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  :تشكر

ــان  ــه مــن را حمــد و ســپاس پروردگــار مهرب . عطــا فرمــود كــه توفيــق كســب دانــش را ب

سايه مهـرت همـواره بـر سـرم بـوده و توجـه خـاص تـو مايـه ترقـي و پيشـرفت             ،يگانه معبود من

  .است من در تمامي مراحل زندگي بوده

ام مراتـب سـپاس و قـدرداني خـود را      نك كه توفيـق تهيـه ايـن مجموعـه نـاچيز را يافتـه      يا

  .ام ابراز مي دارم ودهنسبت به تمام عزيزاني كه در اين مدت از محضرشان كسب فيض نم

ــر     صــميمانه ــاي دكت ــاب آق ــوارم جن ــه اســتاد راهنمــاي بزرگ ــرين ســپاس و تشــكرم را ب ت

هـاي سـودمند ايشـان انجـام ايـن       دريـغ و راهنمـايي   هـاي بـي   دلسـوزي  ،صدر نوربالا كه بدون سعه

 .دارم نمود تقديم مي غير ممكن مي تحقيق

ــان   جنــاب آقــاي دكتــرســپاس و قــدر دانــي از  نمازيــان، اســتاد مشــاور گرانقــدرم و آقاي

  .دكتر كمالوند و دكتر انصاري پور كه داوري اين تحقيق را بر عهده داشتند

سپاس از نور چشمانم پـدر و مـادر دلسـوز و مهربـانم كـه دعـاي خيرشـان همـواره بدرقـه          

  . كرانشان هستم ام را مرهون الطاف بي و آرامش روحي و آسايش فكري .راهم بوده

ــانم  ــه   ،ســپاس از همســر مهرب ــاور و تكي ــدت ي ــن م ــام اي ــه در تم ــدي ك ــود و  مه ــاهم ب گ

  .محبت هايش هرگز فراموشم نخواهد شد

ــگي   ــاران هميش ــپاس از ي ــرادرم ،س ــاطر      ،ب ــه خ ــيه ب ــريم و راض ــواهرانم م ــود و خ محم

  .دريغشان همراهي بي

ــاران  و ســپاس از ســركار خــانم قاســمي  ــرم بخــش شــيمي و ســاير همك ، سرپرســت محت

  .كه با همياري و مهرباني پيمودن مسير را برايم هموار نمودند ركت ذوب آهن اصفهانش

  

  

  

  

  

  
 

 



 ه 

 

  

  :چكيده

  

 MP2/aug-cc-pVTZ از روش دراين تحقيق ضريب دوم ويريال براي گاز مونواكسيد كربن

نشده محاسبه  شده و تصحيح هاي تصحيح كلوين با استفاده از پتانسيل 600تا  100در دامنه دمايي 

  .است شده

همچنين به منظور بررسي تاثير فاكتور بولتزمن بر روي مقادير ضريب دوم ويريال، محاسبات 

  .نشده انجام گرفت شده و تصحيح هاي تصحيح با در نظر گرفتن اين فاكتور با استفاده از پتانسيل

ن به اي. گرفت مورد مطالعه قرارCO-CO  ةسامان در بخش بعدي پايداري مكانيك كوانتومي

تعادلي قعر چاه هاي  در موقعيت CO-CO سامانة هاي ارتعاشي  هاي شيوه مقادير فركانسمنظور، 

     .گرديدمحاسبه  aug-CC-pVTZو مجموعه پايه  MP2با استفاده از سطح نظري  پتانسيل

محاسبه مقادير ضريب دوم ويريال، مقايسه با مقادير تجربي و  هدف از اجراي اين پروژه 

   .هاي شيمي محاسباتي است با روشCO-CO  بين مولكولي سامانة هاي نسيلارزيابي پتا
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  مقدمه )1-1

  

ساختار و ارتباط بين خواص و  ،شناخت خواص اي از علم تجربي است كه دربارهشيمي شاخه

را بر پا  ساختار و نيروهايي كه اين ساختارها، اين علم با تركيب .كندقوانين مربوط به آنها بحث مي

  ].1[ نگه داشته سر وكار دارد

 اصولاً .گرايشي از شيمي است كه بر پايه فيزيك پيشرفته بنا نهاده شده است ،شيمي فيزيك

از  نظريهاين . شرح داد يمكانيك كوانتوم نظريهي شيميايي را با استفاده از هاسيستم توان تماممي

به هر حال در عمل و به طور واقعي تنها بررسي . شهودي است بوده و عميقاًلحاظ رياضي پيچيده 

پذير است و در اكثر مواقع بايد از تقريب امكان يهاي ساده شيميايي با مكانيك كوانتومسامانه

زيرا . براي تمامي مباحث شيمي كاربرد ندارد يبنابر اين درك كامل مكانيك كوانتوم .تفاده كرداس

با اينكه در  .باشدميك و به كارگيري تري قابل دربا استفاده از مفاهيم ساده نظريهنتايج مهم اين 

ن يعني اما از مفهوم اساسي آ ،ناديده گرفته شود يبسياري موارد ممكن است مكانيك كوانتوم

ي طيف هاگيري كليه روشبراي بكار هااندميشي .نظر كردتوان صرفميكوانتومي كردن انرژي ن

  ].2[ اندنمايي به آثار و نتايج كوانتوم وابسته

  :محاسبه خواص زير است اهداف شيمي نظري مطالعه و

  .  در حالت پايدار مولكول هايافتن آرايش هندسي هسته -

 هاپذيري، پوشيدگيش، ممان دو قطبي، قطبي اتميهانظير بار( هامولكولص محاسبه خوا -

  ).NMRشدگي جفت هايو ثابت

  .هاي هندسي پايدار مولكولهاي مربوط به آرايشهامحاسبه انرژي -

  .محاسبه سرعت تبديل يك مولكول پايدار به مولكول پايدار ديگر تعيين مسير و -

  .كولي و خواص آنها وابستگي زماني ساختارهاي مول -

 هافيزيكي مواد از رايانه ي شيميايي وهامحاسبه كميت امروزه در مطالعه خواص مولكولي و

  .شودميبه عنوان ابزار آزمايشگاهي استفاده 
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باعث  هايك رابطه متقابل بين شيمي محاسباتي و شيمي نظري وجود دارد و بسط نظريه

يكي از مسايل اصلي در شيمي محاسباتي، انتخاب . شودميي محاسباتي ديگري هاايجاد زمينه

  . روش مناسب نظري براي حل مسئله مورد نظر است

ي مهم زيست شناختي، به دليل اندازه هااگر چه محاسبات مكانيك كوانتومي روي مولكول

ك كوانتومي روي يمطالعات مكان هاالعاده دشوار است، اما زيست شيميدان بزرگ آنها فوق

ي هاپوشي مولكول و حلال 1سوبسترا - شناختي، اتصال آنزيمي زيستهاي مولكولهانديب صورت

  ].3[ اند شناختي را شروع كرده زيست

هايي براي انجام محاسبات شيمي كوانتومي مولكولي ري متعددي، نرم افزاهاامروزه شركت

 ،98سينوگا :افزارهايتوان به نرمميرسانند كه به عنوان نمونه ميفروش  توليد كرده و به

 HyperChemو  GAMESS ،Torbomole ،Molpro، Spartan ،2009گاوسين ،2003گاوسين

  .اشاره كرد

  ي شيمي محاسباتيها روش) 1-2

ي ميدان نيرو، هاروش. شوندميي شيمي محاسباتي به پنج دسته عمده نقسيم هاروش

ي ها ، روش)ي از اساسهاروشتجربي و ي نيمههاشامل روش(ي ساختار الكتروني هاروش

به اختصار  هااين روشدر زير  .ي نسبيتيها و روش يچگال تالكتروني، نظريه تابعي بستگي هم

  .د شدنمعرفي خواه

  

  ميدان نيرو روش )1-2-1

  

نيز معروف است، انرژي ) MM( 3كه به روش مكانيك مولكولي) FF(2در روش ميدان نيرو 

 .شود مي مولكول به مانند مدل گوي و ميله در نظر گرفته و ها هسته تابعي از موقعيت) Ee(الكتروني 
                                                 
1. Substrate 
2. Force Field 
3. Molecular Mechanics 
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 .اند ي آزمايشگاهي تطبيق داده شدهها يافته شوند، با مييي كه در تابع انرژي پتانسيل وارد ها پارامتر

شوند و  ميحذف  ها ي كوانتومي حركت هستهها در مجموع براي حل معادله شرودينگر، جنبه

ن اساس روش ميدا .شود ميمكانيك سيالات و بر اساس قانون دوم نيوتن توصيف  با ها حركت هسته

شوند كه در  ميتركيبي از واحدهاي ساختماني در نظر گرفته  ها كه مولكولنيرو اين است 

ي مختلف داراي ها در مولكول C-Hي ها براي مثال، همه پيوند. ي مختلف يكسان هستندها مولكول

محاسبات ميدان نيرو قادر به  .باشند مييكساني  1ضريب سختي مرجع وي تعادلي ها طول موج

ي اصلي در ها گام. مختلف است 3هاي صورت هم 2ي تبديل درونيها سد انرژي و ها بيني انرژي پيش

انرژي . ن آن نسبت به فواصل بين اتمي استه كردنو كمي E محاسبات ميدان نيرو يافتن انرژي كل

  .شود ميه صورت زير بسط داده بكل يك سامانه مولكولي 

)1 -1(  EFF=Estr+Ebend+Etors+Evdw+Eel+Ecross 
Estr= ي مربوط به كشش پيوند بين دو اتمانرژ  

Ebend= انرژي مربوط به تغيير زاويه پيوندي  

Etors =انرژي مربوط به چرخش حول يك پيوند  

Ecross =تاثير جفت شدگي بين سه عبارت اول روي انرژي كل مولكول  

Evdw  وEel= مستقيما با يكديگر پيوند ندارنديي كه ها برهمكنش بين اتم  

شوند و محاسبات در جهت كمينه  ميبسط داده  ي مختلف برحسب فواصل بين اتميها انرژي

  .]٣[ يابد ميرا  ها بهترين مقادير فاصله) 1- 1( معادله كردن انرژي كل

 

 

 

 

                                                 
1. Force constant 
2. Interconversion 
3. conformer 
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  ساختار الكتروني روش )1-2-2

  

مكانيك كوانتومي ، ناچار به استفاده از داشته باشيم ها تشريح توزيع الكترونگر سعي در ا

بسيار ريزند و حركت و توزيع آنها با مكانيك كلاسيك قابل توصيف نيست و  ها الكترون. هستيم

  . كنيم كه به صورت زيراست لبايستي معادله شرودينگر مستقل از زمان را ح

)1 -2(   HΨ=EΨ  

صورت، در غير اين. نامند 1اهي باشد روش را از اساسگي آزمايشهااستفاده از دادهاگر حل ما بدون 

  .]4[ نامندمي 2آن را روش نيمه تجربي

 

  ي نيمه تجربيها روش )1-2-2-1

  

  .يابد ميي دو الكتروني كاهش ها ي نيمه تجربي با ميزان كاهش انتگرالها دقت نتايج روش

در نظر  هاي مركزي در بار هسته نقش الكترون. كند ميتوجه  ها اين روش فقط به لايه ظرفيت اتم

به . گيرد ميمورد استفاده قرار  ها و الكترون ها شود و توابعي ساده براي دافعه بين هسته ميگرفته 

در اتم  ها تعداد حداقل از توابع مورد نياز براي تطبيق الكترون(علاوه، از يك مجموعه پايه حداقل 

پايه  هدر مجموع(بنابر اين، . شود ميي ظرفيت استفاده ها ي الكترونها اوربيتال براي توصيف) خنثي

ي رديف دوم و سوم جدول تناوبي تنها به چهار ها هيدروژن يك تابع پايه دارد و براي اتم )حداقل

پايه استفاده شده در  توابع. احتياج است) #p! ،p" ،p( و s يها وربيتالتابع پايه متناظر با ا

تجربي،  ي نيمهها فرض اساسي روش .باشند مي 3ي اسليتريها اوربيتالتجربي از نوع  ي نيمهها روش

ي توابع پايه وابسته به ها پوشاني هماست كه از تعدادي از ) ZDO( 4پوشاني جزئي صفر تقريب هم

و  A، µAاتمي بر روي اتم  اوربيتالاگر . كند مينظر  پيوند ندارند صرفي مختلف كه با يكديگر ها اتم

يعني است،  B=0µ.Aµكند كه  ميبيان  ZDOاشد، تقريب ب B ، µBاتمي واقع بر اتم  اوربيتال

                                                 
1. Ab Initio Method 
2. Semiemprical  
3. Slater Type Orbital (STO) 
4. Zero Differential Overlap 
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ر است، نه اينكه انتگرال چنين عادل صفمي مختلف ها حاصلضرب توابع پايه متعلق به اتم

  :نتايج اين تقريب عبارت است از. حاصلضربي صفر باشد

  . يابد ميبه يك آرايه واحد كاهش  پوشاني همآرايه  -

همگي صفر ) با احتساب عملگر به عنوان يك مركز( الكتروني سه مركزي ي تكها انتگرال -

  .شوندمي

ي دو الكتروني سه و چهار مركزي كه مقادير آنها به مراتب از مقادير هااز همه انتگرال -

  .شودمينظر  تر است ، صرف الكتروني كوچك ي دوهاانتگرال

تنظيم هستند، وارد يي كه حاوي متغيرهاي قابلهابراي جبران چنين تقريبي، انتگرال

ميزان و . ي آزمايشگاهي هستندهايا يافتهمقادير اين متغيرها بر اساس محاسبات . شوندميلات دمعا

ي مختلف نيمه هاها، روش كردن آن ي دو الكتروني و چگونگي پارامتريهاپوشي از انتگرال نوع چشم

  . آوردميتجربي را بوجود 

  .يك روش آسان و سريع با متغيرهاي كم است: AM1روش  -

  ي آزمايشگاهي استفاده ها روش خودكاري است كه از چند صد مقدار يافته: PM3روش  -

  .كند مي

  .رودميبراي محاسبه انرژي در حالت برانگيخته بكار : ZINDOروش -

  

  اسي از اسها روش) 1-2-2-2

  

 را ها هسته پنهايمروا-است و طبق تقريب بورن ها انرژي مولكول تابعي از موقعيت هسته

، اوپنهايمر-در تصوير بورن. كنيم ميرا بررسي  ها گيريم و فقط موقعيت الكترون ميساكن در نظر 

 PES. كنند كه جوابي از معادله شرودينگر است ميحركت  1بر روي سطح انرژي پتانسيل ها هسته

  .صورت زير است ميلتوني الكتروني معمولا بهها است و عملگر ها مستقل از جرم هسته

)1 -3(  He=Te+Vne+Vee+Vnn 
                                                 
1. potential Energy surface (PES) 
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با ) Z<36(شود و اين اغماض تا عناصر رديف چهارم جدول تناوبي  مياز اثرات نسبيتي صرف نظر 

معادله  . هستيم ي از اساس مجبور به حل معادله شرودينگرها در روش. خطاي ناچيزي همراه است

. ي تك الكتروني مشابه داراي حل جبري دقيق استها و سامانه ()' شرودينگر فقط براي مولكول

  .]�[ ي تقريبي براي حل اين معادله هستيمها معمولا مجبور به استفاده از روش

  

  نظريه ميدان خود سازگار  )1-2-3

  

نظر از اثرات نسبيتي، مجبور به استفاده از اثرات كوانتومي اسپين    در اين روش با صرف

پاد متقارن باشد و اصل  هاتابع موج الكتروني كل بايستي نسبت به تعويض اسپين. الكترون هستيم

    تابع موج كلي يك دترمينان اسليتري از نوع معادله . شودميطرد پائولي از اين ويژگي نتيجه 

شود و ميالكتروني مربوط  يا توابع موج تك) MO(ي مولكولي هااوربيتالها به  وناست كه ست) 4- 1(

 .باشندميي مختلف هاها مربوط به الكترونرديف

)1 -4(  Φ+, = 1√.! 00
Φ1213 �(213 . . �5213�1223 �(223 . . �5223..�12N3 ..�(2N3 . .. .. . ..�52N300 ;:7Φ89Φ و   = δ8: 

  .آيدميزير بدست  ،، پيشنهاد شده براي يك سامانه از معادلهΨانرژي يك تابع تقريبي
   )1-5(  => = 7Ψ9'?>9Ψ;7Ψ9Ψ;  

نظر شده  الكتروني صرف � بستگي هماز . ايشي يك تك دترمينان اسليتري استتابع موج آزم

با انتخاب يك تابع موج آزمايشي به . الكترون يك مقدار ميانگين خواهد داشت -و دافعه الكترون

 HFنشان داده شده است ، مدل ) 1- 1(همانطور كه در شكل . رسيممي 1فاك - معادلات هارتري

نيمه  يهاي ديگر به مدلهااي از درخت محاسبات كوانتومي است كه از يك طرف با تقريب نقطه

                                                 
1. Hartry Fock equation 
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ي اضافي به سمت حل دقيق معادله شرودينگر پيش هارسد و از طرف ديگر با دترمينانميتجربي 

  .]�[ رودمي

H Ψ =E Ψ  

�  

Single determinant= Ψ  

� 

 فاك -معادله هارتري

�       �  

 تجربيهاي نيمهروش     الكتروني بستگي همهاي هاي از اساس و روشروش

  .كوانتومي محاسباتنمايش روش : )1 -1(شكل 

  

  نشده  شده و محدود فاك محدود –محاسبات هارتري )1-2-4

  

چون . بكار رفته براي ساختن دترمينان اسليتري وجود نداردهاي MOهيچ محدوديتي در 

از دو بخش  MOي هااوربيتالتابع موج  .نوشته شده است هااوربيتالسب اسپين حاين دترمينان بر

ي فضايي وجود هااوربيتالروي شكل  اگر هيچ محدوديتي بر. فضايي و اسپيني تشكيل شده است

ي مختلف براي هااوربيتالبا  1فاك محدودنشده -موج هارتري نداشته باشد، تابع آزمايشي يك تابع

زوج الكترون داراي چندگانگي يك  ي فضايي شامل تعدادهااوربيتالاگر . است 2ي مختلفهااسپين

دو  اوربيتاليعني براي هر كننده يك آرايش الكتروني با پوسته بسته است،  باشد، تابع موج، توصيف

تابع موج  به چنين تابع موجي. گيردمي، در نظر A ديگري با اسپن و  @، يكي با اسپينالكترون

باز توسط توابع موج نوع ي فضايي لايههالاربيتوا. شودميگفته  3فاك محدود شده –هارتري

,A(يي كه به صورت دوتايي هابه قسمت. شوندميمحدودنشده توصيف  اشغال شده اند، همان ) @

                                                 
1. Unrestricted Hartree-Fock (UHF) 
2. Different Orbitals For Different Spins (DODS) 
3. Restricted Hartree-Fock (RHF) 
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كند به ميرا تعيين  اوربيتال ، انرژي مناسبي ازUHFباز مدل  -لايه نيرو اعمال شده و براي قسمت

 .]٧[ گويندمي 1فاك با پوسته باز محدود شده -اين روش، روش هارتري

  

  2الكتروني يبستگ ي همها روش) 1-2-5

  

 -الكترون كنش واقعي  فاك سعي در حل معادله شرودينگر داشتيم و برهم - در روش هارتري

، بزرگيك مجموعه پايه  از اگر چه با استفاده. جايگزين شد ها كنش ميانگين اين برهمالكترون با 

ي ها باقيمانده براي توصيف پديده% 1باشد، ليكن  ميكل انرژي % 99قادر به تعيين  HFتابع موج 

بستگي  و كمترين انرژي ممكن، انرژي هم HFاختلاف بين انرژي . شيميايي بسيار مهم است

الكتروني، تابع موج محدود  بستگي همتوصيف سب براي مرجع منا. شود ميناميده ) EC(الكتروني 

در . باز استفاده كنند -ي لايههاگونهبراي  UHFدهند از تابع موج مياست، ولي اغلب ترجيح شده 

، فضاي MOاند دو الكترون در يك  ي مولكولي جفت شدههااوربيتالدر  ها، همه الكترونRHF مدل

فضايي بين  پوشاني هم. است و تفاوت آنها فقط در اسپين آنها كنندميكساني را اشغال فيزيكي ي

ي هابه زوجبين دو الكترون متعلق  پوشاني همدر حالي كه . يك است يي دقيقاًهاچنين زوج الكترون

اي  اين موضوع بدين معني نيست كه دافعه. متعامد هستند هاMOصفر است، زيرا  مختلف دقيقاً

 يها است ولي انتگرال ;:jDi ،0= 7Φ89g9Φ براي( وجود نداردي مختلف هاMOالكترون در بين

7Φ8Φ:9g9Φ8Φ:; 7 وΦ8Φ:9g9Φ:Φ:; ًصفر نيستند،  ضرورتاg  باشد ميعملگر دو الكتروني.(  

كنند، ميي مولكولي هااوربيتالالكترون توليد  –ي دافعه الكترونهااز آنجايي كه انتگرال

ي فضايي يكسان قسمت اعظم هاMOي متعلق به هابين زوج الكترون بستگي همانتظار داريم كه 

به هر حال وقتي اندازه مولكول بزرگ شود، تعداد زوج . الكتروني را شامل شوند بستگي هم

يكسان هستند،  MOتر از آنهايي كه متعلق به  ي فضايي مختلف سريعهاMOي متعلق به ها الكترون

ي مخالف داراي دو نوع سهم درون و برون هابين اسپين بستگي هماز آنجايي كه . كنندميرشد 

از اصل  .اسپين يكسان استي با هابين الكترون بستگي همي است سهم آن بيشتر از سهم اوربيتال
                                                 
1. Restricted Open Shell Hartree-Fock (ROHF) 
2. Electron Correlation Methods 


