محاسبه براي تعداد زيادي از آرايش

اي که با مينيمم مقدار انرژي  دست آيد. آن آرايش هستهها ب الکتروني به صورت تابعي از مواضع هسته
ي ژ، شکل هندسي تعادلي مولکول است. بعد از آن که چگونگي تغيير انرالکتروني مطابقت دارد

گاه اين تابع انرژي الکتروني به صورت اي مشخص شد، آنالکتروني به صورت تابعي از آرايش هسته
رود، که به موجب آن ترازهاي کار ميها بتابع انرژي پتانسيل در معادله شرودينگر براي حرکت هسته

                                                
1Haizenberg  
2Jordan 
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. در نتيجه مطالعه يک ]۵[آيد و چرخشي براي يک حالت الکتروني خاص  به دست ميي ارتعاشي ژانر
  واکنش شيميايي يا خواص يک مولکول معين با دو نوع کار محاسباتي سر و کار داريم:

 بهينه کردن شکل هندسي تعادلي مولکول .۱

   حل معادله شرودينگر مولکولي .۲
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  اپنهايمر- بورن تقريب ۴- ۱
کنيم.  ابع موج يا تابع حالت استفاده ميتوصيف حالت يک سيستم از تدر مکانيک کوانتومي براي 

توسط اروين  ۱۹۲۶مفهوم تابع موج و معادله اي که تغييرات آن را با زمان نشان مي دهد در سال 
شرودينگرکشف شد. تمام خواص مولکولي، در اصل با حل معادله شرودينگر براي مولکول قابل 

هاي زيادي که در حل معادله شرودينگر مولکولي وجود دارد، بايد  محاسبه است. به علت دشواري
کننده با دقت بالا وجود دارد. اين تقريب براين هايي را وارد کرد. خوشبختانه يک تقريب سادهتقريب

تر ها بسيار سريعها هستند، استوار است. بنابراين الکترونتر از الکترونها بسيار سنگينواقعيت که هسته
هاي الکتروني، ها را در طول حرکتتوان هستهکنند و با يک تقريب خوب ميها حرکت ميستهاز ه

ي ها فرض کرد و براي اين آرايش، معادلهساکن در نظر گرفت. يعني يک آرايش ثابت را براي هسته
ل قرار شرودينگر الکتروني را براي دستيابي به انرژي الکتروني مولکولي و تابع موج مربوطه، مورد ح

شود تا انرژي اي مشخص و متفاوت تکرار ميهاي هسته ن عمل براي تعداد زيادي از آرايشداد. اي
اي که با مينيمم مقدار انرژي ها به دست آيد. آن آرايش هستهالکتروني به صورت تابعي از مواضع هسته

ي تغيير انرژي الکتروني مطابقت دارد شکل هندسي تعادلي مولکول است. بعد از آن که چگونگ
اي مشخص شد، آن گاه اين تابع انرژي الکتروني به صورت الکتروني به صورت تابعي از آرايش هسته

رود، که به موجب آن ها به کار ميي شرودينگر براي حرکت هستهتابع انرژي پتانسيل در معادله
يد. در اين تقريب آلکتروني خاص به دست مياترازهاي انرژي ارتعاشي و چرخشي براي يک حالت 

 شوداي نوشته ميتابع موج الکتروني کل به صورت حاصل ضرب تابع موج الکتروني در تابع موج هسته
]۶[.  

  يساختار الکترون محاسبات  ۵- ۱
 يها کنش با مولکول کند که مولکول و برهم ياست و تلاش م ياضيک علم ري يتال مولکوليمدل اورب

استفاده  ياضيحل معادلات ر يوتر براين مدل از کامپيدر اف کند. يتوص ياضيگر را به زبان ريد
. يک آماري) مکان۲ يک کوانتومي) مکان۱شود:  يم مين مدل به دو دسته تقسيا يطورکلشود. ب يم

ستم با استفاده از معادله يس يکيزيبدست آوردن خواص ف يک کوانتوميهدف استفاده از مکان
  شود. ياستفاده م ١نيآغاز يها مانند روش ييها از روشنگر يشرود ي حل معادله ينگر است. برايشرود

  

                                                
1 Ab initio 
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  نيآغاز يها روش ۱-۵-۱
است که  يمحاسبات يمين روش تنها روش شيد. ايآ يدست من اصول بين از عبارت اولياصطلاح آغاز

چ داده ين روش از هيها، در ا ر روشيبنا شده است. برخلاف سا ياضيم ريمفاه ي هيصد در صد بر پا
  شود. ياستفاده نم يتجرب
، (ℎ)ثابت پلانک  (ܿ)ثابت مثل سرعت نور  يپارامترها ين روش از ساختار مولکول و تعداديدر ا

 يک سريشود و  يمعادله استفاده م يها يبه عنوان تنها ورود (ୣݍ)و بار الکترون  (݉) جرم الکترون
رد در يگ يرا در نظر مها  ن الکترونيکه ارتباط ب يمحاسبات يها آورند. روش يدست مخواص را ب

ها به ما  مولکول يرا در رابطه با ساختار و انرژ يشتريج با صحت بينتا يشگاهيآزما يها سه با روشيمقا
به  ياديب زيها آس ن روشين است که محاسبات اين ايآغاز يها از مشکلات روش يکيدهد.  يم

  کنند. يوترها وارد ميکامپ

  تجربي هاي نيمه روش ۱-۵-۲
پردازد به صورت روش از آغاز و نيمه  کوانتومي که به بررسي مولکول ها ميهاي مکانيک  روش

برد و از  شوند. يک محاسبه از آغاز هاميلتوني واقعي مولکولي را به کار مي بندي مي تجربي طبقه
 фشده  ضرب پادمتقارن کند. روش هارتري ـ فاک يک حاصل هاي تجربي در محاسبه استفاده نمي داده

کند. در اين انتگرال  را مينيمم مي ф݀߬ܪ∗ф∫کند که انتگرال تغيير  ها را محاسبه مي بيتالاز اسپين اور
هاميلتوني واقعي مولکول است. بنابراين، يک محاسبه هارتري ـ فاک يک محاسبه از آغاز است.   ܪ

يک شود.  منتهي به تابع موج واقعي نمي ١فاک ـ ، روش هارتريфالبته، به علت شکل محدودشده 
فاک است نيز يک محاسبه از آغاز است  ـ هاي هارتري که مبتني بر اوربيتال ٢کنش آرايشي هممحاسبه بر

تواند منجر به تابع موج واقعي شود اگر توابع آرايشي را به تعداد کافي شامل شود. يک روش نيمه  و مي
هاي تجربي براي اختصاص داده کند، از تر از هاميلتوني واقعي استفاده ميتجربي از يک هاميلتوني ساده

کند، واز برخي از شوند استفاده ميهايي که در محاسبه حاصل ميدادن مقادير به برخي از انتگرال
هاي نيمه تجربي اين است که محاسبات از آغاز دقيق کند. علت توسل به روشها صرفنظر ميانتگرال

هاي تجربي در ابتدا براي مولکولهاي نيمهروش هاي نسبتاً بزرگ فعلاً امکان پذير نيست.روي مولکول
  ها را در برگيرد.مزدوج آلي توسعه يافت و بعداً گسترش داده شد تا تمام مولکول

  

                                                
1Hartree-Fock 
2Configuraration Interaction 
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  فاکـتابع موج هارتري ۱- ۵-۲- ۱
فاک -دهد، تابع موج هارتريها اختصاص ميها را به اوربيتالبهترين تابع موج ممکني که الکترون

فاک براي - با استفاده از کامپيوترهاي الکترونيکي، توابع موج هارتري، ۱۹۶۰است. با شروع دهه 
يک مولکول از حل  ∅فاک ـهاي هارتريها محاسبه شدند. توابع موج اوربيتالبسياري از مولکول

فيزيکدان انگليسي و فاک  ، هارتري۱۹۳۰- ۱۹۲۷شوند.در دوره  فاک پيدا ميـمعادلات هارتري
هاي ممکن توسعه دادند. يک تابع تغيير  اصولي را براي يافتن بهترين شکل فيزيکدان روسي يک روش

شوند. فاک ناميده ميـهارتريهاي ممکن باشند، تابع موجمتقارن از بهترين اوربيتالکه حاصل ضرب پاد
فاک وجود دارد. هارتري و فاک نشان دادند ـبراي هر حالت يک سيستم خاص، يک تابع موج هارتري

  کنند. در معادله زير صدق مي ∅فاک ـهاي هارتري ربيتالکه او

∅୧ܨ  )۱-۲( = ℇ୧∅୧ 

تابعي از  ୧∅هاي فضايي  يک اپراتور پيچيده است. هريک از اوربيتال ܨفاک ـکه در آن اپراتور هارتري
 صورتفاک بهـاست. هر اوربيتال مولکولي هارتري ݅انرژي اوربيتال ℇ୧سه مختصات فضايي هستند، 
شود. اگر توابع پايه به تعداد کافي  اي از توابع، به نام توابع پايه، نوشته مييک ترکيب خطي از مجموعه

هاي هاي مولکولي که به ميزان قابل اغماض از اوربيتالتوان اوربيتالگاه ميدر نظر گرفته شود، آن
توان به عنوان وابعي را ميفاک تفاوت دارند، به دست آورد. هر مجموعه تـمولکولي واقعي هارتري

که اين توابع يک مجموعه کامل را تشکيل دهند. از آنجا که مولکولتوابع پايه به کار برد، به شرط آن
هاي اتمي به عنوان توابع ترين روش، استفاده از اوربيتالشوند، مناسبها از پيوند بين اتمها تشکيل مي

هاي اتمي مولکولي به صورت يک ترکيب خطي از اوربيتالصورت هر اوربيتال پايه هستند. در اين
شوند. فاک پيدا ميـهاي اتمي از حل معادلات هارتريشود، و ضرايب اوربيتال مجموعه پايه نوشته مي

صورت يک براي دقيق نشان دادن يک اوربيتال مولکولي، لازمه اين است که اوربيتال مولکولي به
هاي از توابع بيان شود. اين موضوع بدان معناست که تمام اوربيتال ترکيب خطي از يک مجموعه کامل

هاي مولکولي سهيم  اتمي يک اتم به خصوص، اشغال شده و اشغال نشده در اتم آزاد، در اوربيتال
اي متشکل  فاک با به کار بردن مجموعه پايهـهستند. براي ساده کردن محاسبه، اغلب معادلات هارتري

هاي  ها از عدد کوانتومي اصلي الکترونهاي اتمي هر اتم که عدد کوانتومي اصلي آنيتالاز تنها آن اورب
هاي  اي که محدود به اوربيتالگيرد. چنين مجموعه پايه والانس آن اتم تجاوز نکند، مورد حل قرار مي

وعه پايه شود. کاربرد يک مجم اتمي لايه دروني و لايه والانس است مجموعه پايه مينيمال ناميده مي
فاک پيدا شود، يک تابع موج ـهاي مولکولي هارتريمينيمال تنها منجر به يک تقريب براي اوربيتال
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گاه تابع موج شود. تنها اگر مجموعه پايه بسيار بزرگ باشد، آن ) ناميده ميSCFميدان خودسازگار (
SCF ابع موج واقعي، بايد به آن سوي شود. براي رسيدن به ت فاک يکسان ميـدقيقاً با تابع موج هارتري

 کنش آرايشي استهمفاک گام نهاد. يک روش براي نيل به اين هدف، استفاده از برـهارتريتقريب

]۶[ .  

  CI)( کنش آرايشي برهم ۲- ۵-۲- ۱
آرايشي است. کنش همرود، برفاک به کار مي- روشي که اغلب براي بهبود دادن به تابع موج هارتري

هايي شود، عبارتفاک حالت پايه يک اتم يا يک مولکول محاسبه مي- هارتريهنگامي که تابع موج
توان نشان داد که مجموعه  آيد، مي دست ميهاي اشغال نشده حالت برانگيخته بهنيز براي اوربيتال

آيد، يک  هاي قابل دسترسي به دست مي ها به اوربيتالهاي ممکن الکترون توابعي که از تمام تخصيص
  توان مطابق زير بيان کرد. حالت پايه را مي Ψمل است. بنابراين، تابع موج واقعي مجموعه کا

)۱-۳(  Ψ =  aj

݆

݆,ܾݎ߰  

ها با هم تفاوت ها به اوربيتال ها هستند که در تخصيص الکترون ها توابع موج تقريبي اوربيتالψ୭୰ୠ,୨که
را توابع آرايشي (يا  ψ୭୰ୠ,୨. توابع ]۶[ هاستاوربيتالـيک دترمينان اسليتر از اسپين ψ୭୰ୠ,୨دارند. هر 

که انتگرال تغيير را  a୨توان مقاديري از ضرايب نامند. با به کار بردن روش تغيير مي ها) مي آرايش
اغلب  ܫܥمحاسبات کامپيوتري.نامندکنش آرايشي ميکند، پيدا کرد. اين نوع محاسبه رابر هم مينيمم مي

د همراه است. زيرا اغلب نياز به يک ترکيب خطي متشکل از هزار يا حتي العاده زيا با صرف وقت فوق
 شود. حاصل ߖينمايش دقيق براصدها هزار از توابع آرايشي دارد تا يک 

  
  

  ١نظريه اختلال مولرـ پلاست ۳- ۵-۲- ۱
هاي ديگري را براي وارد کردن  ، محققين شيمي کوانتومي روشCIبه علت عدم کارآيي محاسبات

) است. تابع موجMP( مولر پلست ها، نظريه اختلالتوسعه دادند. يکي از اين روش همبستگي الکتروني
از  ୧∅هاست. که هر اوربيتال مولکولي اوربيتالـشده از اسپينمتقارنفاک يک حاصل ضرب پادـهارتري

F∅୧فاک ـحل معادلات هارتري = ℇ୧∅୧ در نظريه اختلال  .شود پيدا ميMP هاميلتوني الکتروني ،
                                                
1Moller-Plesset perturbation Theory 
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Hو يک اختلال  Hبه صورت مجموعه يک هاميلتوني مختل نشده Hمولکول  ᇱ شود، کهنوشته ميH 
، Hشود، با اين انتخاب ها در مولکول اختيار ميبراي الکترون Fفاک ـبرابر مجموع اپراتورهاي هارتري

E()فاک و انرژي ـبرابر تابع موج هارتري Ψ()نشده شود که تابع موج مختل معلوم مي + E(ଵ)  برابر
فاک تصحيح انرژي مراتب ـفاک است. آنگاه براي بهبود بخشيدن به انرژي هارتريـانرژي هارتري

دهند. بر  نشان مي MP4 ،MP3 ،MP2را به   Mشود. محاسبات ، غيره محاسبه ميE(ଶ) ،E(ଷ)بالاتر 
به توان  را مي MP2باشد. محاسبات  E(ସ)،ياE(ଶ) ،E(ଷ)حسب آنکه بالاترين مرتبه تصحيح انرژي 

ترين روش براي وارد کردن همبستگي در محاسبات انجام داد، و امروزه متداول CIتر از  مراتب سريع
با انتخاب يک مجموعه پايه براي  MPاست. يک محاسبه  MPها، روش مربوط به حالت پايه مولکول

جموعه پيدا ميمطابق با اين م SCFشود و آنگاه تابع موج  هاي مولکولي شروع مينشان دادن اوربيتال
هاي مولکولي  ها روي اوربيتال مستلزم انتگرال ⋯و MP،E(ଶ)،E(ଷ)ها براي تصحيح انرژي  شود. عبارت

ها روي توابع پايه ربط داده  تواند به انتگرال ها مي هاي مجازي)، است و اين انتگرال(مشتمل بر اوربيتال
و غيره پيدا  E(ଶ) ،E(ଷ)هاي  مربوطه، کميتهاي  ها و قرار دادن در فرمول شود. با ارزيابي اين انتگرال

کشيده  MP4هستند. تقريباً هرگز محاسبات به آن سوي  MP2از نوع  MPشود. بيشتر محاسبات  مي
محاسبه شود، و به موجب آن شکل  MPسهولت در روش تواند به نشده است. گراديان انرژي مي

  .]۷[ به سهولت پيدا شود MPهندسي تعادل 

  ١شدههاي جفت روش خوشه ۴- ۵-۲- ۱
تواند در  شده، روش سومي براي وارد کردن همبستگي الکتروني است و ميهاي جفتروش خوشه

 MPو  CIهاي  هاي کوچک منتهي به نتايج کاملا" دقيقي شود. همانند روشمحاسبات روي مولکول
نشانگر يکتايي،  .CCSDTو  CCD ،CCSDوجود دارند:  CCسطوح مختلفي براي محاسبات 

گير است، معمولاً براي رايانه بسيار وقت ،ܶܦܵܥܥ	ها است. از آنجا که محاسباتتاييسهها و  دوتايي
، منجر به نتايج بسيار (ܶ)ܦܵܥܥاست.  ܶܦܵܥܥتر از  متداول (ܶ)ܦܵܥܥ، به نام ܶܦܵܥܥتقريبي براي 

 .]۸[ هاي بسيار کوچک استشود، اما محدود به مولکول دقيقي مي
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  ١تابع چگاليروش  ۵- ۵-۲- ۱
. در ]٩[) تابع چگالي استܨܦتفاوت دارد، روش ( ܥܥ,ܲܯ,ܫܥ,ܨܥܵهاي  روشي که کاملاً با روش

دست آوردن تابع موج الکتروني مولکولي کوششي براي حل معادله شرودينگر و به ܨܦروش 
اثبات شد و به  ١٩٦٤در سال  ٣و کهن ٢اي است که توسط هوهنبرگمبتني بر قضيه ܨܦشود. روش  نمي

له دانسيته وسيموجب آن انرژي و تمام خواص الکتروني ديگر يک مولکول در حالت پايه منحصراً به
,ݔ)ρاحتمال الکترون  ,ݕ  ρتابعي از  ௦ܧشودکه انرژي الکتروني حالت پايه  شود. گفته مي تعيين مي (ݖ
௦ܧشود  ياست و نوشته م = کند.  مربوط مي ݔيک عدد را به هر مقدار متغير (ݔ)ܨيک تابع [ߩ]௦ܧ

کهن ـمتأسفانه در قضيه هوهنبرگکند.  مربوط مي (ݔ)ܨ	يک عدد را به هر مقدار [(ݔ)݂]ܨيک تابعي 
بدون يافتن تابع موج الکتروني، ارائه  ρيا چگونگي پيدا کردن  ρاز روي  ௦ܧچگونگي محاسبه 

اي را به معادله ١٩٦٥برداشته شد، که در سال  ٤شود. گامي به سوي اين اهداف توسط کهن وشم نمي
اي از  ، مجموعهߩکند: دانسيته احتمال پايه  يرا بر حسب اين سه کميت بيان م ௦ܧدست آوردند که 

هاي  شود. اوربيتال همبستگي ناميده ميـکه انرژي مبادله[ߩ]௫ܧو تابعي  ௦,∅شم ـهاي کهن اوربيتال
୩ୱ∅୩ୱ,୧ܨشم از حل معادلات يک الکتروني ـکهن = ℇ୩ୱ,୧ϕ୩ୱ,୧ شمـشوند، که اپراتور کهن پيدا مي
همبستگي ـالکتروني متشکل از چندين جمله است که يکي از آنها، پتانسيل مبادلهنوعي اپراتور يک ୩ୱܨ
௫ܸܧتواند از روي  ، مي௫  الکتروني مطابق  ݊، يک مولکولي ߩپيدا شود. دانسيته احتمال واقع
ߩبا = ∑ ห∅௦,ห
ଶ

ୀଵ شم وجود دارد اين است که تابعي ـاست. مشکلي که درکاربرد معادلات کهن
شم، از يک ـکهن ܨܦکار بردن روش براي به نيز نامعلوم است. ௫ܸشناخته شده نيست. بنابراين،  ௫ܧ
و روش  ൰ܣܦܵܮياܣܦܮ൬تقريب ௫ܧشود. دو تقريب خيلي متداول براي  تقريبي استفاده مي ௫ܧتابع 
منجر  ܣܦܵܮاگر چه روش تابعي چگالي  شود) است. اسليتر نيز ناميده ميـفاکـ(که روش هارتري ߙݔ

شود، اما نتايج آن  هاي ارتعاشي دقيق مي قطبي، فرکانسهاي دو هاي هندسي مولکولي، ممان به شکل
 .]١٠[ هاي تفکيک نادقيق است براي انرژي
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