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سپاس خدای را که دانش را با تعلیم اسما حسنی خود آغاز 
ودر آدمی به ودیعت گذاشت و قلم را به اوج تقدس تعالی 

شته هایش قسم یاد کردوبخشید و بر آن ون  

"ما یسطرون و ن والقلم "   

 

 

 

 

 

 

 



 

 
از استاد عزيز و گرانقدرم جناب آقای دکتر اسلامپور " من لم يشکر المخلوق لم يشکر الخالق " به مصداق 

که بر من منت نهادند، چراغ علم را برايم فروزان ساخته و در به ثمر رساندن اين پروژه ياريم نمودند 
. تقدير و تشکر می نمايم   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

  تقديم به پدر و مادر مهربانم

که همواره با سختی ها و مشکلات روزگار کنار آمده و با تلاش شبانه روزی خود محيطی آرام و مطمئن 
  .مهيا و زمينه های تحصيل را برايم فراهم ساخته و مشوق راهم شدند

  

  تقديم به همسر عزيزم

انش و که مشکلات زندگی را به دوش کشيد و سختی ها را به جان خريد تا من بتوانم در راه کسب د
  .معرفت حرکتی رو به جلو داشته تا شايد همسری شايسته برايش باشم 

  

  تقديم به خواهر و برادر عزيزم

  .که هميشه در کنارم بوده و مرا ياری نموده اند 

  

  و تقديم به فرزند عزيزم علی

  

  

  

  

  



 

  چکيده 

می با استفاده از ثابتهای مناسب ترين روش برای محاسبه منحنيهای انرژی پتانسيل يک مولکول دو ات      

است، که مبتنی بر کوانتش  Rydberg – Klein – Rees (RKR)طيف سنجی، يک روش عددی به نام 

  .انتگرال عمل در سيستم هايی است که حرکت تناوبی دارند

ܫ                                                                            ൌ ݍ݀݌ׯ ൌ݄ሺߥ ൅
ଵ

ଶ
ሻ  

اين روش برای حالتهای الکترونی ای که با روشهای طيف سنجی قابل دسترس هستند وبرای آنها تعداد 

  .قابل ملاحظه ای ثابتهای مولکولی شناخته شده است به کار می رود

که با روش طيف سنجی اندازه گيری شده  ఔܧبه ازای هر مقدار انرژی ارتعاشی  RKRدر روش       

,୫୧୬ݎሺه بازگشت کلاسيکی است، دو نقط با به کار بردن  ሻݎሺܸروی منحنی انرژی پتانسيل ୫ୟ୶ሻݎ

  :معادلات مربوطه محاسبه می شوند

୫୧୬ݎ                                                                         ൌ ቀ
௙

௚
൅ ݂ଶቁ

ଵ/ଶ
െ ݂  

୫ୟ୶ݎ                                                                         ൌ ቀ
௙

௚
൅ ݂ଶቁ

ଵ/ଶ
൅ ݂  

با برازش منحنی . سپس منحنی کامل با عبور دادن يک منحنی هموار از نقاط باز گشت به دست می آيد

  .پتانسيل به دست آمده با يک تابع تحليلی، تابع انرژی پتانسيل حالت الکترونی مورد نظر معين می شود

انرژی پتانسيل برای حالت  های، منحنيRKRرياضی روش  اصولدر اين پايان نامه، پس از مرور      

عادله همچنين م. ندمحاسبه شده ا جور و ناجور هسته هالوژنها مولکولهای دو اتمی الکترونی پايه

نسيل تجربی آنها با توابع پتاانرژی های ارتعاشی شرودينگرهسته ای اين مولکولها برای به دست آوردن 

Wie – Hua  و                     Hulburt – Hirschfelder    به وسيله روش عددیNumerov  مورد

      .مقايسه شده اند RKRحل قرار گرفته و نتايج با داده های 
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  مقدمه ١-١

که مکانيک کوانتومی به بررسی و تحليل آن می پردازد معادله  ای معادله اساسی    

و تنها براساس  معادله شرودينگر نمی تواند به طورقطعی اثبات شود. شرودينگراست 

اين .واردمی شود ١والکترون به صورت يک اصل موضوعتشابه بين ماهيت موجی نور 

  . ]١ [معادله از طريق کاربردهای موفقيت آميز آن مورد تائيد قرار می گيرد 

درمورد يک سيستم به دست آورد با اين معادله وجوابهای  تمام اطلاعاتی که می توان    

ترين مولکولهای دواتمی به اما معادله شرودينگر حتی برای ساده . پيش بينی است آن قابل

زيرا جدا سازی انواع حرکت های يک مولکول به نحوی .صورت تحليلی قابل حل نيست

بسياری از .که بتوان برای هريک توصيف رياضی مستقلی ارائه دادامکان پذير نيست

ارکان تصاويری که شيميدان ها از ساختارمولکولی دارند مبتنی براين نکته است که می 

لازم است که ،بنابراين .ت های الکترونی را از حرکت های هسته ای جدا کردتوان حرک

   . ]٢[محدوديت های اين تصوير از حرکت های مجزا درک شودمبدا و

  ٢اپنهايمر –تقريب بورن  ٢- ١ 

 اوربيت-هستند واز اسپين اگر فرض کنيم که هسته ها والکترون ها جرم های نقطه ای    

  :وساير برهم کنشهای نسبيتی صرف نظر کنيم ، آنگاه هاميلتونی مولکولی می شود

)١-١(                     Ĥ ൌ െ
ħమ

ଶ
∑ ଵ

௠ഀ
ఈ׏

ଶ
ఈ െ

ħమ

ଶ௠೐
∑ ௜׏

ଶ
௜ ൅ ∑ ∑

ZഀZഁéమ

௥೔ഀ
ఉவఈఈ 

                                                           െ ∑ ∑ ௓ഀéమ

௥೔ഀ
௜ఈ ൅ ∑ ∑ éమ

௥೔ೕ
௜வ௝௝                    

                  

      )١-١(جمله اول در.اشاره به الکترون ها دارند jوi اشاره به هسته ها و βو  αدر  آن که   

  

1‐Postulate 

2‐Born‐ Openheimer ‐ Aproximation   
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 .ستها اجمله دوم عملگر انرژی جنبشی الکترون .عملگرانرژی جنبشی هسته ها است

با  βوα فاصله بين هسته های  ఈఉݎپتانسيل دافعه های بين هسته هاست کهجمله سوم انرژی 

جمله چهارم انرژی پتانسيل جاذبه بين الکترونها وهسته هاست . است ఉܼو  ఈܼاعداد اتمی

جمله آخر انرژی پتانسيل دافعه بين .  است αوهسته  iفاصله بين الکترون  ௜ఈݎکه

  . است jو iفاصله بين الکترونهای  ௜௝ݎالکترونهاست که 

  توابع موج و انرژيهای يک مولکول با حل معادله شرودينگر       

,௜ݍ෡߰ሺܪ                                              )٢-١( ఈሻݍ ൌ ,௜ݍሺ߰ܧ                                ఈሻݍ

حل . الکترونی وهسته ای هستندبه ترتيب نشان دهنده مختصات  ،ఈݍو௜ݍپيدا می شوند که 

 . با هاميلتونی فوق حتی برای مولکول های ساده غير ممکن است معادله شرودينگر

اين تقريب بر اين واقعيت که  . ، يک تقريب ساده کننده با دقت بالا وجود دارد خوشبختانه

ఈ݉(هسته ها بسيار سنگين تر ازالکترون ها هستند ب ݉௘ (استوار است.   

يک تقريب خوب  با ود بنابراين الکترونها بسيار سريعتر از هسته ها حرکت می کنن     

به طور  .هسته ها را در طول حرکتهای الکترونی ساکن در نظر گرفت نمی توا

        کلاسيکی در طول يک چرخه حرکت الکترونی تغيير در آرايش هسته ای قابل 

     انرژی جنبشی  فتن هسته ها جملهکن در نظر گربنابراين با سا.  چشم پوشی است

حذف می کنيم تا معادله شرودينگر برای حرکت الکترونی به ) ١- ١(هسته ای را از 

  : دست آيد

)٣-١(                                                             ൫ܪ෡ୣ୪ ൅ NܸN൯߰ୣ୪ ൌ ܷ߰ୣ୪                         

  :ی الکترونی مشتمل بردافعه بين هسته ای استژانر) ٣-١(در Uی ژانر 

)١-۴(                                                                          ܷ ൌ ୪ୣܧ ൅ NܸN                           

  برابر است با  ෡ୣ୪ܪهاميلتونی الکترونی محضو

෡ୣ୪=െܪ         )                      ۵-١(
ħమ

ଶ௠೐
∑ ௜׏

ଶ
௜ െ ∑ ∑ ௓ഀéమ

௥೔ഀ
൅௜ ∑ ∑ éమ

௥೔ೕ
௜வ௝௝ఈ       
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෡ୣ୪ܪهاميلتونی الکترونی مشتمل بر دافعه هسته ای برابر با  ൅ NܸN جمله دافعه . است

  برابر است با  NܸNهسته ای

)١-۶(                                                                  =∑ ∑
௓ഀ௓ഁéమ

௥ഀഁ
ఉவఈఈ NܸN           

به هر يک مقدار ثابتی نسبت  بلکه نيستند،متغيرها  )٣- ١( در ఈఉݎ فاصله بين هسته ای

البته تعداد نامتناهی آرايش هسته ای ممکن وجود دارند وبرای هر يک  . می شود داده

را برای به دست آوردن مجموعه ای ) ٣-١(ما می توانيم معادله شرودينگر الکترونی 

وعه با هرعضومجم.يهای الکترونی متناظر حل کنيمژاز توابع موج الکترونی و انر

توابع موج  ،بنابراين .يک حالت الکترونی مولکولی متفاوتی مطابقت می کند

  :يهای الکترونی به طور پارا متری با آرايش هسته ای رابطه دارندژوانر

                           ܷ ൌ ܷ௡ሺݍఈሻ               ୣ߰و୪ ൌ ߰ୣ୪,௡ሺݍ௜;  ఈሻݍ

  . الکترونی است نشان دهنده اعداد کوانتومی ݊ که   

مستقل از اين  NܸNکميت  . هستند) ௜ݍ(مختصات الکترونی) ٣-١(متغيرها در معادله       

بنابراين می توان  . مختصات است وبرای يک آرايش هسته ای خاص مقدار ثابتی است

  : تا به دست آيدد حذف کر) ٣-١(  از معادله  را NܸNجمله

෡ୣ୪߰ୣ୪ܪ                                                                        )    ٧-١( ൌ                            ୪߰ୣ୪ୣܧ

به طور پارامتری  ఈݍکه با مختصات هسته ای ( (ఈݍ) ୪ୣܧی الکترونی محض ژکه انر

 . رابطه دارد) ۴-١(ی الکترونی مشتمل بردافعه بين هسته ای مطابق ژانربا ) رابطه دارد

بعد  . می توانيم دافعه بين هسته ای را از معادله شرودينگر الکترونی حذف کنيم ،بنابراين

ه از با استفادرا  ܷبرای يک آرايش هسته ای خاص پيدا شد ) ٧-١(با حل  ୪ୣܧاز آنکه 

با بکار بردن مکانهای هسته ای فرض ) ۶-١(بسادگی از  NܸN . نيمکمحاسبه می ) ۴-١(

  .شده محاسبه می شود

 . الکترونها بسيار سريعتر از هسته ها حرکت می کنند ،برطبق تصوير موجود      

فاصله خود را با اين دهند الکترونها بلا هنگامی که هسته ها آرايش خود را اندکی تغييرمی
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ی الکترونی به ژبنابراين همان گونه که هسته ها حرکت می کنند انر. می دهند تغيير تطبيق

      صورت تابعی از پارامترهايی که آرايش هسته ای را معين می کنند به آرامی تغيير 

 ،براينبنا.هسته ای را ايفا می کند ی پتانسيل برای حرکتژنقش انر (ఈݍ) ܷمی کند و 

  :شود معادله شرودينگر برای حرکت هسته ای می

෡N߰Nܪ                                                                                 ) ٨-١( ൌ                         N߰ܧ

ࡺ෡ܪ                                                    )     ٩-١( ൌ െ
ħమ

ଶ
∑ ଵ

௠ഀ
ఈ׏

ଶ ൅ ܷሺݍఈሻఈ                        

ويژه مقدار . هستند   (ఈݍ)، مختصات هسته ایها در معادله شرودينگر هسته ای رمتغي

هر دو عملگر ) ٩-١(ی کل مولکول است، زيرا هاميلتونی ژانر) ٨-١(در   Eی ژانر

  . ی الکترونی را شامل می شودژی هسته ای وانرژانر

اپنهايمرمی نامند  –تقريب جدا کردن حرکتهای الکترونی و هسته ای را تقريب بورن      

ان نشبررسی رياضی گونه بورن واپنهايمر  . ودر شيمی کوانتومی اين تقريب بنيادی است

  که تابع موج واقعی مولکول به قدر کافی به صورت  داد

)١٠-١ (                                                  ߰ሺݍ௜, ఈሻݍ ൌ ߰ୣ୪ሺݍ௜,                          ఈሻݍఈሻ߰Nሺݍ

ሺ݉௘/݉ఈሻتقريب می شود به شرط آنکه  ا 1.  

نی پايه مولکول های دو اپنهايمرخطای کوچکی برای حالت الکترو –تقريب بورن        

ميزان تصحيح برای حالتهای الکترونی برانگيخته در مقايسه با حالت . می کند اتمی وارد

درمقايسه با خطاهايی که ازطريق  تقريبهای  به کار  پايه بيشتر است، اما بازهم معمولا

يک مولکول چند الکترونی وارد می شود  الکترونیدينگر رفته برای حل معادله شرو

   . ]٣ [ کوچک است

يهای الکترونی به ژبا حل معادله شرودينگر الکترونی توابع موج الکترونی وانر        

يهای الکترونی در معادله شرودينگر هسته ای و حل ژدست می آيند و با وارد کردن انر

  . ی های مولکولی حاصل می شوندژاين معادله توابع موج هسته ای وانر
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 ای دو اتمی کاهش معادله ی شرودينگر هسته ای مولکول ه٣-١

با توجه به .  در اين بخش حرکت هسته ای مولکول های دو اتمی را بررسی می کنيم      

شرودينگر برای حرکت  هسته ای در يک حالت الکترونی ، معادله ی ) ٩- ١( و) ٨-١(

  :برابر است با مقيد يک مولکول دواتمی

)١١-١                                  (൤െ
ħమ

ଶ௠ഀ
ఈ׏

ଶ െ
ħమ

ଶ௠ഁ
ఉ׏

ଶ ൅ ܷሺݎሻ൨ ߰N ൌ   N߰ܧ

تابعی ازمختصات هسته  N߰ا هستند وتابع موج حرکت هسته ایهسته ه  βو  αکه در آن  

  .ستا ఉݖوఉݕ،ఉݔ؛ఈݖ،ఈݕ،஑ݔای 

بنابراين معادله ی  . تنها تابعی از مختصات نسبی دو هسته است  ሻݎሺܷانرژی پتانسيل    

توان به دو معادله ی شرودينگر يک ذره ای مجزا  را می) ١١-١(ذره ای   -شرودينگر دو

يکی برای انرژی انتقالی تمام مولکول ، ويکی برای حرکت درونی هسته ها  .کاهش داد

  :ما داريم  . نسبت به يکديگر

ܧ              )                        ١٢-١( ൌ ୲୰ܧ ൅ N߰و        ୧୬୲ܧ ൌ ߰N,୲୰߰N,୧୬୲     

به صورت ترازهای انرژی ذره در يک تراز های انرژی انتقالی را می توان             

  : می شود N,୧୬୲߰معادله شرودينگر برای . جعبه سه بعدی در نظر گرفت

)١٣-١ (         ቂെ ħమ

ଶఓ
ଶ׏ ൅ ܷሺݎሻቃ ߰N,୧୬୲ ൌ ,   ୧୬୲߰N,୧୬୲ܧ ߤ ൌ ݉ఈ݉ఉ/൫݉ఈ ൅ ݉ఉ൯       

بهترين مختصات  . تابعی از مختصات يک هسته نسبت به ديگری است N,୧୬୲߰که در آن  

در مختصات کروی  ݎشعاع  . در اينجا مختصات کروی يک هسته نسبت به ديگری است

           نشان  N߮و Nߠاست ، ومختصات زاويه ای را با  نسبی فاصله ی بين هسته ای

بستگی دارد اين موضوع يک  ݎتنها به  )١٣-١(تانسيل درپ از آنجا که انرژی . می دهيم

  :مساله نيروی مرکزی است ومی توانيم بنويسيم 

)١-١۴    (߰N,୧୬୲ ൌ ܲሺݎሻ ௃ܻ
ெሺߠN, ߮Nሻ   , ܬ ൌ 0,1,2, … ܯ     , ൌ െܬ, … ,   ܬ
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௃ܻکه در آن توابع 
ெ  هستند و ܯو  ܬتوابع هماهنگ های کروی با اعداد کوانتومی ܲሺݎሻ 

  .تابع شعاعی است

  : خواهيم داشت) ١٣-١(در معادله ) ١۴- ١(دادن معادله با قرار     

)١-١۵( െ ħమ

ଶఓ
ቂ ܲ″ሺݎሻ  ൅ ଶ

௥
 ܲ′ሺݎሻ ቃ ൅ ௃ሺ௃ାଵሻħమ

ଶఓ௥మ ܲሺݎሻ ൅ ܷሺݎሻܲሺݎሻ ൌ              ሻݎ௜௡௧ܲሺܧ

  :به صورت زير ساده می شود ሻݎሺܨ اين معادله با تعريف

ሻݎሺܨ                                            )    ١۶-١( ൌ                                               ሻݎሺܲݎ

  :داريم) ١۵- ١(در ) ١۶-١(با قرار دادن  

)١٧-١  (                          - 
ħమ

ଶఓ
ሻݎሺ″ܨ ൅ ቂܷሺݎሻ ൅

௃ሺ௃ାଵሻħమ

ଶఓ௥మ ቃ ሻݎሺܨ ൌ           ሻݎሺܨ ୧୬୲ܧ

                        ربعدی با انرژی پتانسيل موث –که يک معادله شرودينگر يک 

ܷሺݎሻ ൅ ܬሺܬ ൅ 1ሻħଶ/2ݎߤଶ است.  

تابع  . مشخص شود ሻݎሺܷلازم است که شکل تابعيت ) ١٧-١(برای حل معادله     

نی مولکول هر حالت الکترونه تنها برای هر مولکول متفاوت است بلکه برای  ܷپتانسيل 

جستجو کردکه بتواند  ܷحال می توان عبارت های تقريبی برای به هر.نيز متفاوت است 

  ] .٣و  ٢[ برای بيشتر مولکولها به کار رود

  روش های حل معادله شرودينگر هسته ای  ۴-١

و دستيابی به ) ١٧-١(هسته ای شعاعی برای حرکت برای حل معادله ی شرودينگر     

توان يکی از روشهای زير را به  چرخشی مولکول می –توابع موج وانرژيهای ارتعاشی 

  :کار گرفت 

رابرای  )٧-١(در اين روش معادله ی شرودينگر الکترونی :  ab-initioروش  -١ 

برای حالت الکترونی مولکولی مورد نظر به دست آيد،   ୪ୣܧحل می کنيم تا ݎچندين مقدار 

Z α Z β éسپس جمله ی 
به  ݎدر اين مقدار  ܷاضافه می کنيم تا  ୪ୣܧرا به هر مقدار  ݎ /2

را اختراع کرده و پارامترهای آن را طوری تنظيم  ሻݎሺܷ دست آيد،سپس يک تابع رياضی
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پيدا شده را در  ሻݎሺܷتابع .محاسبه شده داشته باشد Uمی کنيم تا برازش خوبی با مقادير

را با ) ١٧-١(دهيم ومی  رارق) ١٧- ١(معادله ی شرودينگر شعاعی برای حرکت هسته ای 

  . روش های عددی حل می کنيم

  : حل عددی معادله شرودينگر يک بعدی با يکی از اين روش ها انجام می گيرد        

ئيات زبعدا به ج.است  Numerovکه اصلاح شده روش  Cooley-Numerovروش  -آ

  .خواهيم پرداخت Numerovروش 

 . ] ۵و  finite-element] ۴ روش  -ب

در اين روش ها تابع پتانسيل به : استفاده از روش های تقريبی در مکانيک کوانتومی  - ٢

  .صورت يک سری توانی نوشته می شود

دشوار است،اغلب از ) ٧- ١(معادله ی شرودينگر الکترونیجا که حل دقيق ناز آ      

ساده ترين روش عبارت است از بسط .روشهای ساده تر وبا دقت کمتر استفاده می شود

ܷሺݎሻ ݎୣدر يک سری تيلور حول :  

                             ܷሺݎሻ ൌ ܷሺୣݎ ሻ ൅ ܷ′ሺୣݎ ሻሺݎ െ ݎୣ ሻ ൅
ଵ

ଶ
ܷ″ሺୣݎ ሻሺݎ െ ݎୣ ሻଶ  

)١٨-١                                                      (൅
ଵ

଺
ܷᇵሺୣݎ ሻሺݎ െ ݎୣ ሻଷ ൅   ڮ

ری وصفر است ،به ط ሻݎሺܷ،شيب منحنی  ݎୣدر فاصله ی بين هسته ای تعادلی 

ݎᇱሺୣܷکه ሻ ൌ  ݎୣ که مولکول حول فاصله ی تعادلی می توانيم انتظار داشته باشيم . 0

ݎሺ کميت ، ݎୣنزديک به  ݎبرای .  ارتعاش کند െ ݎୣ ሻଷ توانهای بالاتر کوچک خواهند  و

به  ௘݇با تعريف ثابت نيروی تعادلی  . وما از اين جملات صرف نظر می کنيم بود

௘݇ تصور ؠ ܷ″ሺୣݎ ሻ داريم، :  

)١٩-١  (                              ܷሺݎሻ ൎ ܷሺݎeሻ ൅ ଵ

ଶ
݇௘ሺݎ െ eሻଶݎ ൌ ܷሺݎeሻ ൅ ଵ

ଶ
݇௘ݔଶ   

ݔ                                                           ؠ ݎ െ ௘݇ و           ݎୣ ؠ ܷ″ሺୣݎ ሻ 

ݔ با تغيير متغير مستقل  ؠ ݎ െ   : می شود) ١٧-١(،معادله ی ݎୣ
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)٢٠-١(                   െ ħమ

ଶఓ
ܵ″ሺݔሻ ൅ ቂ ܷሺୣݎ ሻ ൅ ଵ

ଶ
݇௘ݔଶ ൅ ௃ሺ௃ାଵሻħమ

ଶఓሺ௫ା௥౛ሻమቃ ܵሺݔሻ ൎ   ሻݔ୧୬୲ܵሺܧ

)٢١-١                                                ( ܵሺݔሻ ؠ   ሻݎሺܨ

ݔሺ/1با بسط  ൅   :*داريم در يک سری تيلور ௘ሻଶݎ

)٢٢-١  (                    
ଵ

ሺ௫ା௥೐ሻమ ൌ
ଵ

௥೐
మቀଵା

ೣ
ೝ೐

ቁ
మ ൌ

ଵ

௥೐
మ ቀ1 െ 2

௫

௥೐
൅ 3

௫మ

௥೐
మ െ ڮ ቁ ൎ

ଵ

௥೐
మ  

ݎما فرض کرده ايم که  െ ௘ݎ ൌ کوچک است،به طوری که از تمام جمله های بعد از  ݔ

) ٢٠-١(در  )٢٢- ١(با قرار دادن  . می توان صرف نظر کرد) ٢٢-١(اولين جمله در

  :وبازآرايی حاصل می شود

)٢٣-١  (    െ
ħమ

ଶఓ
ܵ″ሺݔሻ ൅

ଵ

ଶ
݇௘ݔଶܵሺݔሻ ൎ ቂܧ୧୬୲ െ ܷሺݎ௘ሻ െ

௃ሺ௃ାଵሻħమ

ଶఓ௥೐
మ ቃ ܵሺݔሻ  

همانند معادله شرودينگر برای يک نوسانگر هماهنگ يک بعدی با ) ٢٣-١(دله امع

انرژی پتانسيل  ،μ ، جرم xختصه م
ଵ

ଶ
݇௘ݔଶ و ويژه مقادير انرژی                      

୧୬୲ܧ െ ܷሺݎ௘ሻ െ ܬሺܬ ൅ 1ሻħଶ/2ݎߤ௘
ଶ می توانيم جمله های داخل ن، بنابراي . است

  : داريم مقادير نوسانگر هماهنگ مساوی قرار دهيم ،ورا با ويژه ) ٢٣-١(کروشه در

୧୬୲ܧ                                               )٢۴- ١(  െ ܷሺݎ௘ሻ െ
௃ሺ௃ାଵሻħమ

ଶఓ௥೐
మ ൎ ቀݒ ൅

ଵ

ଶ
ቁ ݄߭௘  

  بنابراين

୧୬୲ܧ                            )٢۵-١( ൎ ܷሺݎ௘ሻ ൅ ቀݒ ൅
ଵ

ଶ
ቁ ݄߭௘ ൅ ܬሺܬ ൅ 1ሻħଶ/2ݎߤ௘

ଶ  

ݒ                                            )       ٢۶-١( ൌ 0,1,2, ௘߭و     … ൌ ሺ݇௘/ߤሻଵ/ଶ/2п   

  

  

ሺ1بسط تيلور تابع * ൅   :ሻ௡ݔ
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  ୧୬୲ܧ انرژی درونی مولکولی٠است )هماهنگ( *تعادلی  فرکانس ارتعاشی  υe نکه در آ

௘ሻݎሺܷتقريبی برابر با مجموع انرژی الکترونی وربه ط ؠ  انرژی ارتعاشی ، ୪ୣୡୣܧ

ቀݒ ൅
ଵ

ଶ
ቁ ݄߭௘ شی وانرژی چرخ

௃ሺ௃ାଵሻħమ

ଶఓ௥೐
మ انرژی ) ١٢-١(و) ٢۴- ١(توجه به با  .است،

ܧمولکولی  ൌ ୲୰ܧ ൅ برابر با مجموع انرژيهای انتقالی، چرخشی،ارتعاشی  تقريبا ୧୬୲ܧ

  : لکترونی استاو

ܧ                                                        ൎ ୲୰ܧ ൅ ୰୭୲ܧ ൅ ୴୧ୠܧ ൅    ୪ୣୡୣܧ

چرخشی ای که به طور  - توافق نسبتا ضعيفی با ترازهای انرژی ارتعاشی )٢۴-١(تقريب 

دقت را می توان با افزودن تصحيح .تجربی برای مولکول دو اتمی مشاهده شده اند دارد

) ٢٢-١(و) ١٩-١(در وم نظريه اختلال، مربوط به جمله هايی که اول و د -انرژی مرتبه

هنگامی که اين تصحيح انجام شود انرژی  .] ٢[يدآنها صرف نظر شده است بهبود بخشاز 

و  چرخش –ارتعاشی ،برهمکنش ارتعاش  جمله های اضافی متناظر با نا هماهنگی شامل

   . ]٣[ انحراف گريز از مرکز چرخشی مولکول خواهد شد

در روش بسط، تابع انرژی پتانسيل به چند جمله اول : استفاده از توابع پتانسيل تجربی  - ٣

برای . ، سری واگرا می شود rبه هر حال، برای مقادير بزر گ . بسط تقريب می شود 

معتبر باشد بسياری توابع انرژی پتانسيل  rآنکه تابع انرژی پتانسيل برای بازه کامل 

اين توابع پارامترهايی را شامل می شوند که از روی کميت های . تجربی پيشنهاد شده اند 

شايان توجه است که . تجربی برای حالت الکترونی مولکول مورد نظر ارزيابی می شوند

نابراين، نمی توان جزئيات شکل منحنی انرژی پتانسيل به نوع مولکول بستگی دارد، و ب

تمام حالتهای  ،ሻݎሺܷيک تابع انرژی پتانسيل عمومی ای که نمايش کاملی برای  

  .الکترونی مقيد تمام مولکولها باشد، بنا کرد

  

  

  

                                                   * equilibrium vibrational frequency  
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  : يک تابع پتانسيل قابل قبول حداقل بايد از اين سه شرط پيروی کند      

ݎبايد يک حداقل در  ሻݎሺܷتابع پتانسيل  - ١ ൌ ارائه دهد، يعنی مشتق  ௘ݎ

ሺܷ݀ ⁄ݎ݀ ሻ௥ୀ௥೐
  . صفر باشد 

ݎهمانگونه که  - ٢ ՜ پتانسيل بايد بطور مجانبی به يک مقدار ثابت ميل کند، بطوريکه      ∞

ܷሺ∞ሻ െ ܷሺݎ௘ሻ ൌ   . انرژی تفکيک تعادلی مولکول است  ௘ܦ، که ௘ܦ

ݎهنگامی که  - ٣ ՜   . ، تابع پتانسيل بايد متناهی شود0

برخی از توابع پتانسيل متداول که از اين سه شرط پيروی می کنند عبارتند از تابع     

به هر ... . و هرشفلر  –هوآ، تابع پتانسيل هولبرت  –پتانسيل مورس، تابع پتانسيل وی 

پتانسيلها معمولا با مسائلی  پارامترهای اين ال تعيين پتانسيلهای مدلی از طريق برازشح

اين مسائل به عدم قطعيت در انتخاب شکل تحليل و ابهام در روش . می شود     روبرو 

  .برازش مربوط می شود 

        ، از روی مقادير ترازهایሻݎሺܷدر روش ديگر، منحنی انرژی پتانسيل       

چرخشی ای که بطور تجربی مشاهده شده اند، با يک روش عددی که توسط  –ارتعاشی 

Rydberg ، Klein وRees  توسعه يافت، و به روشRKR معروف است، تشکيل     

بنابراين، اين روش معکوس آنچه است که معمولاً در مکانيک کوانتومی انجام .  می شود

   شروع  ሻݎሺܷبا يک تابع انرژی پتانسيل  در مکانيک کوانتومی ما معمولا.  می گيرد

  چرخشی مولکول را با حل معادله شرودينگر محاسبه  –می کنيم و ترازهای ارتعاشی 

محدود به حالتهای مولکولی ای می شود که برای آنها تعداد کافی  RKR روش. می کنيم 

  . وشهای طيف سنجی تعيين شده باشدچرخشی با ر –ترازهای انرژی ارتعاشی 

 هایبرای تشکيل منحني RKRدر اين پايان نامه، نخست به جزئيات رياضی روش        

پتانسيل مولکولهای دو اتمی می پردازيم، و آنگاه منحنيهای انرژی پتانسيل حالت  انرژی

برای . الکترونی پايه مولکولهای دو اتمی جور و ناجور هسته ای هالوژنها را بنا می کنيم 

پی بردن به دقت برخی توابع انرژی پتانسيل پيشنهادی ، ما معادله شرودينگر شعاعی ، 

      ا اين توابع انرژی پتانسيل برای محاسبه ترازهای انرژی حل ، را ب) ١٧- ١(معادله 

  .مقايسه می کنيم  RKRمی کنيم ، و انرژيهای به دست آمده را با نتايج 



  

  

  

  

  فصل دوم 

  

  تشکيل منحنی انرژی پتانسيل 

  بر اساس داده های تجربی 
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    مقدمه  ١-٢

درونی شامل جملات انرژی انرژی اشاره شد  قبلهمانگونه که در فصل      

انرژی الکترونی به حالت کوانتومی الکترونها بستگی .ارتعاشی وچرخشی است،الکترونی

 هاالکترون حرکت به علت تنظيم لحظه ای. هسته ای است ن دارد و تابعی از فاصله ی بي

ناشی از انرژی الکترونی و دافعه ی کولنی  ،ሻݎሺܷپتانسيل ،با تغيير فاصله بين هسته ای

از آنجا  . می کند چرخشی هسته توليد –هسته ای يک ميدان نيرو برای حرکت ارتعاشی 

در نتيجه  ، ساده غير ممکن است مواردالکترونی جز برای شرودينگر که حل دقيق معادله 

تعيين منحنی .  به دست آوردن منحنی انرژی پتانسيل از روشهای ديگر اهميت پيدا می کند

         تعيين ساختار مولکولها  پتانسيل اهميت زيادی در تفسير طيف مولکولی وانرژی 

  . ]١١[ دارد

          انرژی پتانسيل مولکولهای دو اتمی  هایدر اين فصل به روش تشکيل منحني     

  .می پردازيم

     RKRروش  ٢-٢

ولکول مناسب ترين روش برای به دست آوردن منحنی های انرژی پتانسيل يک م     

چرخشی ای که بطور تجربی مشاهده  –ترازهای انرژی ارتعاشی دواتمی با استفاده از 

اين روش . است RKR (Rydberg – Klein –Rees)يک روش عددی به نام  شده اند،

   ] .۶[ که حرکت تناوبی دارندهايی است در سيستم ١مبتنی بر کوانتش انتگرال عمل

، ريدبرگ و کلاين يک روش ترسيمی را  WKB ٢روش نيم کلاسيکی براساس      

چرخشی ای که بطور تجربی مشاهده  –توسعه دادند که اجازه می دهد ترازهای ارتعاشی 

,୫୧୬ݎሺشده اند ، به نقاط بازگشت کلاسيکی  اين . حرکت هسته ها مربوط شوند ୫ୟ୶ሻݎ

  RKRبعداً توسط ريس به شکل تحليلی درآمد و همانگونه که قبلاً اشاره شد، روش  روش

  

1-action Integral 

2-Wentzel-Kramers-Brilliune                              


