
 

 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 

 



 
 

 

 
 
 

 چکیده       

-هالوژنی مورد بحث قرار می و ویریال، پیوندهای هالوژنی در چندین کمپلکس IQAهای انرژی در بخش اول این پایان نامه، با استفاده از بخش بندی

CH3برای کمپلکس . گیرد Br…NH3   در روشIQA های برای اتمC,Br  وN شود که نتایج با روش ویریال که در این پایداری مشاهده می

هده شد، متفاوت است Brو  Cروش فقط برای  هIQAهای انرژی بااستفاده از بخش بندی. پایداری مشا های درون اتمی و بین اتمی را ، تغییرات جمل

م. کنیمدر این مولکول بررسی می . باشدری مثبت و برای اتم کربن مقداری منفی میهای برم و نیتروژن بصورت مقداتغییرات انرژی درون اتمی برای ات

بیشتر است و  C-Nاز دافعه  Br-Nکه بزرگی جاذبه . باشددافعه می C-Nبصورت نیروی جاذبه و برای  Br-N و C-Brانرژی بین اتمی نیز برای 

را از فواصلی دور تا فواصل کمتر از فاصله تعادلی  NH3و  CH3Brهای در گام بعد مولکول. شودمی   CH3Br…NH3منجر به تشکیل کمپلکس 

بت به فاصله را بررسی میکنیم و تغییرات کلیه جملهنزدیک می -ها برای اتمهسته و دافعه الکترون-انرژی جنبشی، جاذبه الکترون. کنیمهای انرژی نس

ها ها و دافعه هستههسته، دافعه الکترون-و همچنین جاذبه الکترونمقداری کاهشی نسبت به فاصله دارند  Brمقداری افزایشی و برای اتم  N و C های

نشان می C-Br روندی افزایشی و در پیوند C-Nو  Br-Nدر پیوندهای  دهد که در همگی این موارد با تغییر جمعیت الکترونی این روندی کاهشی را 

CH3های برای مولکول. نتایج قابل توجیه است Cl…NH3,CH2FBr…NH3,CF3Br…NH3,NF2Cl…NH3,NF2Cl…Br  و

CF3 Br…Br تمی و بین اتمی گزارش مینیز جملات انرژی CH3ها به استثنای کمپلکس شود که تقریباً در همه کمپلکسهای درون ا Cl…NH3 

م Yبرهمکنش جاذبه میان اتم هالوژن و اتم  در همه این   .باشدمی( A-X…Y)عامل اصلی تشکیل پیوند هالوژنی  Yو  Aهای و جاذبه میان ات

 .عامل اصلی تشکیل پیوند هالوژنی است Yو  Xهای همبستگی میان اتم -ها جمله تبادلیکمپلکس

CH3Br…NH3, CH2FBr…NH3, CF3 هایهای آبی و قرمز در کمپلکسدر بخش دوم از این پایان نامه جابجایی Br…NH3, 

CF3 Br…Br, NF2 Cl…NH3, NF2Cl…Br, NF2 Cl…OH2, SiF3 Cl…NH3, SiF3 Cl…OH2, SiF3Cl…Br که کمپلکس-

-و  CH3Br…NH3های 
NF2Cl…Br با توجه به اینکه اتم  .گیردمیمورد بررسی قرار ها جابجایی آبی دارند جابجایی قرمز و سایر کمپلکس

ی نیز افزایش انرژی داشته است، ای از موارد با کاهش انرژی و در مواردهای با جابجایی آبی بعد از تشکیل پیوند هالوژنی، در پارههالوژن در کمپلکس

باشدعملاً انرژی ویریالی نمی تمهای . تواند معیار مناسبی برای بیان علت جابجایی آبی و قرمز  ای را به صورت بارهای نقطه Yو  A,Xدر گام نخست ا

نسبت به مونومر و به در نظر گرفتیم که دارای برهمکنش صرفاً کولنی هستند و براساس تغییرات برهمکنش وجود های کولنی  ایجاد شده در کمپلکس 

های با جابجایی اما در مورد کمپلکس. ها و در نتیجه جابجایی آبی را به همراه داردی الکترواستاتیک، کاهش طول پیوند در کمپلکسآمدن جاذبه

پس با استفاده از . های چندقطبی اتمی دیگر نیز مورد بررسی قرار گیرندنمماو نیاز است کاهش طول پیوند را توجیه کند تواند این رهیافت نمیقرمز  س

باشد، جابجایی که به دو صورت سورس و سینک می A-Xپیوند  BCPدر کمپلکس نسبت به مونومر روی  Yو  A,Xتابع سورس و تاثیر اتمهای 

کند اما تاثیر باشد بصورت سورس عمل می Brصورت سینک و  اگر ذ بهباش Nیا  Oدر مواقعی که  Yاتم . دهیمآبی و قرمز را مورد بررسی قرار می

و در مونومر  Xو  Aهای اتم. قابل چشم پوشی است Yاست تا جایی که تاثیر اتم  Yهمواره به مقدار قابل توجهی بیشتر از اتم  Xو  Aهای اتم

و  IQAدر آخر با استفاده از . تواند توجیه کننده طول پیوند باشدکمپلکس میکمپلکس به عنوان سورس عمل نموده و تفاوت مقدار آنها در مونومر و 

های با جابجایی آبی انرژی برهمکنش در کمپلکس تر شدن، افزایش و کاهش طول پیوند مورد بررسی قرار گرفت که منفیA-Xانرژی برهمکنش 

تواند نمی NF2Cl…Brو  CH3Br…NH3های شدن انرژی برای کمپلکس تراما این منفی. دهدنسبت به مونومر، کاهش طول پیوند را نشان می

 .در کمپلکس نسبت به مونومر باشد A-Xتوجیه کننده افزایش طول پیوند 
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 چکیده

هالوژنی مورد بحث  کمپلکسچندین ، پیوندهای هالوژنی در و ویریال IQAهای انرژی در بخش اول این پایان نامه، با استفاده از بخش بندی

که نتایج با روش ویریال  شودمیپایداری مشاهده  Nو  C,Brهای برای اتم IQAروش در   CH3Br…NH3برای کمپلکس  .گیردقرار می

های درون ملهج، تغییرات IQA های انرژیاز بخش بندی هبااستفاد. پایداری مشاهده شد، متفاوت است Brو  Cکه در این روش فقط برای 

های برم و نیتروژن بصورت مقداری مثبت و برای اتم درون اتمی برای اتم تغییرات انرژی. کنیماتمی و بین اتمی را در این مولکول بررسی می

بزرگی جاذبه که . باشددافعه می C-Nبصورت نیروی جاذبه و برای  Br-N و C-Brانرژی بین اتمی نیز برای . باشدکربن مقداری منفی می

Br-N  از دافعهC-N  بیشتر است و منجر به تشکیل کمپلکسCH3Br…NH3   های در گام بعد مولکول. دشومیCH3Br  وNH3  را از

انرژی جنبشی، . کنیمهای انرژی نسبت به فاصله را بررسی میکنیم و تغییرات کلیه جملهفواصلی دور تا فواصل کمتر از فاصله تعادلی نزدیک می

مقداری کاهشی نسبت به فاصله دارند و همچنین  Brمقداری افزایشی و برای اتم  N و C هایها برای اتمهسته و دافعه الکترون-جاذبه الکترون

روندی کاهشی را نشان  C-Br روندی افزایشی و در پیوند C-Nو  Br-Nها در پیوندهای ها و دافعه هستههسته، دافعه الکترون-جاذبه الکترون

های لکولبرای مو. دهد که در همگی این موارد با تغییر جمعیت الکترونی این نتایج قابل توجیه استمی

CH3Cl…NH3,CH2FBr…NH3,CF3Br…NH3,NF2Cl…NH3,NF2Cl…Br  وCF3Br…Br های درون نیز جملات انرژی

برهمکنش جاذبه میان اتم هالوژن و اتم  CH3Cl…NH3به استثنای کمپلکس ها تقریباً در همه کمپلکسشود که اتمی و بین اتمی گزارش می

Y های و جاذبه میان اتمA  وY  عامل اصلی تشکیل پیوند هالوژنی(A-X…Y )همبستگی  -ها جمله تبادلیدر همه این کمپلکس  .باشدمی

  .عامل اصلی تشکیل پیوند هالوژنی است Yو  Xهای میان اتم

 ,CH3Br…NH3, CH2FBr…NH3, CF3Br…NH3 هایهای آبی و قرمز در کمپلکسدر بخش دوم از این پایان نامه جابجایی

CF3Br…Br, NF2Cl…NH3, NF2Cl…Br, NF2Cl…OH2, SiF3Cl…NH3, SiF3Cl…OH2, SiF3Cl…Br  که

-و  CH3Br…NH3های کمپلکس
NF2Cl…Br با  .گیردمیمورد بررسی قرار ها جابجایی آبی دارند جابجایی قرمز و سایر کمپلکس

ای از موارد با کاهش انرژی و در مواردی نیز هالوژنی، در پارههای با جابجایی آبی بعد از تشکیل پیوند توجه به اینکه اتم هالوژن در کمپلکس

 A,Xاتمهای  نخستدر گام . تواند معیار مناسبی برای بیان علت جابجایی آبی و قرمز باشدافزایش انرژی داشته است، عملاً انرژی ویریالی نمی

ایجاد شده  های کولنی برهمکنشتغییرات ای در نظر گرفتیم که دارای برهمکنش صرفاً کولنی هستند و براساس را به صورت بارهای نقطه Yو 

به همراه جابجایی آبی را  و در نتیجه های الکترواستاتیک، کاهش طول پیوند در کمپلکسوجود آمدن جاذبه در کمپلکس نسبت به مونومر و به

های چندقطبی اتمی ممانو نیاز است کاهش طول پیوند را توجیه کند تواند این رهیافت نمیجابجایی قرمز  باهای اما در مورد کمپلکس .دارد

پیوند  BCPروی در کمپلکس نسبت به مونومر  Yو  A,Xسپس با استفاده از تابع سورس و تاثیر اتمهای  .دیگر نیز مورد بررسی قرار گیرند

A-X اتم . دهیممورد بررسی قرار میجابجایی آبی و قرمز را  ،باشدکه به دو صورت سورس و سینک میY  در مواقعی کهO  یاN باشذ به-

است تا  Yهمواره به مقدار قابل توجهی بیشتر از اتم  Xو  Aهای کند اما تاثیر اتمباشد بصورت سورس عمل می Brاگر  صورت سینک و 

کمپلکس به عنوان سورس عمل نموده و تفاوت مقدار آنها در مونومر و در مونومر  Xو  Aهای اتم. قابل چشم پوشی است Yجایی که تاثیر اتم 

، افزایش و کاهش طول پیوند مورد A-Xی برهمکنش ژو انر IQAدر آخر با استفاده از . تواند توجیه کننده طول پیوند باشدو کمپلکس می

اما . دهدجابجایی آبی نسبت به مونومر، کاهش طول پیوند را نشان میهای با انرژی برهمکنش در کمپلکس تر شدنبررسی قرار گرفت که منفی

در کمپلکس  A-Xتواند توجیه کننده افزایش طول پیوند نمی NF2Cl…Brو  CH3Br…NH3های تر شدن انرژی برای کمپلکساین منفی

  .نسبت به مونومر باشد
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 مکانیک کوانتوم 1 -1

از  مکانیک کوانتومی شاخه دراین . های فیزیکی در مقیاس میکروسکوپی سرو کار دارد است که با پدیده فیزیک نظریای 

و  مکانیک نیوتنیتر از  یک کوانتومی بنیادیمکان. هستند ثابت پلانکهای  فیزیکی در حد و اندازه های کُنِشمقیاس، 

تواند  شوند، می ها با شکست مواجه می های اتمی و زیراتمی که این نظریه است، زیرا در مقیاس 1الکترومغناطیس کلاسیک

از پدیده را  فیزیک جدیدهای  پایه نسبیت عاممکانیک کوانتومی به همراه . ها را توصیف کند با دقت زیادی بسیاری 

 . دهند تشکیل می

های فیزیکی  آید که این نظریه به بعضی از کمیت در مکانیک کوانتومی از اینجا می( به معنی بسته یا دانه)کوانتوم  یهواژ

های مکانیک  پایه. دهد ای نسبت می تحت شرایط خاص، مقدارهای گسسته( در حال سکون اتمیک  انرژیمانند )

ر هایزنبرگی به وسیله قرن بیستمی اول کوانتومی در نیمه نیلس ، 5اروین شرودینگر، 4لویی دوبروی، 3ماکس پلانک، 2ورن

در ابتدای  .های بنیادی این نظریه هنوز هم در حال پیشرفت است بعضی از جنبه. و دیگران ساخته شد 7ماکس بورن،  6بور

توانند  های فیزیک کلاسیک نمی دادند که در مقیاس اتمی نظریه های زیادی نشان می قرن بیستم، کشفیات و تجربه

ها در مسیر ایجاد نظریه  ها و ابداع ها موجب نخستین ایده وجود همین نارسایی. ها ارائه دهند توصیف کاملی از پدیده

                                                                 
1
 Classical electromagnetis m 

2
 Werner Heisenberg 

3
 Max Planck 

4
 Louis de Broglie  

5
 Erwin Schrodinger 

6
 Niels Bohr 

7
 Max Born  

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%DB%8C%D8%B2%DB%8C%DA%A9_%D9%86%D8%B8%D8%B1%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D9%86%D8%B4_(%D9%81%DB%8C%D8%B2%DB%8C%DA%A9)
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AB%D8%A7%D8%A8%D8%AA_%D9%BE%D9%84%D8%A7%D9%86%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%DA%A9%D8%A7%D9%86%DB%8C%DA%A9_%DA%A9%D9%84%D8%A7%D8%B3%DB%8C%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%DB%8C%D8%B3
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%DB%8C%D8%B3
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D8%B3%D8%A8%DB%8C%D8%AA_%D8%B9%D8%A7%D9%85
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%DB%8C%D8%B2%DB%8C%DA%A9_%D8%AC%D8%AF%DB%8C%D8%AF
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%86%D8%B1%DA%98%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%AA%D9%85
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%B1%D9%86_%D8%A8%DB%8C%D8%B3%D8%AA%D9%85
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%88%D8%B1%D9%86%D8%B1_%D9%87%D8%A7%DB%8C%D8%B2%D9%86%D8%A8%D8%B1%DA%AF
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%A7%DA%A9%D8%B3_%D9%BE%D9%84%D8%A7%D9%86%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%84%D9%88%DB%8C%DB%8C_%D8%AF%D9%88%D8%A8%D8%B1%D9%88%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%B1%D9%88%DB%8C%D9%86_%D8%B4%D8%B1%D9%88%D8%AF%DB%8C%D9%86%DA%AF%D8%B1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%DB%8C%D9%84%D8%B3_%D8%A8%D9%88%D8%B1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%DB%8C%D9%84%D8%B3_%D8%A8%D9%88%D8%B1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%DB%8C%D9%84%D8%B3_%D8%A8%D9%88%D8%B1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%DB%8C%D9%84%D8%B3_%D8%A8%D9%88%D8%B1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%A7%DA%A9%D8%B3_%D8%A8%D9%88%D8%B1%D9%86
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بر رفتار  الکترومغناطیس کلاسیکو  مکانیک نیوتنیبسیار مشهور اگر قرار بود  های بعنوان یکی از مثال. کوانتومی شدند

کردند و در  حرکت کرده و بر روی آن سقوط می هسته اتمبایستی به سرعت به سمت  ها الکترونحاکم باشند،  اتمیک 

مانند و چنین سقوطی  ها باقی می ها در نواحی خاصی دور اتم قعی الکترونشدند؛ ولی در دنیای وا ها ناپایدار می نتیجه اتم

ر و نیلس بورتلاش اولیه برای حل این تناقض توسط . شود مشاهده نمی رخ  1جود مدارهای ایستابا پیشنهاد فرضیه اش دایر ب

 .هایی هم در توصیف طیف اتم هیدروژن داشت داد، که موفقیت

مانند نور در برهمکنش با ماده  امواج الکترومغناطیسیکرد، مطالعه رفتار  ی دیگری که دراین مسیر جلب توجه میپدیده

پیشنهاد کرد که برای توصیف صحیح مساله  تابش جسم سیاهالعه بر روی هنگام مط 1933در سال  ماکس پلانک. بودند

انرژی این امواج را به شکل بسته تابش جسم سیاه، می آلبرت . در نظر گرفت( کوانتا یا کوانتوم)ی های کوچک توان 

و نشان داد که امواجی مثل نور را می 2اینشتین موج  بسامداش به  که انرژی فوتونبه نام ای  توان با ذره از این فکر بهره برد 

ادامه، با نظریه دوبروی . بستگی دارد توصیف کرد ها به  دایر بر امکان توصیف حرکت ذرات بوسیله امواج، این نظریهدر 

و امواج الکترومغناطیسی منجر شدند که برطبق آن، ذرات هر دوی برای ذرات  3ذره-دوگانگی موجدیدگاهی به نام 

 .دهند ای را از خود نشان می رفتارهای موجی و ذره

های جدید، منجر به تکوین ساختار جدیدی موسوم به مکانیک کوانتومی  ها برای تبیین تناقضات و ایجاد رهیافت تلاش

توسط  عمدتاً) 4موسوم به مکانیک ماتریسی( شد هم ارزند که بعدا معلوم)بندی جداگانه شد که توسط دو فرمول

ی توصیف ذرات با امواج، مولد بعنوان مثال، ایده. شد توصیف می( شرودینگربیشتر توسط )و مکانیک موجی ( هایزنبرگ

ی خود، تلاش برای یافتن معادلات حاکم بر تحول زمانی این نوبهبه. های موجِ همبسته ذرات شد ابداع مفهوم بسته

شرودینگر از مکانیک کوانتومی در تعبیری که توصیف  .ودینگر منتهی شدهای موج به معادله موج یا معادله شر بسته

 . [1و2]شود توصیف می 5مختلط تابع موجی یک دهد، حالت هر سیستم فیزیکی در هر لحظه به وسیله بدست می

 تابع موج و دانسیته احتمال ۲ -1

ی حالات ممکن باشد که دربرگیرنده می تابع مختلطبرای هر ذره یا سامانه فیزیکی، یک  مکانیک کوانتومیدر  تابع موج

و هم در فضای  تابع موج می. ذره یا سامانه در فضا است وسیله  بدست آید که این دو فضا به تکانهتواند هم در فضای مکان 

له مورد بررسی در یکی ازمعادلات شناخته شده  تابع. شوند ه یکدیگر وابسته میب تبدیل فوریه مکانیک موج بنابرمسا

. دهند نشان می ψتابع موج را معمولاً با . کند صدق می( معادله شرودینگردر  غیرنسبیتینمونه درحالت برای ) کوانتومی

و یا  که تعداد عناصر آن می مختلط بردارصورت یک توان به زبان ریاضی به تابع موج را می تواند مشخص و یا بیشمار 

تابع موج یک موجود مختلط است و مفهوم فیزیکی . وسیله یک تابع مختلط که دارای متغیرهای حقیقی باشد نشان داد به

                                                                 
1
 Static Orb it 

2
 Albert Einstein 

3
 Wave-particle duality 

4
 Matrix mechanics 

5
 Complex wave function 

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%DA%A9%D8%A7%D9%86%DB%8C%DA%A9_%DA%A9%D9%84%D8%A7%D8%B3%DB%8C%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%DB%8C%D8%B3
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%AA%D9%85
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%87%D8%B3%D8%AA%D9%87_%D8%A7%D8%AA%D9%85
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%DB%8C%D9%84%D8%B3_%D8%A8%D9%88%D8%B1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%85%D9%88%D8%A7%D8%AC_%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%DB%8C%D8%B3%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%A7%DA%A9%D8%B3_%D9%BE%D9%84%D8%A7%D9%86%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/wiki/%DB%B1%DB%B9%DB%B0%DB%B0_(%D9%85%DB%8C%D9%84%D8%A7%D8%AF%DB%8C)
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%A7%D8%A8%D8%B4_%D8%AC%D8%B3%D9%85_%D8%B3%DB%8C%D8%A7%D9%87
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%84%D8%A8%D8%B1%D8%AA_%D8%A7%DB%8C%D9%86%D8%B4%D8%AA%DB%8C%D9%86
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%84%D8%A8%D8%B1%D8%AA_%D8%A7%DB%8C%D9%86%D8%B4%D8%AA%DB%8C%D9%86
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%84%D8%A8%D8%B1%D8%AA_%D8%A7%DB%8C%D9%86%D8%B4%D8%AA%DB%8C%D9%86
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%84%D8%A8%D8%B1%D8%AA_%D8%A7%DB%8C%D9%86%D8%B4%D8%AA%DB%8C%D9%86
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%88%D8%AA%D9%88%D9%86
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D8%B3%D8%A7%D9%85%D8%AF
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AF%D9%88%DA%AF%D8%A7%D9%86%DA%AF%DB%8C_%D9%85%D9%88%D8%AC_%D9%88_%D8%B0%D8%B1%D9%87
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%87%D8%A7%DB%8C%D8%B2%D9%86%D8%A8%D8%B1%DA%AF
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%87%D8%A7%DB%8C%D8%B2%D9%86%D8%A8%D8%B1%DA%AF
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%D8%B1%D9%88%D8%AF%DB%8C%D9%86%DA%AF%D8%B1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%A7%D8%A8%D8%B9_%D9%85%D9%88%D8%AC
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B9%D8%AF%D8%AF_%D9%85%D8%AE%D8%AA%D9%84%D8%B7
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%DA%A9%D8%A7%D9%86%DB%8C%DA%A9_%DA%A9%D9%88%D8%A7%D9%86%D8%AA%D9%88%D9%85%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%A7%D8%A8%D8%B9_%D9%85%D8%AE%D8%AA%D9%84%D8%B7
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%DA%A9%D8%A7%D9%86%D9%87
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%A8%D8%AF%DB%8C%D9%84_%D9%81%D9%88%D8%B1%DB%8C%D9%87
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%A8%D8%AF%DB%8C%D9%84_%D9%81%D9%88%D8%B1%DB%8C%D9%87
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%DA%A9%D8%A7%D9%86%DB%8C%DA%A9_%DA%A9%D9%88%D8%A7%D9%86%D8%AA%D9%88%D9%85%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%DA%A9%D8%A7%D9%86%DB%8C%DA%A9_%DA%A9%D9%88%D8%A7%D9%86%D8%AA%D9%88%D9%85%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%DA%A9%D8%A7%D9%86%DB%8C%DA%A9_%DA%A9%D9%88%D8%A7%D9%86%D8%AA%D9%88%D9%85%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%DA%A9%D8%A7%D9%86%DB%8C%DA%A9_%DA%A9%D9%88%D8%A7%D9%86%D8%AA%D9%88%D9%85%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%BA%DB%8C%D8%B1%D9%86%D8%B3%D8%A8%DB%8C%D8%AA%DB%8C&action=edit&redlink=1&preload=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D8%AE%D9%88%D8%A7%D9%86%E2%80%8C%D8%A8%D9%86%D8%AF%DB%8C&editintro=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%AF%DB%8C%D8%AA%E2%80%8C%D9%86%D9%88%D8%AA%DB%8C%D8%B3&summary=%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%DB%8C%DA%A9+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D9%86%D9%88+%D8%A7%D8%B2+%D8%B7%D8%B1%DB%8C%D9%82+%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF%DA%AF%D8%B1&nosummary=&prefix=&minor=&create=%D8%AF%D8%B1%D8%B3%D8%AA+%DA%A9%D8%B1%D8%AF%D9%86+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D8%AC%D8%AF%DB%8C%D8%AF&withJS=MediaWiki:Intro-Welcome-NewUsers.js
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B9%D8%A7%D8%AF%D9%84%D9%87_%D8%B4%D8%B1%D9%88%D8%AF%DB%8C%D9%86%DA%AF%D8%B1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D8%B1%D8%AF%D8%A7%D8%B1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%AE%D8%AA%D9%84%D8%B7
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که از حاصلضرب تابع موج در  دانسیته احتمالبه نام آنچیزی که برای ما قابل درک است کمیتی است حقیقی . ندارد

 .دهیم نشان می Pآید و آنرا با  مزدوج خود بدست می

(1-1)                                                                                                                                                       

در مکانیک کوانتومی تنها . را مشخص کرد... وتکانه  توان مکان الکترون، طور دقیق نمیعلت اصل عدم قطعیت بهبه

از احتمال یک پدیده صحبت کرد می احتمال حضور الکترون در یک مکان خاص، احتمال بودن در تراز انرژی . توان 

های پیشین در باره اتم که آن را به صورت یک  برخلاف تئوری....مخصوص، احتمال گذار از یک تراز به تراز دیگر و

کردند، در مکانیک کوانتومی الکترون در  کردند فرض می ها در اطراف آن چرخش می ها و پروتون رونهسته که الکت

بلکه با استفاده از . ای و در چه ترازی قرار دارد توان گفت که در کجا و در چه فاصله اطراف هسته قرار دارد، ولی نمی

رای الکترون و بدست آوردن تابع موج حاکم بر رفتار پتانسیلی که الکترون درآن قرار دارد و حل معادله شرودینگر ب

از هسته و تراز انرژی آن چه قدر است الکترون، می . توان بررسی کرد که احتمال حضور الکترون در فاصله به خصوصی 

 .[3]بنابراین باید تابع احتمال را بدست آورد 

 معادله شرودینگر 1-۳

این . یک سامانه فیزیکی با زمان را توصیف می کند حالت کوانتومیای است که چگونگی تغییر معادله شرودینگر، معادله

و در سال فرمول بندی ش 1925معادله در اواخر سال  های معادله راه حل .منتشر گردید اروین شرودینگرتوسط  1926د 

های ماکروسکوپی، حتی کل کند بلکه سیستمریز اتمی را توصیف میمولکولی، اتمی و های شرودینگر نه تنها سامانه

ند قانون دوم نیوتن، معادله شرودینگر از لحاظ ریاضی می تواند به فرمولبندی. کندجهان را نیز توصیف می های دیگر همان

همانند قانون دوم همچنین . از جمله مکانیک ماتریسی ورنر هایزنبرگ و فرمولبندی انتگرال سطحی زیمان تبدیل شود

 . های نسبیتی مناسب نیستکند که برای نظریهطریقی توصیف مینیوتون، معادله شرودینگر زمان را به

 معادله وابسته به زمان شرودینگر 1-۳-1

عمومی ترین شکل آن معادله شرودینگری است که تحول زمانی . شکل معادله شرودینگر به شرایط فیزیکی بستگی دارد

 :نشان میدهدسیستم را 

  (1-2        )                                                                                                                               𝑖ћ
 

  
     

و ħعدد موهومی،  iتابع موج وابسته به زمان،  Ψکه  انرژی کل به  ثابت کاهیده پلانک  عملگر هامیلتونی است که 

معروفترین نمونه . ازای هر تابع موج داده شده را مشخص می کند و شکل های مختلفی را بسته به شرایط، به خود می گیرد

 :آن معادله غیر نسبیتی شرودینگر برای ذره ای که در میدان الکتریکی در حال حرکت است، می باشد

http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%DA%86%DA%AF%D8%A7%D9%84%DB%8C_%D8%A7%D8%AD%D8%AA%D9%85%D8%A7%D9%84&action=edit&redlink=1&preload=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%B3%D8%AA%D8%AE%D9%88%D8%A7%D9%86%E2%80%8C%D8%A8%D9%86%D8%AF%DB%8C&editintro=%D8%A7%D9%84%DA%AF%D9%88:%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87/%D8%A7%D8%AF%DB%8C%D8%AA%E2%80%8C%D9%86%D9%88%D8%AA%DB%8C%D8%B3&summary=%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF+%DB%8C%DA%A9+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D9%86%D9%88+%D8%A7%D8%B2+%D8%B7%D8%B1%DB%8C%D9%82+%D8%A7%DB%8C%D8%AC%D8%A7%D8%AF%DA%AF%D8%B1&nosummary=&prefix=&minor=&create=%D8%AF%D8%B1%D8%B3%D8%AA+%DA%A9%D8%B1%D8%AF%D9%86+%D9%85%D9%82%D8%A7%D9%84%D9%87+%D8%AC%D8%AF%DB%8C%D8%AF&withJS=MediaWiki:Intro-Welcome-NewUsers.js
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D8%A7%D9%84%D8%AA_%DA%A9%D9%88%D8%A7%D9%86%D8%AA%D9%88%D9%85%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%B1%D9%88%DB%8C%D9%86_%D8%B4%D8%B1%D9%88%D8%AF%DB%8C%D9%86%DA%AF%D8%B1
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𝑖  
 

  
            

   

  
    + V(r,t) ] Ψ (r,t)                                                                        )3-1(  

 . عملگر لاپلاسی است ∇2انرژی پتانسیل آن ،  Vجرم ذره،  mکه 

 معادله مستقل از زمان شرودینگر 1-۳-۲

از زمان شرودینگر پیش بینی می کند که توابع موج می توانند امواج ایستاده تشکیل دهند که حالتهای  معادله مستقل 

)نامیده می شوند ایستاده این حالت ها به نوبه .( همچنین به عنوان اوربیتال در اوربیتالهای اتمی یا مولکولی نامیده می شوند. 

از زمان شرودینگر . ی خود مهم هستند ر این اگر این حالت های پایا دسته بندی و تفهیم شوند، حل معادله مستقل  علاوه ب

 .(ادله فقط زمانی استفاده می شود که خود هامیلتونی وابسته به زمان نیستاین مع. )برای هر حالت آسان تر می شود

          

                                                                                                                 

 :بود ای غیر نسبیتی به صورت زیر خواهدکه برای یک سیستم تک ذره

 
   

  
∇                                                                                                                           ) 5-1( 

  

 حل معادله شرودینگر 1-۴

 باشد به همینهای مولکولی نیز امکان پذیر نمیترین سیستمدست آوردن جواب دقیق معادله شرودینگر حتی برای سادهبه

ها جواب های تقریبی این با استفاده ازاین تقریب. کندتر میمنظور راه حل استفاده از تقریب هایی است که معادله را ساده

کار رفته آن است که تابع های بهیک نمونه از تقریب. دست آوردهای بزرگ نیز بهتوان برای سیستممعادله را حتی می

از هموج فضایی الکترون صورت حاصل ضرب توابع تک باشد را بهالکترون می nمختصه فضایی مربوط به   n3ا که تابعی 

 :الکترونی و مطابق زیر بنویسیم

                         (1-6                                                                                                     )  

از آنجا که این تابع موج الکترونی بین . شودهای مولکولی نامیده میتابع تک الکترونی اوربیتال        که در آن 

با وارد کردن اسپین با تابع موج اسپینی . باشد، تابع موج قابل قبولی برای یک مولکول نمیشودها تفاوت قائل میالکترون

α   وβ به ترتیب منطبق با
  

 
 و     =

 

 
بودن تابع موج کلی نسبت به مبادله متقابل  1درنظرداشتن پاد متقارنو با      =-

به صورت ( های جفت شدهشامل تمام الکترون)های لایه بستهتوان تابع موج کلی را برای مولکولبین دو الکترون، می

ال مولکولی در تابع اسپینی اوربیتال حاصل ضربی از اوربیت–که درآن هر اسپین )ها از اسپین اوربیتال 2یک دترمینان اسلیتر

                                                                 
1
 Anti-symmetric  

2
 Slater determinant 



5 
 

 

. به صورت ترکیب خطی از دترمینان اسلیتر نوشت( های جفت نشدهشامل الکترون)های لایه باز و برای مولکول( است

ی کامل از توابع تک الکترونی به نام توان به صورت ترکیب خطی از مجموعههای مولکولی را نیز میهریک از اوربیتال

های خصوص اشغال شده در اتم آزاد، در اوربیتالهای اتمی یک اتم بهطوری که تمام اوربیتالبه .توابع پایه بیان کرد

انتخاب میبنابراین مجموعه. مولکولی سهیم هستند وربیتالی کاملی از توابع موج  های مولکولی از ترکیب خطی شود که ا

 :شودرود و طبق رابطه زیر نوشته میکار میاین توابع به

                    (1-7                                                                                                                         )  

ی وسیع در شیمی ی شرودینگر چندین حوزهبرای حل معادله. های مولکولی هستندضرایب بسط اوربیتال    در رابطه بالا 

های توان از روشترین آنها میاز مهم. ها و واکنش پذیری آنها اختصاص داردوجود دارد که به ساختارمولکول محاسباتی

از قوانین مکانیک کوانتوم پیروی می  :های زیر استکنند و شامل دستهساختار الکترونی نام برد که 

 روش های نیمه تجربی 1-۴-1 

رنامه PM3و  AMI ،MINDO/3مانند  1های نیمه تجربی روش   MOPAC ,AMPAC HyperChem,هایی شبیه  در ب

از داده سادهبرای  Gaussianو  در واقع آنها یک .کنند های تجربی استفاده می سازی محاسبات از پارامترهای حاصل 

از هامیلتونی واقعی را برای محاسبات به کار می برند و از داده های تجربی برای  اختصاص دادن مقادیر هامیلتونی ساده تر 

ها شکل تقریبی معادله شرودینگر را  این روش .استفاده می کند،به برخی از انتگرال هایی که در محاسبه حاصل می شوند

های نیمه تجربی  روش.کنند که به پارامترهای قابل دسترس برای نوع سیستم شیمیایی تحت بررسی بستگی دارد، حل می

 .اند ای آنها به طور گسترده مشخص شدهمختلف بوسیله تفاوت پارامتره

 نظریه تابعی چگالی  1-۴-۲

 ای های بس ذره سیستممواد در  ساختار الکترونیبرای بررسی  کوانتومیمکانیک در چارچوب  2ی تابعی چگالی نظریه

گوید که انرژی حالت پایه سیستم بس ذره ای می تواند به صورت تابعی از چگالی تک ذره ای بیان این نظریه می. است

 .یه واقعی سیستم را بدست آوردشود و با مینیمم کردن این تابع، می توان چگالی حالت پا

ر پایه دو قضیه 3فرمی-مدل توماساین نظریه ریشه در  و ب هایی  توضیح پدیده . [4]بنا شده است 4کوهن-ی هوهنبرگدارد 

با ... در حالت برانگیخته و ، انتقال باررساناها نیمهدر  نوار ممنوعه، نیروی واندروالسیویژه مولکولی، به مانند نیروهای بین

ادامه دارد پذیر نیست و پژوهش برای ایجاد تغییراتی که این محدودیت این روش بطور کامل امکان   .ها را از بین ببرند 

                                                                 
1
 Semiemprical 

2
 Density functional theory 

3
 Thomas-Fermi 

4
 Hohenberg-Kohn Theorem 

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%DA%A9%D8%A7%D9%86%DB%8C%DA%A9_%DA%A9%D9%88%D8%A7%D9%86%D8%AA%D9%88%D9%85%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D8%B1%D8%A7%DB%8C%D8%B4_%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%DB%8C%D8%B3%D8%AA%D9%85_%D8%A8%D8%B3_%D8%B0%D8%B1%D9%87%E2%80%8C%D8%A7%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%AF%D9%84_%D8%AA%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%B3-%D9%81%D8%B1%D9%85%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%DB%8C%D8%B1%D9%88%DB%8C_%D9%88%D8%A7%D9%86%D8%AF%D8%B1%D9%88%D8%A7%D9%84%D8%B3%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D9%88%D8%A7%D8%B1_%D9%85%D9%85%D9%86%D9%88%D8%B9%D9%87
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%DB%8C%D9%85%D9%87%E2%80%8C%D8%B1%D8%B3%D8%A7%D9%86%D8%A7
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از سال   مکانیک کوانتومی، فیزیک حالت جامدمحبوب ترین و فراگیرترین روشها در یکی از  1973نظریه تابعی چگالی 

د مورد تجدید نظر که تقریبهای در نظر گرفته شده در تئوری آن مور 1993با این حال تا سال  .باشد و شیمی محاسباتی می

فته در نظر گر شیمی کوانتومی شد، به عنوان یک روش دقیق در ئهارا 1قرار گرفت و مدل بهتری برای برهمکنشهای تبادلی

  .نشد

 ۲روش های آغازین 1-۴-۳

. کنند ه نمیدهای نیمه تجربی در محاسبات خود از پارامترهای تجربی استفا مکانیک مولکولی یا روشبرخلاف روش های 

قوانین مکانیک کوانتایی می های فیزیکی نظیر سرعت نور،  تعداد محدودی از ثابت. باشد              در عوض محاسبات آنها متکی بر 

های محاسبات آغازین، معادلات  روش. باشند              ها و هسته و ثابت پلانک با این روش قابل محاسبه می جرم، بار الکترون

ی ترین محاسبات آغازین محاسبهساده. کند های ریاضی حل می گر را با در نظر گرفتن یک دسته از تقریبشرودین

هایی که در سیستم حضور دارند تحت تاثیر قرار های موجود در سیستم توسط سایر الکترونالکترون. است 3هارتری فاک

که مقدار این  [5]شودنامیده می 4می همبستگی الکترونیهای کوانتوها در سیستمبرهمکنش موجود بین الکترون. گیردمی

در محاسبات هارتری فاک محدودیتی وجود دارد که در آن تابع موج ضدمتقارن . همبستگی در روش آغازین ناچیز است

انرژی الکترونی کل می 5نیکه در نتیجه برهمکنش کول ،شودتوسط دترمینان اسلیتر تقریب زده می را  ،شودرا که منجر به 

تر های چند الکترونی را به تعداد زیادی از معادلات سادهاین روش معادلات شرودینگر مربوط به سیستم. شودشامل نمی

 .کندتک الکترونی تبدیل می

در این . شودهای دیگری هستند که در محاسبات آغازین از آنها استفاده میروش 6فاک-هارتری-های پسامجموعه روش

تواند به عنوان اختلال تابع همبستگی الکترونی می. همبستگی الکترونی مورد توجه قرار گرفته است یاین روش حل مسئله

         یکی از پرکاربردترین . شودگفته می( MP)7ی اختلال مولر پلاستموج هارتری فاک اضافه شود که به آن نظریه

  رودکار میروش دیگری نیز که در این زمینه به .است( MP2)ی اختلال مرتبه دوم روش نظریه ، MPهای نظریه روش

ر بودن است اما به لحاظ زمان MP2تر از روش است که به لحاظ دقت مناسب( MP4)ی اختلال مرتبه چهارم نظریه ب

 . گیردکمتر مورد استفاده قرار می

ر روش وردشی مشابه با ( CI) 8گیرد روش اثر برهمکنشی آرایشیروش دیگری که مورد استفاده قرار می است که مبتنی ب

 . های بارز این روش استصحت بالا در محاسبات از ویژگی. باشدمی HFبا روش 

                                                                 
1
 Exchange interactions 

2
 Ab-init io 

3
 Hartree-Fock 

4
 Electron correlation  

5
 Coulomb interaction 

6
 Post Hartree-Fock 

7
 Moller-Plesset perturbation theory 

8
 Configuration Interaction 

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%DB%8C%D8%B2%DB%8C%DA%A9_%D8%AD%D8%A7%D9%84%D8%AA_%D8%AC%D8%A7%D9%85%D8%AF
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%DA%A9%D8%A7%D9%86%DB%8C%DA%A9_%DA%A9%D9%88%D8%A7%D9%86%D8%AA%D9%88%D9%85%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C_%DA%A9%D9%88%D8%A7%D9%86%D8%AA%D9%88%D9%85%DB%8C
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اولین بار این روش در . روش دیگری بود که در قسمتی ازین پایان نامه از آن استفاده شد CCیا  1ی مزدوجروش خوشه

های زیادی دارند ی که تعداد الکترونیهابه عنوان روشی عددی برای توصیف سیستم 3و کومل 2توسط کوستر 1985سال 

ارائه شد های زیادی ترکیب خطی دترمینان ،باشد که در آن تابع موجمی CIتقریبا همانند محاسبات  CCمحاسبات . دارند 

 .است CIتر از روش پیچیده CCالبته انتخاب دترمینان در محاسبات . است

محاسبات نیمه . تجربی و محاسبات آغازین در ارزش محاسبات و صحت نتایج با یکدیگر اختلاف دارندهای نیمه  روش

و توصیف کیفی از سیستم کم هزینهتجربی  از انرژی  دهند و پیشگویی  های مولکولی ارائه می بوده  های کمی نسبتاً درستی 

برعکس، محاسبات آغازین پیشگویی کمی . کنند ائه میهایی که پارامترهای خوبی از آنها وجود دارد ار و ساختار سیستم

از سیستم ارائه می بسیار خوبی را برای تعداد زیادی   . کنند ها 

 ۴مجموعه های پایه 1-۵

کند که خود این های سازنده ایجاد یک سری از توابع پایه را میهای الکترونی اتمبرای یک تابع موج مولکولی، اوربیتال

                هر مجموعه توابع تک الکترونی . های مختلفی از توابع ریاضی بیان شوندتوانند توسط گونههم میهای اتمی اوربیتال

های پایه بزرگتر از آن جا که مجموعه. های اتمی باشدی پایه در روش ترکیب خطی اوربیتالتواند یک مجموعهمی

در مکانیک . کندتری توصیف میها را به صورت دقیقربیتالهای کمتری بر مکان الکترون در فضا دارند، اومحدودیت

از فضا وجود دارد و درنتیجه برای به تر باید های دقیقدست آوردن جوابکوانتومی احتمال یافتن الکترون در هر ناحیه 

از مجموعه پایه های نوع اسلیتر یتالهای اتمی دقیق، اوربیک مجموعه از اوربیتال. های نامحدود استفاده کرددرسطح توابع 

(STO)شود،هستند که رابطه آن بر اساس تابع موج هیدروژن نوشته می: 

 

    (1-8)                                                                                                                                                 

مشکل اساسی . و عبارت نمایی است( cواقع در عبارت )های کروی اسلیتر فقط شامل هارمونیکتابع ارائه شده توسط 

               هایی که روی سه یا چهار اتم مختلف متمرکز خصوص برای اوربیتالگیری از توابع نمایی بهمربوط است به انتگرال

 . [6-9]بصورت زیر معرفی شدند 5توسط بویس (GTO)مشکل توابع نوع گوسی این نتیجه برای حل در. اندشده

 

   (1-9)                                                                                                                                 
           

 

 

 

                                                                 
1
 Coupled Cluster 

2
 Coster 

3
 Kummel 

4
 Basic sets 

5
 Boyce 
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و آن این است که این توابع به . اندپارامترهای قابل تنظیم αو dکه در آن اما در مورد این توابع هم مشکل وجود دارد 

های محاسباتی به همین دلیل در اکثر تقریب. نشانگر چگالی الکترون در موقعیت واقعی الکترون نیستند STOخوبی 

از توابع  های اصلی به اوربیتال. شودبا چندین اوربیتال نوع گوسی منظور می STOساختارهای الکترون، یک ترکیب خطی 

-مجوعه .شودگفته می STO-nGهای منقبض شده شوند، اوربیتالهای نوع اسلیتری ترکیب مینوع گوسی که با اوربیتال

 :شودهای زیر تقسیم بندی میهای پایه در دسته

  کمینهمجموعه پایه  1-۵-1

از 1پایه کمینه مجموعه  . است که برای توصیف یک سیستم لازم است های اتمیاوربیتال، شامل حداقل تعداد توابع پایه 

م 1s، یک مجموعه پایه حداقل فقط شامل یک اوربیتال  Heو   Hبنابراین برای  شامل چهار Ne  و Liهای و در ات

 .باشدبرای کربن است، در نتیجه در کل شامل نه تابع پایه می 1s، 2s،2pها و سری برای هیدروژن 1sاوربیتال 

های اساسی حداقل است که در آنها ارائه شدند و از دسته سری 2که توسط پاپل و همکارانش STO-nGسری اساسی 

 ،STO-3G: عبارتند از STO-nGترین مجموعه پایه متداول. شوداستفاده می GTOتابع  nاز STO برای تولید هر تابع 

STO-4G، STO-6G 

 مجموعه پایه زتای دوگانه  1-۵-۲

در نتیجه . شودخالص، هر عضو از یک مجموعه پایه حداقل با دو تابع جایگزین می 3در یک مجموعه پایه زتای دوگانه 

البته در مواردی ممکن است تعداد مجموعه پایه زتای . شوددر مقایسه با مجموعه پایه حداقل تعداد توابع دو برابر می

ر باشد از دو براب های پایه های بهتری نسبت به مجموعهدو برابر شدن تعداد توابع، جواب با حدوداً. دوگانه، کمی کمتر 

 . حداقل بدست خواهد آمد

                                                                                    

       (1-13                                                                     )                                                                           

 

 های حاصله در روش زتای دو گانهتعداد اوربیتال:    

 های اتمیتعدادکل اوربیتال:   

 

 

                                                                 
1
 Minimal basis set 

2
 Paply and Co-workers  

3
 Double Zeta  
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 مجموعه پایه زتای سه گانه  1-۵-۳

 . شودبرای توصیف هر اوربیتال از سه تابع اولیه استفاده می 1گانهزتای سه مجموعه پایهیک در 

(1-11                                                                )                                                                                       

یشتتر و دادهمحاسبات طولانی   .باشدهای این مجموعه میر از ویژگیهایی با صحت ب

 ظرفیتی شکافته  مجموعه پایه 1-۵-۴

. شودهای اتمی لایه والانس در نظر گرفته می، توابع پایه بیشتری برای هر یک از اوربیتال2در مجموعه پایه ظرفیتی شکافته 

از دو تابع یا بیشتر و  برای هر اوربیتال اتمی پوسته داخلی تنها از یک به این ترتیب برای هر اوربیتال اتمی پوسته ظرفیتی 

 .شودتابع استفاده می

عی که برای اوربیتالانواع مجموعه پایه های درونی درنظر های والانس و اوربیتالهای ظرفیتی شکافته، به نسبت تعداد تواب

از هم متمایز میگرفته می وربیتاهای پایه نشان میاین مجموعه. شوندشود  ل اتمی پوسته داخلی با یک تابع مرکب دهد هر ا

تابع مرکب  X های لایه والانس بادر حالی که اوربیتال. شودساخته شده است توصیف می GTOتابع اولیه  Lکه خود از 

ترین مجموعه متداول. تشکیل شده است... تابع گوسی و  Nتابع اولیه گوسی، دومی از  Mشوند که اولی از توصیف می

 :رتند ازها عباپایه

3-21G ، 4-31G، 6-21G،. 6-31G    21-6بعنوان مثال به کار گیری سری اساسیG های دهد که اوربیتالنشان می

آید و اتمی پوسته داخلی شامل یک تابع گوسی منقبض شده است که از ترکیب خطی شش تابع گوسی اولیه بدست می

از نوع اولیه استلایه ظرفیتی شامل یک تابع گوسی منقبض شده متشکل از   . [13]دو   تابع گوسی 

 مجموعه پایه قطبیده 1-۵-۵

های بنابراین هسته. های واقع بر یک اتم به علت جاذبه هسته دیگر تغییر شکل می دهدها، اوربیتالدر ساختار مولکول 

ها، توابع اساسی با اوربیتالبرای در نظر گرفتن پدیده قطبش . شوندها میدیگر باعث قطبش چگالی الکترون نزدیک هسته

 نام دارد که معمولاً 3این توابع پایه اضافه شده، توابع قطبیده. شودای بالاتر اضافه میعدد کوانتومی اندازه حرکت زاویه

 .اولیه، نه منقبض، به توابع قبلی اضافه می شوند GTOآنها را به عنوان 

 مجموعه پایه نفوذی  ٦-1-۵

و معمولاً خارج از ملکول توزیع می شوند در گونه          آنیونها، )هایی که چگالی الکترونی در آنها بصورت خاص 

، از بعضی توابع اصلی که بیشتر به سمت خارج (های برانگیختههای دارای جفت الکترون غیرپیوندی و حالتمولکول

                                                                 
1
 Triplet-Zeta  

2
 Valance Spilit 

3
 Polarised 
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این توابع اصلی افزودنی، . اولیه با نماهای کوچک است GTOاین به معنای استفاده از . شوداند استفاده میتوزیع شده

های اساسی نفوذی معمولاً سری. شونداولیه اضافه می  GTOشوند که بطور طبیعی به صورت نامیده می 1توابع نفوذی

انرژی ع اضافه شدن تواب. شوندهای چرخش در آنیونها استفاده میبرای محاسبات الکترون خواهی، هسته خواهی و سد 

. G+21-3شوند مثل نشان داده می)+( تر از هیدروژن با یک علامت به اتمهای سنگین S   ، Pگوسی نفوذی از نوع 

م  .شوندنشان داده می)++( های سنگین تر با دو افزودن توابع نفوذی بیشتر، هم به هیدروژن و هم به ات

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                 
1
 Diffuse 



 

 

 

 

                          

 

 

 

 

 

 فصل دوم

 

 

 

 

 

 

 روش ها

ماهیت اما  ،باشدکوانتومی درباره مولکول ها میی شرودینگر منبع اصلی بسیاری از اطلاعات مکانیکعادلهماگرچه 

 در واقع .ه باشدوجود نداشتکوانتوم که درک متقابلی بین شیمی کلاسیک و مکانیکریاضی گون آن باعث شده است 

و همچنین مفاهیم زیادی از مکانیکونشکوانتوم تایید نمیکه توسط مکانیک هستندبسیاری از مفاهیم شیمی  کوانتوم که د 

و مکانیکهای زیادی برای ایجاد ارتباطی بین شیمیبنابراین تلاش. استفاده نیستنددانان قابل برای شیمی کوانتوم کلاسیک 

ها ها در مولکولکوانتومی اتم تحت عنوان نظریه 1ی ریچارد بیدردراین راستا نظریه هاتلاش یکی از مهمترین. دانجام ش

از مقدمات نظریه. [11]2بود  .پردازیمکه در این پایان نامه استفاده شده است می   QTAIM در این فصل به بیان برخی 

 هاها در مولکولی کوانتومی اتمنظریه ۲-1

های ماده به یک کمیت اسکالر یعنی چگالی الکترون حالت پایه آن ی ویژگیبیانگر آن است که همه DFTی نظریه

𝜌    ها در مولکولها و پیوند بین اتمهای بیدر با الهام ازین قضیه راهکاری را پیشنهاد کرد که بتوان ویژگی. بستگی دارد

       صورت یک سیستم باز تعریف یک اتم به QTAIMدر روش   .آورد دستچگالی الکترونی به 3را از توپولوژیآنها 

                                                                 
1
 Richard Bader 

2
 Quantum theory of Atoms in Molecules (QTAIM) 

3
 Topology 
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و چگالیشود که میمی و این سرآغاز به ،بعدی مستقر شدهاش را که در فضای سهالکترونی تواند انرژی  اشتراک بگذارد 

ی از روش پراش اشعه (شکل تجربیبه  صورت محاسباتی و همهم بهچگالی الکترون محاسبه . تشکیل یک پیوند است

 .  [12]امکان پذیر است)ایکس

 چگالی الکترون ۲-۲

در مکانیک کوانتوم، چگالی الکترونی ابزاری است که احتمال یافتن الکترون در اطراف یک نقطه فرضی را توضیح   

و با . دهدمی . شودنمایش داده می  ρ (r)چگالی الکترونی یک کمیت اسکالر است و به سه متغیر فضایی وابسته است 

اگرچه درک . شودگیری میاندازه Xی چگالی الکترونی برخلاف تابع موج قابل مشاهده است و از روش پراش اشعه

نسبت به تابع موج ،  ρتر است اما در شیمی کوانتوم اوپنهایمر آسان -از تابع موج، به دلیل تقریب بورن چگالی الکترونی

از ظاهر سطحی آن است چگالی بوسیله . انرژی و شکل مولکول توجه کمتری را جلب کرده است که این موضوع ناشی 

. آیدوابسته است به دست می( متغیر اسپینی  Nمتغیر فضایی و  3N) متغیر 4Nالکترون، که به  Nنرمالیزه کردن تابع موج 

 :شودالکترون نرمالیزه شده توسط رابطه زیر بیان می Nموج  چگالی الکترونی مرتبط با تایع

ρ                     
 
  

 
                                                            )1-2( 

    ρ        

                                                                    

 توپولوژی چگالی الکترونی  ۲-۳

. شودها است از توپولوژی آن استفاده میها در مولکولبه منظورتحلیل چگالی الکترونی که کمیتی کلیدی در نظریه اتم

از هندسه و تئوری مجموعهتوپولوژی یکی از زمینه . آیددست میها بههای مهم ریاضیات است که از پیشرفت مفاهیمی 

گرادیان یک تابع . آیددست میبه (∇ρ)های توپولوژیکی چگالی الکترونی بوسیله گرادیان چگالی الکترونی ویژگی

توان به عنوان یک چگالی الکترونی را می. باشدکمیتی برداری است که جهت آن به سمت افزایش مقدار آن تابع می

 1براساس نقاط بحرانی ،ک میدان اسکالر نظیر چگالیتوپولوژی ی. نظر گرفتبعدی در فضای حقیقی درمیدان اسکالر سه

هریک از . باشد 0 ∇𝝆=(r) یان چگالی الکترونیدمنظور از نقاط بحرانی نقاطی است که در آن گرا. شودآن تعیین می

جبری  جمع s و مقدارهای غیرصفر ماتریس هسین ویژه r شود کهمعرفی می (r.s)صورت نقاط بحرانی با دو عدد به
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