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 چكيده

و مجموعه CCSD(T)با استفاده از روشAr-CS2وHe-CS2،Ne-CS2هاي واندروالسي كنش براي سامانه سطح انرژي پتانسيل برهم

حد. بسط داده شده، محاسبه شد{3s3p2d1f1g} پيوندي كه با توابع ميان aug-cc-pVDZپايه مشخص شد كه اين مجموعه پايه به

و فواصل بين مولكولي مختلف با فرض چرخنده صلب براي انرژي برهم. شود مجموعه پايه كامل همگرا مي كنش در هر پيكربندي

بهو تصحيح خطاي برهمCS2مولكول  با مجموعه پايه مشابه در پيكربندي SAPTهمچنين محاسبات. دست آمد نهي مجموعه پايه

شد CCSD(T)ترين ساختار هر كمپلكس در فواصل بين مولكولي مختلف به منظور مقايسه با نتايج پايدار سطح انرژي پتانسيل. انجام

و ضرايب پراكندگي همسان 0(دوقطبي-گرد دوقطبيمحاسبه شده براي هر كمپلكس با يك رابطه تحليلي برازش شد
6C(و دوقطبي-

0(چهارقطبي
8C(كنش با استفاده از معادله تحليلي پتانسيل، ضريب دوم ويريال برهم. دست آمدبه)B12 ( براي سه كمپلكس مذكور براي

و گزارش شد ضريب دوم ويريال ) Arو CS2،He ،Ne(ويريال گازهاي خالص با استفاده از مقادير تجربي ضريب دوم. اولين بار محاسبه

و كسرهاي مولي مختلف بهCS2مخلوط  CS2كنش همچنين يك مدل پتانسيل تك مركزي براي برهم. دست آمدو گازهاي نجيب در دما

شAr-CS2هاي مورد بحث، كمپلكس از بين كمپلكس. ارائه شده است Neو Arبا گازهاي نجيب و در حالتانتخاب هاي برانگيختهد

و بررسي قرار گرفت در(Ar-CS2سطح انرژي پتانسيل مربوط به شانزده حالت برانگيخته الكتروني پايين كمپلكس. الكتروني مورد بحث

شد) حالت يكتايي بر. محاسبه هاي برانگيختگي خطي به حالتCS2سطوح پتانسيل بر اساس برانگيختگي عمودي كمپلكس مشتمل

ميوا -Arكمپلكس UVطيف جذبي. با مجموعه پايه ذكر شده در بالا انجام گرفت EOM-CCSDمحاسبات با روش. گيرد لانس صورت

CS2و مشخص شد كه برهم در Arبا اتمCS2كنش محاسبه شد و هرچند بهCS2برخي انتقالات ممنوع مي را فعال . كند طور ضعيف مجاز

و مشخص براي تمام پيكربندي سطوح انرژي پتانسيلي كه داراي به عمق واضح تا ها هستند طور سراسري با يك رابطه تحليلي برازش شدند

0ضرايب 
6C0و

8Cدر ادامه مطالعه بر روي كمپلكس. كمپلكس در حالت برانگيخته الكتروني تخمين زده شودAr-CS2در حالت

كنش واندوالسي روي نشر منظور بررسي اثر برهم بهAr–CS2(V1B2)ي، محاسبه صحيح سطح انرژي پتانسيل كمپلكس برانگيخته الكترون

CS2(V1B2)كنش حالت برانگيخته براي انجام محاسبات برهم. در نقاط ايستاي سطح پتانسيل انجام گرفتV1B2مولكولCS2با اتمAr ،

به با همان مجموعه پايه مورد EOM-CCSDروش در نقاطCS2(V1B2)كنش واندروالس روي نشر كار برده شد اثر برهم استفاده قبلي،

و موقعيت طيف نشري بستگي به جهت و مشخص شد كه شدت CS2گيري اتم آرگون در اطراف ايستاي سطح پتانسيل انجام گرفت

و فاصله بين دو مونومر دارد ك. خميده ميدر پيك نشري مربوط به پيكربندي نقطه شود با كاهش فاصله بين دو مونومر مينه كلي مشاهده

اطلاعاتي راجع به پارامترهاي ساختاري كمپلكس در پيكر بندي. افتد تنها اتفاق ميCS2(V1B2)جايي قرمزي در نشر نسبت به نشر جابه

.ت آمددس مينيمم كلي با تقريب پتانسيل شبه دو اتمي با استفاده از منحني پتانسيل محاسبه شده به

و نشرAr-CS2،Ne-CS2،He-CS2سطح انرژي بين مولكولي، كمپلكس واندر والسي،: كلمات كليدي ، حالت برانگيخته الكتروني، جذب

Ar-CS2.
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 فصل اول

و مبان ينظريمقدمات

يواندروالسيها كمپلكس-1-1

موكنش هاي قابل توجهي در فهم بنيادي برهمهاي اخير پيشرفتدر دهه هايي با لكولي در سيستمهاي بين

مييهاي واندروالسهاي ضعيف كه كمپلكسكنش برهم ازيتحق.استشوند صورت گرفتهناميده ق راجع به آنها

و بحث پيتفكيانرژبايواندروالسيها مولكول.ز علم روز استيبرانگ مسائل جذاب بلند،يونديك كم، طول

ش ميتشكيات مونومرهايخصوصو حفظيارتعاشيهاوهيكوچك بودن فركانس همطالع. شونديل دهنده مشخص

نيواندروالس اطلاعات مهميها كمپلكسيو تجربينظر بيضعين مولكوليبيروهايراجع به ون اتميف ها

م مولكول نيا.]1,2[ كنديها را فراهم پديروها نقش اساسين فيهادهيدر شيكيزيمختلف بييايمي، يكيولوژيو

تع عنوانبه. دارد ماين خصوصييمثال در نيات گاز، و و جامد در حجم بزرگ مهم هستند تعيع ن ساختار درشتييز در

س مولكول بهياهميستيزيها ستميها در د. دارندييسزات طيك مولكوليناميآنها در مطالعه يف سنجي،

پليواندروالسيها كمپلكس جونانو، علم سطحيها، فناورمري، فيو مطالعات ويزيو ك مواد جامدكاربرد داشته

د قرار گرفتهيوفور مورد مطالعه تجرببهيواندروالسيها كمپلكس.ت هستنديمحائز اه و يشگاهيآزمايها ادهاند

بهيم جملهآن از كه وجود دارد، آنهادرياديز ط توان وي، ضر1يچرخش-يارتعاشيهافياطلاعات اليريب دوم

1 rovibrational spectrum 
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ط2يل، پراش از پرتو مولكو1كنش برهم و انتقال انرژيفشاريف مادون قرمز، پهن شدگي، ينيش اسپيو آسايرامان

ا. اشاره كردييان هستهيب ريتجربيهان دادهياز برازش مف كننده برهميتوصياضيبا تابع نييتعيتوان برايكنش

بيپتانسيسطح انرژ نيتجربين مولكوليل .استفاده نموديمه تجربيو

3لينسپتايسطح انرژ-1-2

و پتانسيل بين مولكولي در بسياري از زمينه هاي تحقيقاتي از جمله شبيه سازي ديناميك مولكولي، طراحي دارو

منوط به درست4هاي ديناميك مولكوليدرستي خواص پيش بيني شده توسط شبيه سازي.شيمي جو كاربرد دارد

ديمحاسبه خصوصيبرا)PES(ليپتانسيسطح انرژ.بودن پتانسيل برهم كنش بين مولكولي است ازمريديكيناميات

س5ي، پراكندگيچرخشيف ارتعاشيطليقب نمقطع برخوردطحو صحيبا داشتن سطح پتانس.از استيمورد حيل

بهيتوان اطلاعات ارزشمنديم كمراجع نيو محليكليهانهيساختار بهيو . دست آوردز ساختار حالت گذار

شد همان م PESطور كه گفته نيتجربيها توان با استفاده از دادهيرا ديتوليبرا PESيابيارز. دست آوردبهزي،

طيشدگ مثل پهنيتجربيهاتيدوباره كم ضريفيخطوط ويو م الِ برهميريب دوم د توجهيبا.رديگيكنش صورت

ه ازچيداشت كه و ناهمسانگردينيات كافين خصوصيايتماميبراها PESكدام نيپتانسينرژايست نيز تأميل

ديكه خصوصحيصح PESكي داشتنيبرا. شودينم طيكيناميات سايفي، رااتيخصوصريو يدرستبهذكر شده

و ضرور6كند، محاسبات از اساسينيبشيپ پا.استيسطح بالا لازم كين مكانيه قوانيمحاسبات از اساس بر

بيكوانتوم ويصحيلتونيك هاميكار بردنهو ميحل معادله شرودح ا. شودينگر انجام ين فصل مفهوم انرژيدر ادامه

بيپتانس ميهايم بنديو تقسين مولكوليل نينظريبر مبانيمرور. شوديآن آورده يمحاسبه انرژياز برايمورد

و مطالعاتيسولفيد سپس خواص مولكول. اشتدميخواهيواندروالسيهال در كمپلكسيپتانس كهيد كربن

رويد مد كربن انجام دادهيسولفيديكمپلكس واندروالس حاويگران بر .دگردياند، ذكر

بيپتانسيانرژمفهوم-1-3 دين مولكوليل يك كوانتوميدگاه مكانياز

بيپتانسيانرژ غمستق]3[ نگريبا حل معادله شرودين مولكوليل در7مرياپنها-ب بورنيكه تقريتير نسبيل از زمان

ب مهآن لحاظ شده .است8يكولمبيها كنشو برهميكينتيسيتنها شامل انرژيلتونيهام عملگر.ديآيدست

1 second virial coefficient  
2 molecular beam scattering 
3 potential energy surface 
4 molecular dynamic symulation 
5 scattering  
6 ab initio 
7 Born-Openheimer approximation 
8 coulomb interaction 
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نگريمعادله مستقل از زمان شرود-1-3-1

بهيايتير نسبيغنگريمعادله شرود ز ستا .ر استيصورت

)1-1(ψψ EH =ˆ

ا مψتابع موج،ي، روĤمستقل از زمان،يلتونيكاربردن هام، با بهE،كلين معادله انرژيدر .شودي، محاسبه

ميتوصنشان داده شداست)2-1(كه در رابطهييمجزايها توسط بخشيمولكوليلتونيهام .شوديف

)1-2(eeNNNeNe VVVTTH ˆˆˆˆˆˆ ++++=

 كه در آن

)1-3(∑∇−=
i

i
e

e m
T 2

2

2
ˆ h

)1-4(∑∇
−=

A A

A
N M

T
22

2
ˆ h

)1-5(∑∑−=
A i iA

A
Ne r

ZeV
0

2

4πε
 

)1-6(∑∑
〉

+=
A AB AB

BA
NN R

ZZeV
0

2

4πε
 

)1-7(∑∑
〉

+=
i ij ij

ee i
eV 1

4 0

2

πε
 

و هستهيترت بهAMوiM،يعملگر لاپلاس∇2افته،ي كاهش1ثابت پلانكhدر معادلات فوق ب جرم الكترون

و هستهالكتيب برايترت بهNT̂وeT̂،يكينتيسين دو عملگر انرژييتعيها بران جرميا. است مبه رون .رونديكار

مAو هستهiن الكترونيبيل كولمبيپتانسNeV جمله گرانيبNNVوeeVيها جملهدر آخر،. دهديرا نشان

هسيالكترونيهان جفتيبيكولمبدافعهليپتانس بijrوAهستهيعدد جرمAZ. هستنديياهتو ن الكترونيفاصله

iوjاست .iArفاصله الكترونiاز هستهAوABRب ل خالص،يعملگر پتانس.استBوAن دو هستهيفاصه

Vز مير تعري، مطابق :شوديف

)1-8(eeNNNe VVVV ++=

نبيتقري، برخ)1-1(حل معادلهيبرا .مر استياپنها-ب بورنين آنها تقريتر از است كه مهميها مورد

1 Plank constant 
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مرياپنها-ب بورنيتقر-1-3-2

+ستميسمثليتك الكترونيها ستميسيجز برا)1-1(معادله
2Hدق به نيطور يك روش براي.ستيق قابل حل

ا فائق آنين روش برايتر متداول. استگريكديازيياو هستهيالكترونيها جملهجداكردنن مشكليآمدن بر انجام

ب.است) BOA(مرياپنها-ب بورنيكار بردن تقر به خيچون تفاوت جرم و هسته در اد است، مثلاٌيزيلين الكترون

ماست 3600وم نسبت جرم هسته به الكترون حدوديمورد اتم هل ها با حركت هسته سازگار شود كه الكتروني، فرض

ب. شوديم ديبه ابه. شوديم ها ثابت در نظر گرفته ها در هنگام مطالعه الكترون گر هندسه هستهيان بين تقريكاربردن

نتنگر مستقل از زمان دو معادليدر معادله شرود ميه مستقل را دينگر الكترونيمعادله شروديكيكه دهد،يجه يگريو

زاستييا نگر هستهيمعادله شرود ميكه در .شودير به آنها اشاره

يالكتروننگريرودش معادله-1-3-3

eĤكليلتونياز هاميبخش،Ĥم الكترونياست كه برا)2-1(، در معادله در عملگر.ديآيها به حساب

و برهم هستهيجنبشي، جملات مربوط به انرژeĤ،يالكترون .آنها حذف شده استيكيكنش الكتروستات ها

)1-9(∑∑∑∑∑
〉

−−∇−=++=
i ij iji i iA

A

i
i

e
eeNeee r

e
r

eZ
m

VVTH )(
4

1
2

ˆˆˆˆ
22

0

2
2

πε
h

زينگر الكترونيمعادله شرود :شوديمر ارائهيبه صورت

)1-10()R,r()R()R,r(ˆ
AiAAi eeee EH Ψ=Ψ

),(،)10-1(ر معادلهد Aie RrΨبهيتابع موج الكترون صر است كه و بهir،يح به مختصات الكترونيطور  طور،

)(،يالكترونيانرژ.، وابسته استAR،يا به مختصات هستهيپارامتر Ae RE،بهين يبستگARبهيطور پارامترز

.دارد

)(،)10-1(ستا، معادلهياينگر الكترونيبا حل معادله شرود Ae REمييتع بيالكترونيژانر.شودين نيمشتمل بر دافعه

باييا هسته ˆ)(را RVeمينما .ميدهيش

)1-11()(ˆ)()(ˆ
ANNAeAe RVRERV +=

ييا نگر هستهيمعادله شرود-1-3-4

دينت .استييا نگر هستهيمر ظهور معادله شرودياپنها-ب بورنيگر تقريجه

)1-12()()(ˆ
ANNANN RERH Ψ=Ψ

مم،tEكل،ي، انرژ)12-1(، در معادلهNE،ييا هستهيانرژ عنوان، بهNĤ،ييا هستهيلتونيهام. شوديحسوب

ليپتانسيعملگر انرژوNT̂،ها هستهيبرايجنبشيو عملگر انرژ)11-1(معادلهREe)(يالكترونيانرژجمع 

. است)6-1(در معادله،NNV،ها دافعه هسته
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)1-13(∑∑∑
〉

++∇−=
A AB

Ae
AB
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R
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h

ميداردر رابطه بالا)11-1(طهبراينيگزيبا جا

)1-14()(ˆ
2

ˆ 2
2

A
A

eA
A

N RV
M

H ∑ +∇= h

ا ˆ)(،ييا مشتمل بر دافعه هستهيالكترونيها انرژب با حركت هستهين ترتيبه RVe،يياز پارامترهايصورت تابعبه

تعيياش هستهيكه آرا مييرا مييتغيبه آرام،كنندين و نقشير اييا حركت هستهيل برايپتانسيانرژكنند فايرا

م. كنديم ايپس بيالكترونينرژتوان گفت عملگر برليپتانسيعملگر انرژييان هستهيمشتمل بر دافعه حاك

مها حركت هسته ا.استليپتانسيدر سطح انرژييا كه در واقع نقطهشوديمحسوب ييا ستا در مختصات هستهينقاط

ايدو اتميها مولكوليل برايپتانسيا منحنيليپتانسيسطح انرژeV̂گر مختلف توسط عمل ميرا شكل.كننديجاد

.نشان داده شده است1-1ل در شكليپتانسيانرژيمنحنيكل

بيپتانسيانرژيمنحنيكل شكل-1-1شكل ين مولكوليل

ميبليپتانسيانرژيبندميتقس-1-4 يلكولون

دويك كمپلكس واندروالسيكهيهنگام ايلا گونهاز ميه بسته يها تالين اوربيبيياهعكنش داف شود، برهميجاد

ا. شوديم سامانهيداريكاملاً پر دو گونه باعث ناپا بيدر واقع . مربوط به حجم مونومرها استييا رهم كنش دافعهن

ميامن1يضيپر دافعه تعويها تالياربيدافعه مربوط به همپوشان كه،شوديده نيبيهاض الكترونياز تعويناش چرا

1 exchange 
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ميك كوانتوميدر مكان1يو به اصل پائول استيمولكول به طوريتوابع موج الكترونكهيياز آنجا.شوديمربوط

ميينما هميضيتعو ابد، دافعهييبا فاصله كاهش بيتوابع موج الكترونيپوشان كه مربوط به يلن مولكويدر محدوده

افاست بيزابا هم. دارديروند كاهشييصورت نمابهين مولكوليش فاصله كهيبه بهيضيكنش تعو برهمن علت است

م كنش كوتاه برهم .است عروفبرد

پايآنچه كه باعث تشك و ب شود برهميميكمپلكس واندروالسيداريل كنش، برهميدائمياه2ين چندقطبيكنش

بت برهميدر نهاوييالقايچند قطبكيويدائميك چند قطبينيب نيا. استييا لحظهيهاين چند قطبيكنش

به برهميهايانرژ مينام4يپراكندگو3ييك، القايب الكتروستاتيترت كنش به.شونديده انرژي الكتروستاتيكي بسته

و پرا. گيري چندقطبي دايمي مي تواند از نوع جاذبه يا دافعه باشدجهت و انرژي القايي  كندگي از نوع جاذبه هستند

وهمبستگي،منشا نيروهاي پراكندگي هاي قطبيچند ايجاد هاي الكتروني است كه باعث توزيع نامتقارن ابرالكتروني

ميلحظه  هايهمين برهم كنش ندارند،كه چند قطبي دائمي هاي لايه بستهعامل اصلي جاذبه بين مولكول. شوداي

طوربهكه R-n، از معكوس فاصلهييها كنش با توان برهميهاين نوع انرژيا.]4[ استياهاي لحظهقطبيچندبين

بياست با افزاn≤3≥10 نوعي .ابدييكاهشمين مولكوليش فاصله

ا ابين ترتيبه بيپتانسينرژمعمولاً ز، را بهintV،ين مولكوليل .كننديميم بندير تقسيصورت

)1-15(dispindelecShort VVVVV +++=int
 

دياز باتوجه به آنچه كه گفته شد، كليك ،ليپتانسيژ، رابطه انرPESيسانگردمبدون در نظر گرفتن ناهويدگاه

)(RV،ب ز)R(ين مولكوليبا فاصله و بلندر شامل دو بخش كوتاهيمطابق . برد است برد

)1-16(∑ −− −=
n

n
n

R RCeRV αβ)(

بيپتانسيانرژمحاسبه-1-5 ين مولكوليل

ب برهميواضح است كه انرژ بسيها مولكوليسه با انرژيدر مقاين مولكوليكنش تلاش. ار كوچك استيمجزا

سطح بالا با استفاده از مجموعهياز به محاسبات نظرين) از اساس(نيآغازيها محاسبه آن با استفاده از روشيبرا

و انعيپا پذطاه بزرگ م برهميمحاسبه انرژياز اساس برايها روش.ددارريف كليكنش را يتوان به دو روش

.م كرديتقس6و اختلال5يابرمولكول

1 Pauli principle  
2 multipole 
3 induction 
4 dispersion 
5 supermolecular  
6 perturbation 
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يكرد ابرمولكوليرو-1-6

يكووالانسيها كنشو هم برهم)فيضع(يواندروالسيها كنش محاسبه برهميهم برايابرمولكول كرديرو

مبه)يقو( و به عنوانيكار و عادك روش سرريرود مياست ا. شودياستفاده رويدر كنش برهميكرد انرژين

ب بهBوAن دو مولكوليب∆INTE)ليپتانس( ليتشكيهاو مونومر AB)ابرمولكول(مريدين انرژيصورت تفاوت

مBوA)ر مولكوليز(دهنده .شوديدر نظر گرفته

)1-17()( AAB B
INT EEEE +−=∆

در از جمله اشكالات بهيب برهم كنش، تفاوتين روش آن است كه انرژيا موجود كهيطورن اعداد بزرگ است

در كنش برهميژكه انرياست در حالau (Hartree)103-10نوعاً از مرتبهAE،BE،ABE،يالكترونيهايانرژ

كميو au 3-10حدود  هم. تر استا ازك بزرگيتماتيسين علت خطايبه به،چالش مسأله. است∆INTEتر  مربوط

نتويمولكوليهايژانرحيصح محاسبهيچگونگ صح،آنجةيدر . كنش است برهميح انرژيمحاسبه

لايبين مولكوليبيها كنش در برهمينقش اساسيالكترونيهمبستگ يانرژ. داردBوAه بستهين دو مولكول

م برهم ،-يكنش هارتر برهميتوان به دو جزء انرژيكنش را و سهم همبستگ∆HFEفاك ميتقس،∆CORE،ي،

.كرد

)1-18(CORHFINT EEE ∆+∆=∆

HFE∆كهيرد در حاليگيرا در برمكيالكتروستاتيها كنشو برهميضياز دافعه تعوييها سهميبيبطور تقر

CORE∆مرايپراكندگيژانر محاسبهيبرا1فاك-يفوق هارتريها به روشازين∆CORE محاسبه. شوديشامل

∆HFEكم،يدگيبا قطبيهاا مولكوليوير قطبيغيها كنش مولكول برهميبرا. دارديالكترونيهمبستگيها سهم

بهييا دافعه در است و سهم جاذبه مييتع∆COREتوسط∆INTEجز در محدوده بلند برد .شودين

د كنش برهميها روش.لزوم اندازه سازگار بودن روش محاسبه استيگر اشكالات روش ابرمولكولياز

عل 3FCIجزهب،CI2،يكربنديپ ن برهميمحاسبه انرژيت اندازه سازگار نبودن برابه كهيدر حال.ندستيكنش مناسب

و مشخص شده است كه روش MP2و4دهيجفتيها خوشهيها روش جين نتايبهتر CCSD(T)اندازه سازگار هستند

م برهميانرژ صح.كننديكنش را فراهم نيهمچن∆INTEحيمحاسبه پااز به مجموعين پذيه و انعطاف ير برايه بزرگ

با. داردييا تك ذرهيبسط تابع موج الكترون يبراhايgتا نوعيدگياز توابع قطبيد شامل مجموعه بزرگيتابع موج

1 pos-Hartree-Fock 
2 configuration interaction 
3 full configuration interaction 
4 coupled cluster 
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ولايه ظرفيلايها الكترون د. باشديه درونيت پاينه برهميخطا∆INTEگر راجع به صحتيمسأله هيمجموعه

)1BSSE (م كه در قسمت است .شوديبعد به آن پرداخته

پاينه برهميخطا-1-6-1 )BSSE(هيمجموعه

مين خطا زمانيا ميBوAكند كه دو جزءيبروز هيپايها كه مجموعهيياز آنجا. سازنديك ابرمولكول را

نچيه پايگاه كامل دAه مونومريستند، مجموعه پايدر داخل ميتغذBط به مونومره مربويمر از مجموعه ويه كند

ا. برعكس پايب بسطين ترتيبه ديدر مجموعه ميه مربوط به ويگيمر صورت مريديكاذب در انرژيك بهبوديرد

ميا بهيديانرژو شوديجاد نميدرست مر نتشوديمحاسبه دستبه)17-1(كه طبق رابطهيكنش برهميجه انرژيو در

صحيآيم و مشتمليد پاينه برهميبر خطاح نبوده .ه استيمجموعه

)1-19((B))(A)((AB) BAAB
AAB

χχ
B

χ EEEE +−=∆

ا Z(Y)ن رابطهيدر
X
χEسامانهيانرژXدر هندسهYهيبا مجموعه پاZχم يروش متداول برا.دهديرا نشان

بو BSSEحيتصح پ.]5[است) 3CP،زشيآوحيروش تصح(2يبرنارد-زيبر اساس طرح كليآنها شنهاد كردند كه

نليتشكيمونومرهايمحاسبه انرژيمر برايديمورد استفاده در محاسبه انرژABχهيمجموعه توابع پا بهيدهنده كارز

ا. رود مبه)20-1(طهح شده از رابيكنش تصح برهميانرژن اساسيبر :ديآيدست

)1-20((B))(A)((AB) ABABAB
BAAB

CP χχχ EEEE +−=∆

پابه)20-1(و)19-1(يها معادله ب. استفاده شودCBS(4(ه كامليهم همگرا خواهند شد اگر مجموعه ايتفاوت نين

ازيتيدو معادله كم بهآاست كه مي BSSEعنوانن .شودياد

)1-21(
444 3444 21444 3444 21

BSSE
B

BSSE
A

(B)(B)(A)(A) B
CPBSSE

AB

δδ

χχχχδ ABB
B

AB
A

A
A EEEEEE −+−=∆−∆=

مبهيتنها زمان)20-1(همعادل ديهرييا رود كه هندسه هستهيكار يعنيمر ثابت باشديك از مونومرها در داخل

تغ در اثر برهم مونومرهاساختار شيكنش تصح برهميانرژ.ر نكندييكنش باهم و انرژح ح شدهيمر تصحيديده

مبه)23-1(و)22-1(مطابق معادلات در بالا، BSSEفيبراساس تعر .دنيآيدست

)1-22(BSSE
AB

CP δ+∆=∆ EE

)1-23(BSSE
ABAB

CP
AB δ+= EE

1 basis set superposition error 
2 Boys-Bernardi 
3 counterpoise 
4 complete basis set 
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دياگر هندسه هر ميك از مونومرها در داخل ديمر متأثر از تغيدان مونومر بادر نظر گرفتن BSSEر كند، آنگاهييگر

ديساختار به .شوديم مر محاسبهينه مونومرها در

)1-24(
444 3444 21444 3444 21

BSSE
B

BSSE
A

(AB)(AB)(AB)(AB) ABBABA
BBAA

BSSE
AB

δδ

χχχχδ EEEE −+−=

يكرد اختلاليرو-1-7

رو برهمياختلال در محاسبه انرژهينظراستفاده از بهيا. متفاوت استيكرد ابرمولكوليكنش كاملاً از طورن روش

و اجزاء تشكيم تفاوت انرژيمستق رايكمپلكس طرل دهنده آن ك،يبه جملات الكتروستاتيق شكستن انرژياز

ميضيو تعوي، پراكندگييالقا م.كنديمحاسبه سه با روشيدر مقا1يجرم-دوتوان به عنوان روشيروش اختلال را

ا. در نظر گرفت،2يجرم-تكعنوان روشبه ابرمولكولي، ك،يالكتروستات(كنش بلند برد برهميانرژروشنيدر

از)يو پراكندگييالقا راينظر با استفاده مهبRS-PT3 نگريشرود-يليه اختلال ا.ديآيدست كار بردهبه(هين نظريدر

ميلتوني، جمع هامH)0(مختل نشده،يلتونيهام)BوAدو مونومريشده برا .نومر استودو

)1-25()()()0( BA HHH +=

ز اختلال به مير تعريصورت  شوديف

)1-26(∑∑
∈ ∈

=−−=
Ai Bj ij

jiBAABAB

r
qq

HHHV

بهيترتبه) در واحد بار الكترون(بارjqوiqكه و. استBوAمونومرب مربوط در مورد هسته در مورد الكترون

بijr. استZيمعادل با عدد اتم درياختلاليهاه اختلال بر اساس بسط حالتينظر. استjوiن ذرهيفاصله

غيجملات .استير اختلالياز حالات

)1-27(B
m

B
m

B
m

B EH Φ=Φ،A
n

A
n

A
n

A EH Φ=Φ

ويامnرابطه بالا، در ويامmن بايترت بهBوAژه در مونومرين تابع Aب
nΦوA

mΦتابع موج.ش داده شده استينما

ن بهياختلال ن افته .ستاBوAافته مونومريصورت حاصلضرب تابع موج اختلال

)1-28(BA
000 ΦΦ=Φ

0Φو مH)0(ژهيتابع ا. شوديمحسوب بهيدر خ نجا هريلاصه مطالبطور دك از جملات برهميراجع به ديكنش از

مياختلال .]4,6[ شوديآورده

1 two body 
2 one body 
3 Rayleigh-Schrödinger perturbation theory  


