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شود. جایΎزین ͳعلم کمیته تأییدیه با صفحه این



ঙࢡඥرतداکارموৎقدم৮ଘدروماඟ໋భاਗی



سپاسΎزاری

ণتاীش...
آخر و باشد ͳاول او از قبل بی�آنکه است، اول او ͳهست که خداست مخصوص
خود که مخصوصخداست ستایش و باشد. انتهایی و آخر او از بعد بی�آنکه است،
درهای از و کرد الهام ما به بهره�ای شرش بینهایت نعمت از و شناساند ما به را
شمار در عمر طول در که ͳستایش چنان گشود. ما بر ربوبیتش، به علم نامنتهای
او خشنودی و رضا و عفو مقام به که ͳخاصان از و باشیم حق ستایشΎزار بندگان

بریم. سبقت گوی یافتند، سبقت
که ͳزحمات تمام پاس به گرام�ͳام مادر و پدر خدمت فراوان ͳقدردان و سپاس

شده�اند. متحمل زندگ�ͳام نشيب و پر�فراز دوران در
کم�Έهای و تحصیلم دوران سخت�ͳهای در جهتصبر به فداکارم و عزیزم همسر از

دارم. را تشر کمال کرد هموار بسیار من برای را راه این که ایشان بی�دریغ
و صبر با که م�ͳنهم ارج را اسندری دکتر آقای جناب راهنمایم استاد زحمات از
راهنمایی�های بدون حقیقتاً که فرمودند هدایت رساله این مسیر در مرا بسیار حوصله

نم�ͳرسید. انجام به مجموعه این ایشان ارزنده
زمینه�ی در هم ایشان بی�منت کم�Έهای بواسطه�ی عاجلو، دکتر آقای جناب از

سپاسΎذارم. دوران این طول در موارد سایر در هم و ͳعلم

یൊتایපرঃندیما॥ت ز৯دਛیથه
ऒودऒوا৯دوازથهرود થهণهমجا॥تਈইଽیૡه

ඟ໕مآنૡهජ໑دمീযپار৯دଘیاد.



چیده

در ͳترونال ͳالΎچ تابع ͳبررس
ͳهالوژن پیوندهای

توسط
ͳزرین همام

ͳبرخ بین ͳهالوژن پیوندهای توصیف برای ͳترونال ͳالΎچ ͳلاپلاس نامه پایان این اول بخش در
شد خواهد داده نشان است. شده گرفته بار آمونیاک و ،A − X هالوژن، حاوی مولول�های
مولول توانایی عدم یا توانایی ͳبدرست م�ͳتواند هالوژن اتم ͳترونال ͳالΎچ ͳلاپلاس توزیع که
پایدارکننده�ی نیروهای ماهیت اینکه از صرفنظر کند، ͳپیش�بین ͳهالوژن پیوند تشیل در A−Xرا
لایه�ی بار تمرکز ناحیه�ی توپولوژی این، بر علاوه �باشند. چه ͳهالوژن پیوند از شده تشیل کمپلس
بسیاری کنار در کمپلس، تشیل از قبل ،A − X مولول در هالوژن اتم (VSCC) ظرفیت
از ناحیه�ای بین برهمنش ͳهالوژن پیوند حقیقت، در م�ͳشود. ͳبررس ͳهالوژن پیوند جنبه�های از
وجود است. مولول دیΎر در (لومپ) بار تمرکز از ناحیه�ای و هالوژن اتم در (هول) بار ͳشده�گ�ͳته

است. �ͳهالوژن پیوند تشیل برای لازم شرط هالوژن اتم VSCC در هول
(١+،٣) ͳبحران نقطه�ی با متناسب هول Έی ،ͳترونال ͳالΎچ ͳلاپلاس توپولوژی بیان در
که م�ͳشود داده نشان کلر، اتم حاوی مولول�های از ͳبعض برای است. هالوژن اتم VSCC در
بر علاوه است. ͳهالوژن پیوند فضایی هندسه�ی تعیین�کننده�ی هول (CP) ͳبحران نقطه�ی موقعیت
بطور م�ͳشود. تعیین کلر اتم VSCC در CP مشخصات توسط م�ͳتواند ͳهالوژن پیوند قدرت آن،
ͳهالوژن پیوند انرژی و هول CP در ͳجنبش انرژی ͳالΎچ بین خوبی بسیار ͳخط رابطه�ی خاص،

دارد. وجود
نظریه�ی اساس بر شده تعریف اتم�های روی بر انتگرال�گیری با پایان�نامه، این دوم بخش در
بدست ͳهالوژن پیوندهای در درگیر اتم�های برای را ͳاتم شده انتگرال�گیری ویژگ�ͳهای QTAIM
.ͳاتم انرژی مولفه�های و اتم کل انرژی اتم، ͳترونال جمعیت همچون ویژگ�ͳهایی م�ͳآوریم.
برم) و (کلر هالوژن اتم ͳترونال جمعیت موارد بیشتر در که م�ͳدهد نشان ویژگ�ͳها این ͳبررس
به متصل کربن اتم ͳهالوژن پیوند تشیل با حقیقت در م�ͳیابد. کاهش ͳهالوژن پیوند تشیل ضمن
نشان نیز ͳاتم انرژی�های مولفه�های ͳبررس م�ͳدهد. نشان را ͳترونال بار افزایش بیشترین هالوژن

م�ͳباشد. هالوژن اتم ͳجنبش انرژی کاهش ،ͳهالوژن پیوند تشیل در ͳاصل عامل که م�ͳدهد

ت



فهرست
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۵٧ ͳهالوژن پیوند تشیل در ͳاتم شده�ی انتگرال�گیری ویژگ�ͳهای ͳبررس ۴
۵٧ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . مقدمه ١.۴
۵٨ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . محاسبات جزییات ٢.۴
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۵٨ . . . . . . . . . . . . . BCP ویژگ�ͳهای و ͳولمول گراف�های ١.٣.۴
۶٠ . . . . . . . ρb BCP در ͳترونال ͳالΎچ کم مقدار ١.١.٣.۴

،ͳترونال ͳالΎچ ͳلاپلاس مثبت و کم نسبتاً مقدارهای ٢.١.٣.۴
۶٠ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ∇۲ρb

۶٠ . . . . Hb ،BCP در کل انرژی ͳالΎچ مثبت مقدار ٣.١.٣.۴
۶١ . . . . . . . . . . . . . . . اتم�ها شده انتگرال�گیری ویژگ�ͳهای ٢.٣.۴
۶١ . . . . NH۳ و CH۳Br بین ͳهالوژن پیوند تشیل ١.٢.٣.۴
۶٧ . . . . . NH۳ و CF۳Cl بین ͳهالوژن پیوند تشیل ٢.٢.٣.۴
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۶٧ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . نتیجه�گیری ۴.۴

٧۴ منابع

ج



لیستتصاویر

١١ . . . . . . . . کربن اتم ۶ − ۳۱G پایه�ای مجموعه�ی از Έشماتی نمایش ١.١

ͳولمول صحفه�ی در (راست) گرادیان بردار میدان و (چپ) ͳترونال ͳالΎچ ١.٢
بردارهای هستند. پیوند مسیر در هسته�ها اثر متصل�کننده�ی آبی بردار�های .BF۳

این در صفر جریان سطوح مقط΄ سط در ͳاتم بیسین�های جای رنگ قرمز
پیوند، مسیر سه روی بر شده کشیده Έکوچ دایره�های م�ͳکند. تعیین را صفحه

٢٠ . .([٣١] منبع از (برگرفته هستند B − F پیوند در BCP پیوند ͳبحران نقاط
خارج�ͳترین .BF۳ در اتم�ها از ͳگروه و اتم�ها ͳالΎچ از بعدی سه تصویر چهار ٢.٢
بین عمودی خطوط توسط IAS است. ۰٫ ۰۰۲au ͳالΎچ هم پوش ،سط
هسته�های نشان�دهنده�ی بزرگتر، کره�های است. علامت�گذاریشده ͳاتم نمادهای
کننده�ی متصل خطوط هستند. کبود) (آبی بور اتم و (طلایی) فلوئور اتم
قرمز نقاط توسط پیوند ͳبحران نقاط م�ͳدهند. نمایش را پیوند مسیر هسته�ها،
به متصل اتم دو توسط که IAS روی بر معمولا˦ ها BCP شده�اند. مشخص

٢١ . . . . .([٣١] منبع از م�ͳیابند(برگرفته امتداد شده�اند، گذاشته اشتراک به هم
آرگون اتم هسته�ی شامل که صفحه�ای در ρ ͳترونال ͳالΎچ برجسته�ی تصویر ٣.٢

٢۴ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .([٣٣] از (برگرفته است
لایه�ی دو هسته، L در بیشینه میله�ی بر علاوه آرگون. اتم در L کانتوری نقشه�ی ۴.٢
بار شده�ی ͳته لایه�ی Έی ، بار تراکم هر از خارج م�ͳشود. دیده نیز بار تراکم
از ͳی با متناسب بار ͳشدگ ͳته و بار تراکم ͳنواح از زوج م�ͳشود.هر دیده نیز

٢۵ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .M و L ،K ͳکوانتوم لایه�ی سه
از (برگرفته ۴.٢ شل صفحه�ی همان در L = −∇۲ρ برجسته�ی تصویر ۵.٢

٢۵ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .([٣٣]
متقارن ͳترونال ͳالΎچ برای هسته از فاصله برحسب ρ شده�ی منقط΄ نمایش ۶.٢

٢۶ . . . . . . . . . . . . . . .([٣٣] از (برگرفته ۳P آزاد گوگرد اتم کروی
M و L ،K لایه�ی سه تابع این .۶.٢ تصویر مقیاس همان در L(r) نمایش ٧.٢
بار تمرکز از ناحیه�ای شامل لایه هر م�ͳدهد. نشان را گوگرد اتم دهنده�ی تشیل
است روشن) (مان�های ͳمحل ته�ͳشده�ی ناحیه�ی و تیره) (مان�های ͳمحل

٢٧ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .([٣٣] از (برگرفته

چ



تصاویر لیست

۰٫ ۰۰۱electronBohr−۳ در هاتری، واحد در ،ͳولمولΈترواستاتیال پتانسیل ٨.٢
٣۴ . . . . . . . . . . . .([۵۶] منبع از (برگرفته CF۳Cl ͳالΎچ هم سطوح

۰٫ ۰۰۱electronBohr−۳ در هاتری، واحد در ،ͳولمولΈترواستاتیال پتانسیل ٩.٢
٣۴ . . . . . . . . . . . . .([۵۶] منبع از (برگرفته CF۳I ͳالΎچ هم سطوح

X ها دهنده ،ͳآنیون گونه یا ͳخنث XB(D)که پذیرنده .XB از ͳشمائ تصویر ١.٣
٣٩ شدند. ͳولمول آرایشهای از ͳوسیع گستره به محدود و هستند هالوژن اتمهای که

کمپلس این در بازدارنده. با (NADP+) ͳانسان ردوکتاز آلدوز کمپلس ٢.٣
بازدارنده توانایی در که است شده Br−−Oتشیل بین ͳکوتاه ͳهالوژن پیوند

۴١ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . دارد. نقش
در CH۳Br مولول در ͳترونال ͳالΎچ ͳلاپلاس ͳمنف از برجسته نقشه�ی ٣.٣

۴۴ . . . م�ͳباشد. برم اتم VSCC در هول دهنده�ی نشان پیان .HCBr صفحه�ی
برای (L = ۰ که نقاط از (دسته�ای صفر پوش�های در برم VSCC در هول ۴.٣

۴۵ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . CH۳Br

صفحه�ی CH۳Fدر مولول در ͳترونال ͳالΎچ ͳلاپلاس ͳمنف از برجسته نقشه�ی ۵.٣
۴۶ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .HCF

در CH۳Cl مولول در ͳترونال ͳالΎچ ͳلاپلاس ͳمنف از برجسته نقشه�ی ۶.٣
۴٧ . . . . است. کلر اتم VSCC در هول دهنده�ی نشان پیان .HCCl صفحه�ی

L = ۰٫ ۱۵au در سطوح CH۳Cl(راست). و آمونیاک(چپ) نقشه�یLبرای ٧.٣
نیتروژن VSCC لومپدر که کرده�اند طوریجهت�گیری مولول�ها شده�اند. رسم

۴٨ . . . . . . . . . . . . بΎیرند. قرار ردیف Έی در کلر VSCC در هول با
CPها این از ͳی .CH۳Cl مولول در کلر اتم VSCC در CP (١+،٣) چهار ٨.٣
”لومپ-هول” برهمنش در ”هول” با متناسب شده) داده نشان پیان با (که

۴٩ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . است.
.Phenyl − Cl و CH۳Cl در کلر اتم VSCC در CP از مختلف نوع دو ٩.٣

۵١ . . . . . . . . . . . . . هول. یا CP (۳,−۳) ب) CP. (۳,+۱) الف)
بالا: در چپ به راست از بترتیب کلر. اتم VSCC در (١+،٣) ͳبحران نقاط ١٠.٣
،MeH۲C − Cl پائین: در .F۲HC − Cl و F۳C − Cl ،FH۲C − Cl

۵٢ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .Me۲C − Cl Me۳Cو − Cl

،Phenyl−Cl بالا: چپدر به راست از بترتیب کلر. اتم VSCC در CPs (١+،٣) ١١.٣
،۴−NO۲−Phenyl−Cl پائین: .۴−F−Phenyl−Cl ،۴−Pyridyl−Cl

۵٢ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .۴ −NH۲ − Phenyl − Cl

مربع .Phenyl − Cl ب) و CH۳Cl الف) در کلر اتم VSCC در Lگراف ١٢.٣
و (E) یال یا CP (١-،٣) دایره ،(V ) راس یا CP (٣-،٣) نشان�دهنده�ی
طرف در وجه�ها از ͳی گراف، دو هر در .(F ) وجه یا CP (١+،٣) مثلث

۵٣ . . . . . . . . . نشده. داده نشان تصویر این در و دارد قرار گراف مخالف

ح



تصاویر لیست

و راست) (سمت Phenyl − Cl · · ·NH۳ مولول�های در ͳولمول گراف ١.۴
کمپلس�های ͳهالوژن پیوند به مربوط BCP.(سمتچپ)CH۳Cl · · ·NH۳

دیΎر از پیان Έی با CH۳ − Cl · · ·NH۳ و Phenyl − Cl · · ·NH۳

۵٩ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . است. شده متمایز BCPs
نقطه�ی دهنده�ی نشان پیان .CH۳Cl · · ·NH۳ مولول از ویریال گراف ٢.۴

۵٩ . . . . . . . . . . . . . . . . . م�ͳباشد. NH۳ و CH۳Cl بین ͳبحران

خ
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١ فصل

مقدمه

ͳبررس را مواد خاصیت و تبدیل ساختمان، که دانست ͳعلم را ͳشیم م�ͳتوان ،ͳکل تعریف Έی در

و ͳریاض روش�های از آن در که است ͳشیم علم از شاخه�ای نظری ͳشیم میان این در و م�ͳکند،

م�ͳشود. استفاده ͳشیم مسائل ͳبررس برای ،Έفیزی بنیادین قوانین

از مجموعه�ای ͳکل طور به م�ͳشوند، تعریف اتم�ها از ترکیبی بصورت ͳشیم در که مولول�ها

هسته�ها شامل اینکه بعلت مولول�ها م�ͳباشند. -ͳمنف الترون�ها�ی و مثبت -هسته�ها�ی باردار ذرات

ͳمتفاوت فضایی موقعیت�های در هسته�ها مراکز اینکه بعلت یا و هستند متفاوت الترون�های تعداد و

مسائل حل روی بر که است نظری ͳشیم از زیرشاخه�ای ͳکوانتوم ͳشیم هستند. متفاوت دارند، قرار

است. شده متمرکز کوانتوم Έانیم توسط شیمیایی

این از مواردی محاسبه�ی به قادر ͳکوانتوم ͳشیم الترون�ها، و هسته�ها از مجموعه Έی برای

م�ͳباشد: قبیل

است؟ کدام دارد مطابقت مولول پایه حالت با که اتم�ها ͳهندس آرایش بهترین •

است؟ کدام ͳهندس آرایش هر با متناظر انرژی�های •

ثابت�های قطبشپذیری، دو�قطبی، ممان همچون (ویژگ�ͳهایی چیست؟ مولول آن ویژگ�ͳهای •

.(... و ١ NMR ͳشدگ جفت

است؟ چقدر دیΎر مولول Έی به پایدار مولول Έی تبدیل سرعت •

م�ͳشوند؟ واکنش وارد هم با مختلف مولول�های چΎونه •

ͳشیم در استفاده مورد ابزارهای و مفاهیم از ͳبرخ ͳمعرف به که کرد خواهیم تلاش فصل این در

بپردازیم. ͳکوانتوم

١NMR Coupling Constants

١



ͳکوانتوم Έانیم مقدمه١.١

ͳکوانتومΈانیم ١.١

که دادند توسعه را ͳانیم مستقل بطور هایزنبرگ٣ ورنر و شرودینگر٢ اروین ،١٩٢۵ سال در

مبنای بر شرودینگر روش کند. توجیه را Έکلاسی Έانیم نارسایی�های از بسیاری م�ͳتوانست

که هرچند م�ͳگرفت. Έکم ماتریسها جبر از هایزنبرگ درحالیه بود، ͳجزئ دیفرانسیل معادلات

معادلند. هم با ریاضیات نظر از روش دو هر که شد داده نشان بعد سال Έی

معادله�ی و م�ͳشود Ψتعیین ͳریاض تابع Έی توسط یΈسیستم حالت شرودینگری، رهیافت در

که سیستم�هایی برای اما است. زمان با Ψ تغییرات ͳونگΎچ بر حاکم شرودینگر زمان به وابسته

معادله�ی که برد کار به را شرودینگر معادله�ی از ساده�تری شل م�ͳتوان نیستند، زمان به وابسته

م�ͳشود: نامیده شرودینگر زمان از مستقل

Ĥ(r)ψ(r) = (T̂ + V̂ )ψ(r) = Eψ(r) (١.١)

انرژی عملΎر�های مجموع که است ͳهامیلتون ĤعملΎر الترون، مان بردار r رابطه این در

سیستم موج تابع یا حالت تابع ψ و سیستم کل انرژی E م�ͳباشد. V̂ پتانسیل انرژی و T̂ͳجنبش

زودی به کرد. تصور است سیستم به وابسته که موج ͳنوع صورت به را ψ شرودینگر ابتدا در است.

ارائه ١٩٢۶ سال در بورن ماکس توسط ψ از ͳدرست تصویر است. اشتباه تفسیر این که شد معلوم

در ذرات یافتن برای احتمال ͳالΎچ |ψ|۲ م�ͳکند بیان که کرد ͳمعرف موضوعه�ای١ اصل بورن شد.

را Z بار با هسته Έی و الترون Έی شامل ͳسیستم برای ͳهامیلتون فضاست. در مختلف ͳنواح

نوشت: زیر صورت به م�ͳتوان

Ĥ = − h۲

۸π۲m
∇۲ − e

′۲Z

r
(٢.١)

که است ͳلاپلاس عملΎر ∇۲ و پلانک ثابت h و الترون بار و جرم بترتیب e و m آن در که

: م�ͳشود تعریف زیر شل به

∇۲ = (
∂۲

∂x۲
+

∂۲

∂y۲
+

∂۲

∂z۲
) (٣.١)

٢Erwin Schrödinger
٣Werner Heisenberg
١Postulate

٢



ͳکوانتوم Έانیم مقدمه١.١

نوشت: ساده�تر ͳلش به ٢ͳاتم واحد�های از استفاده با را ͳهامیلتون م�ͳتوان

(−۱

۲
∇۲ − Z

r
)ψ(r) = Eψ(r) (۴.١)

گرفته نظر در بار واحد عنوان به پروتون بار و جرم واحد عنوان به الترون Έی جرم ،ͳاتم واحد در

انرژی واحد هارتری٢ و طول واحد بوهر١ زاویه�ای، حرکت اندازه واحد } = h
۲π

همچنین م�ͳشود.

.[١] بود خواهد

یون�های ͳحت یا و هیدروژن اتم (مانند ذره�ای دو سیستم Έی برای ۴.١ معادله�ی حال هر به

اوربیتال�های بصورت جواب�ها از مجموعه�ای آن حل از و شود حل دقیق بطور م�ͳتواند مانند) هیدروژن

(n, l,m) ،ͳکوانتوم عدد سه به مانند هیدروژن اوربیتال�های آید. بدست مانند٣ هیدروژن ͳاتم

.[۴ ،٣ است[٢، شده فهرست کتابها از بسیاری در آنها ͳتابع فرم و هستند وابسته

زیر بصورت ͳکل بطور ͳهامیلتون عملΎر مولول�ها همچنین و ͳترونال چند اتم�هایی برای

م�ͳباشد:

Ĥ = −
particles∑

i

∇۲
i

۲mi

+

particles∑
i<j

∑ qiqj
rij

(۵.١)

هستند. پتانسیل انرژی�های دوم عبارت و ذرات ͳجنبش انرژی�های معادله، این در عبارت اولین

شوند. اضافه ͳهامیلتون این به م�ͳتوانند نیز دیΎری عبارات نیاز صورت در

اما است. محاسبه قابل مولول برای شرودینگر معادله�ی حل با ،ͳولمول ویژگ�ͳهای تمام

نوشت: ١٩٢٩ سال در دیراک که همانطور متاسفانه

ͳمعادلات به منجر (Έفیزی) قوانین این دقیق کاربرد که اینجاست در تنها ”مشل

است.“ مشل بسیار آنها حل که م�ͳشود

،Έول�هایکوچمول برای ͳحت ،ͳولمول شرودینگر معادله�ی دقیق برایحل ͳکوشش هر تقریباً

اجازه� هستند الترون�ها از سنگین�تر ͳخیل هسته�ها که واقعیت این خوشبختانه م�ͳشود. مبدل یاس به

Έکم با م�ͳکند. ساده بسیار را مسئله که شود استفاده [۵] اپنهایمر۴ بورن- تقریب از که م�ͳدهد

٢Atomic Units (au)
١Bohr
٢Hartree
٣Hydrogen-Like
۴Born-Oppenheimer Approximation

٣



ͳولمول ویژگ�ͳهای و ͳترونال موج توابع محاسبه�ی مقدمه٢.١

نوشت: زیر شل به را ͳولمول ͳهامیلتون م�ͳتوان تقریب این

Ĥ = −
Electrons∑

i

∇۲
i

۲
−

Nuclei∑
α

Electrons∑
i

Zα

rαi

+
Electrons∑

i<j

∑ ۱

rij

(۶.١)

الترون�ها جاذبه�ی پتانسیل دوم جمله�ی الترونهاست. ͳجنبش انرژی اول جمله�ی اینجا در که

هسته�ها بورن-اپنهایمر تقریب در الترونهاست. دافعه�ی به مربوط سوم جمله�ی و است هسته�ها به

هسته�ها بین دافعه�ی بود. خواهد صفر آنها ͳجنبش انرژی بنابراین و م�ͳشوند گرفته نظر در ثابت

حرکت شود. افزوده انرژی به محاسبات پایان در م�ͳتواند است ثابت مقدار Έی تقریب این در که

به رسیدن روشهای �شود. توصیف (PES)پتانسیل١ انرژی سط گرفتن نظر در با م�ͳتواند هسته�ها

.[۶] شده�اند شناخته ٢ͳترونال ساختار محاسبات عنوان تحت شرودینگر ͳترونال معادله�ی حل

ͳولمول ویژگ�ͳهای و ͳترونال موج توابع محاسبه�ی ٢.١

تابعیت نظریه و ،۴ آغازین روش�های ،٣ تجربی نیمه روش�های عمده�ی دسته�ی سه ͳکوانتوم ͳشیم در

ͳهامیلتونΈی از نیمه�تجربی روش�های در م�ͳروند. بار ͳولمول خواص محاسبه�ی برای ۵ ͳالΎچ

استفاده تجربی داده�های از مستقیماً یا محاسبات این در م�ͳشود. استفاده ͳواقع ͳهامیلتون از ساده�تر

تنظیم تجربی داده�های با ͳهماهنگ برای بتوانند که م�ͳشوند گرفته به�کار پارامترهایی یا م�ͳشود،

شوند.

برای ͳکوشش م�ͳشود، نامیده DFT اختصار به که ͳالΎچ تابعیت درنظریه�ی دیΎر طرف از

بر ͳمبتن DFT روش نم�ͳشود. ͳولمول ͳترونال موج تابع آوردن بدست و شرودینگر معادله�ی حل

خواص تمام و انرژی آن موجب به و [٧] شد اثبات ٧ کوهن و ۶ هوهنبرگ توسط که است قضیه�ای

چون م�ͳگردد. تعیین ρ(x, y, z) الترون ͳالΎچ بوسیله�ی پایه حالت در مولول دیΎر ͳترونال

آنها مورد در بیشتر بحث از است، نشده استفاده DFT و نیمه�تجربی روش�های از �نامه پایان این در

م�ͳکنیم. ab-initio روش�های به معطوف را خود توجه بیشتر و م�ͳکنیم پرهیز

١Potential Energy Surface
٢Electronic structure calculations
٣Semiemperical Methods
۴ab-initio
۵Dendsity Functuional
۶Hohenberg
٧Kohn

۴



ͳولمول ویژگ�ͳهای و ͳترونال موج توابع محاسبه�ی مقدمه٢.١

ab-initio روش�های

نام این است. شده گرفته ابتدا“ ”از ͳمعن به آن لاتین ریشه�ی از آغازین یا ab-initio واژه�ی

استفاده�ای هیچ�گونه -بدون تئوری اصول از مستقیم بطور محاسبات روش�ها، این در که م�ͳدهد نشان

م�ͳشود، برده بار سیستم ͳواقع ͳهامیلتون محاسبات این در م�ͳشود. انجام تجربی- داده�های از

.[٨] برد کار به را تقریب�ها ͳبرخ باید ناچار به شرودینگر معادله�ی شدن حل قابل برای هرچند

تابع ساده�تر شل بردن بار مثلا̈ که هستند، ͳریاض تقریب�های نوع از معمولا˦ رفته بار تقریبهای

م�ͳشوند. شامل را دیفرانسیل معادلات حل برای تقریبی حل�های یا

قرار تاثیر تحت سیستم همان در باق�ͳمانده الترون�های توسط سیستم در موجود الترون�های

بین برهمنش به است. ناچیز برهمنش این ،ͳترونال تک تقریب روش در گرفت. خواهند

هارتری- محاسبات حد در م�ͳشود. گفته ١ͳترونال ͳهمبستگ ،ͳکوانتوم سیستم� در الترون�ها

ͳهمبستگ شامل نم�ͳتواند که م�ͳشود، زده تقریب دترمینان Έی توسط ضدمتقارن موج تابع فاک٢،

دقیق حل از متفاوت و باشد م�ͳشود- کل محاسبه�شده ͳترونال انرژی به منجر -که کولومبی٣

عنوان تحت (نظری)، ͳواقع مقدار و HF حد بین انرژی در تفاوت است. شرودینگر معادله�ی

.[٩] لاودین۵) توسط شده (ارائه م�ͳشود عنوان ۴ͳهمبستگ انرژی

توسط این از پیش که ،ͳترونال ͳهمبستگ از ͳبخش که باشیم داشته توجه نکته این به باید

است. بوده موازی اسپین با الترون�هایی بین ͳهمبستگ بود، گرفته قرار توجه مورد HF تقریب

برای دارد. وجود دیΎر الترون حضور از ͳکم احتمال الترون، Έی Έنزدی ͳΎهمسای در

پدیده�ی م�ͳشود. شناخته کولومبی۶ حفره�ی بعنوان غالباً پدیده این مخالف، اسپین با الترون�هایی

اثرات نگرفتن نظر در بعلت م�ͳنامند. ٧ͳفرم حفره�ی را موازی اسپین با الترون�هایی مورد در مشابه

ͳمبتن دیΎر روش�های بدهد. ͳصحیح موج تابع نم�ͳتواند هارتری-فاک روش ،ͳترونال ͳهمبستگ

م�ͳباشد. (CC) جفت�شده١٠ دسته�ی و (QCI) ٩ͳچهارتائ CI ،(CI) ٨ͳآرایش برهمنش بر

١Electronic correlation
٢Hartree-Fock calculation
٣Coulomb Correlation
۴Correlation energy
۵Löwdin
۶Coulomb Hole
٧Fermi Hole
٨Configuration Interaction
٩Quadratic

١٠Coupled Cluster

۵



ͳولمول ویژگ�ͳهای و ͳترونال موج توابع محاسبه�ی مقدمه٢.١

آیند. بدست روش�ها این توسط م�ͳتواند سیستم حالات تمام انرژی�های و کامل موج تابع ،ͳکل بطور

م�ͳشوند. برده بار تقریب�ها این از ͳبعض ͳحقیق کاربردهای در البته

برای عددی ͳروش این شد. ارائه ١٩۵٨ سال در کومل٢ و کوستر١ توسط بار اولین CC روش

روش�های میان، این از م�ͳگیرد. قرار استفاده مورد بالا الترون�های تعداد با سیستم�هایی توصیف

برانگیختگ�ͳهای نماینده�ی SD اینجا در که هستند رایج�تر بقیه از CCSD و QCISD CISD،

که یافته�اند بسط CCSD و QCISD از بالاتری سطوح ͳحت م�ͳباشد. دوتایی۴ و یتایی٣

نامیده CCSD(T) و QCISD(T) روش�های بترتیب و م�ͳشوند شامل را سه�تایی۵ ͳبرانگیختگ

.[١٠] م�ͳشوند

گسترده�ای تنوع باشد، ab-initio ͳکوانتوم ͳشیم روش�های بر ͳمبتن که ͳموج تابع زمینه�ی در

مورد را ͳترونال ͳهمبستگ مسئله�ی حل سال�ها، طول در که دارند وجود ͳمحاسبات روش�های از

مولر- دوم مرتبه�ی اختلال ”نظریه�ی روش روش�ها، این عموم�ͳترین از ͳی دادند. قرار خود توجه

م�ͳشود). گفته MP٢ اختصار به (که است شده لحاظ ͳترونال ͳهمبستگ آن در که است “۶ پلست

بسیار روشصحت این م�ͳشود. استفاده غالباً نیز MP۴ چهارم، مرتبه�ی مولر-پلست اختلال نظریه�ی

مولر-پلست، روش�های در عموماً است. وقت�گیر�تر نسبت همان به ͳول دارد MP٢ روش از بیشتری

م�ͳشود. افزوده HF موج تابه به اختلال عامل Έی بصورت ͳترونال ͳهمبستگ

:[٨] م�ͳباشد زیر بصورت نسبی صحت آغازین روشهای در ͳکل بطور

HF << MP۲ < CISD ∼= MP۴ ∼= CCSD <

CCSD(T ) < CCSDT < FullCI (٧.١)

مولول�های برای فعلا̈ و هستند وقت�گیر بسیار که است این آغازین روش�های بزرگ عیب

این بارگیری در را جدیدی افق�های رایانه�ها، روزافزون پیشرفت هرچند نیستند. انجام�پذیر بزرگ

است. ساخته نمایان روش�ها

١Coester
٢Kümmel
٣Single
۴Double
۵Triple Excitation
۶Second Order Perturbation Theory of Møller-Plesset

۶



پایه مجموعه�های مقدمه٣.١

پایه مجموعه�های ٣.١

نظری تقریب�های برای که هستند سیستم اوربیتال�های از ͳریاض توصیف Έی پایه٧، مجموعه�های

ضروریات از مناسب، پایه�ای مجموعه�های از استفاده م�ͳشوند. برده کار به مدل�سازی یا ͳمحاسبات

شناخت و درک برای مفیدی بسیار مراج΄ م�ͳباشد. محاسبات در موفقیت به رسیدن برای مهم

.[١٣ ،١٢ پرداخته�اند[١١، موضوع این به منحصراً که دارند وجود پایه�ای سری�های متعدد انواع

اوربیتال� م�ͳگیرند: قرار استفاده مورد ͳمحاسبات ͳشیم در پایه مجموعه�های از نوع دو معمولا˦

. (GTOs)ل٩ش ͳگوس اوربیتال�های و (STOs)اسلیتر٨

اسلیتری نوع اوربیتال�های ١.٣.١

از استفاده با را ͳاوربیتال محاسبات که بود ͳشخص اولین (١٩٧۶ اسلیتر١(١٩٠٠- ͳس جان

ͳاتم تک یون�های یا هیدروژن اتم برای شرودینگر معادله�ی حل داد. انجام پایه�ای مجموعه�های

از الترون فاصله�ی به وابسته که م�ͳکند ͳشعاع توابع تولید که م�ͳشود ͳاتم اوربیتال�های به منجر

تنها که کرد استفاده ͳتابع از م�ͳتوان که کرد نشان خاطر وی است. هماهنگ کروی تابع و هسته

ͳالΎچ از ͳحقیق موقعیت اسلیتر اوربیتال�های باشد. نمایی جمله�ی و هماهنگ کرو�ی تابع شامل

ندارند. خوبی توصیف هسته ͳنزدی در ͳول م�ͳدهند، نشان را آن بین و ظرفیت ناحیه�ی در الترون

است: زیر بصورت پایه توابع برای ͳعموم عبارت

BasisFunction,BF = N−ζr (٨.١)

م�ͳشود: تعیین رابطه این توسط که است اوربیتال ζنمای ،٢ ͳبهنجار�کنندگ ضریب N که

است. آنگستروم برحسب شعاع r و است ͳپوشش ثابت S و ͳاتم عدد Z آن در که ζ = (Z−S)n

م�ͳشود: توصیف نیز کروی مختصات به وابسته توابع توسط STOs

χζ,n,l,m(r, θ, ϕ) = Nrn−۱e−ζrY m
l (θ, ϕ) (٩.١)

ͳمغناطیس و زاویه�ای حرکت اندازه عدد ظرفیت، اوربیتال برای ͳاصل ͳکوانتوم mبترتیبعدد و l ،n

که ͳاتم دو و تک سیستم�های برای اصولا˦ STOs کرویست. هماهنگ تابع Y m
l (θ, ϕ) و هستند

٧Basis Set
٨Slater Type Orbitals
٩Gaussian Type Orbitals
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