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 1   مقدمه: اولفصل 

   ي تاريخي مكانيك كوانتوميزمينه – 1 – 1

 به 19 و 18هاي اي از نظريات است كه در قرن مجموعهشودآنچه كه فيزيك كلاسيك ناميده مي

1اين نظريات شامل قوانين نيوتن. آرامي گسترش يافت
 در توصيف حركت اجسام ماكروسكوپي و 

ي كلاسيكي از هاسيستم. يس مانند نور بودي الكترومغناطها در توصيف رفتار موج2معادلات ماكسول

- ميها به طوري كه با داشتن اطلاعات كافي از حالت كنوني آن،كنندميقوانين دقيق رياضي تبعيت 

مكانيك كوانتومي در جايي كه فيزيك كلاسيك . بيني كرد را پيشهاتوان به طور دقيق آينده آن

تر تر و جامعرا كامل د شكل گرفت و در واقع مكانيكي طبيعي را توجيه كنهانتوانست بعضي پديده

   .كرد

 هنوز به صورت يك راز باقي بود و بنابراين ها و مولكولها ماهيت اتم1900ي هادر طول سال

 . براي حل كردن اين معما يك تئوري جديد و اساسي لازم بود وبرهم كنش تابش با ماده ناشناخته بود

   . براي نام اين تئوري استفاده شد-مشخص و گسسته براي انرژي  مقادير -انديشه كوانتوم 

 . زده شد3 توسط گوستاو كيرشهف1859اولين جرقه براي آغاز مطالعات كوانتومي در سال 

كيرشهف با مطالعه تابش جسم سياه ثابت كرد انرژي نشر شده از جسم سياه فقط به دما و فركانس 

توان مي بسياري از فيزيكدانان شد كه از آن جمله چالش براي اين موضوع باعث ايجاد بستگي دارد و

 را  فرمول صحيح معماي تابش جسم سياه7 اما سرانجام پلانك. اشاره كرد6 و وين5، بولتزمان4به استفن

انجام   براي.كي براي اين مسئله ارائه دهدنك كوشيـد تا يك استنتاج تئوريپس از آن پلا. دست آوردبه

                                                 
1. Newton laws  

2. Maxwell equations  

3. Gustav Kirchhoff  

4. Stefen  

5. Boltzmann  

6. Wien  

7. Planck  
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 يا هامرحله بعد حدس زد تشعشع نه به صورت جرياني پيوسته، بلكه در قالب پيمانهاين كار او در 

 1918دريافت جايزه نوبل در سال اين مطالعات ارزنده پلانك منجر به . كوانتاهاي مجزا از انرژي است

   . شدتوسط وي

با  1905  وي در سال. برداشته شد1گام بعدي در توسعه فيزيك كوانتوم توسط انيشتين

 به - از سطح فلزات يا شبه رساناها با تاباندن نور ها آزاد شدن الكترون- آزمودن اثر فوتو الكتريك 

انيشتين براي رفع اين مشكل  .نتايجي دست يافت كه مغاير با تئوري الكترومغناطيس ماكسول بود

وي  .دكار رو نيز بهورتواند براي نمي نظريه پلانك بودن نور را مطرح كرد و متوجه شدنظريه كوانتومي 

اثر فوتوالكتريك نشان  . در نظر گرفتνhي نور را فوتون ناميد و انرژي هر فوتون را به صورت هاكوانتا

 رفتار ذره مانند نيز -  ثابت شد 1801 در سال 2 توسط يانگ-داد كه نور علاوه بر رفتار موج مانند مي

  . دارد

 ساختار اتم توسط دانشمندان ديگر نيز نهايتا به  در موردهابه موازات اين مطالعات، پژوهش

اي را براي اتم پيشنهاد كرد كه در  مدل سياره3 رادرفورد1911 درسال .كوانتوم انجاميدگسترش دانش 

چرخند، اما مشكل اساسي اين مدل اين بود كه طبق نظريه مي در مدارهايي حول هسته هاآن الكترون

) نور(باردار شتاب دار انرژي خود را به شكل امواج الكترومغناطيس الكترومغناطيسي كلاسيك يك ذره 

داد و با حركت ميتدريج از دست بايست انرژي خود را بهميطبق اين نظريه الكترون . كندميتابش 

- كلاسيك اتم رادرفورد متلاشي مي بنابراين بر طبق فيزيك.كردميمارپيچي به سمت هسته حركت 

اي انقلابي در مورد اتم هيدروژن نوشت، او قوانين اصلي حاكم بر خطوط  مقاله4 بور1913در سال  .شد

 الكترون در اتم هيدروژن كوانتيده است دازه حركتبور فرض كرده بود كه ان. طيفي را كشف كرده بود

                                                 
1. Einstein  

2. Young  

3. Rutherford  

4. Bohr  
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  در1 دوبروي1923از اين رو، در سال . ي مجاز استهاو الكترون تنها مقيد به حركت روي يكي از دايره

ها داراي جنبه موجي باشد و  روي مدارهاتز دكتراي خود پيشنهاد كرد كه ممكن است حركت الكترون

  .  پيشنهاد كردها نظريه دوگانگي موج و ذره را براي تمام ذرات به ويژه الكتروندر نهايت

هايزنبرگ اولين .  گسترش يافت3 و هايزنبرگ2ي بعد توسط شرودينگرهاعلم كوانتوم در سال

 انتشار داد و دو سال بعد اصل عدم قطعيت خود 1925ي مكانيك كوانتومي در سال قاله را در زمينهم

 سال قبل توسط   50شد كه ميكارهاي هايزنبرگ با استفاده از روش ماتريسي ارائه . را مطرح كرد

 1926 سال در. دانيمميگذار مكانيك ماتريسي  معرفي شده بود، از اين رو هايزنبرگ را پايه4ليكي

 هيدروژن ارائه داد كه منادي ايجاد مكانيك ، معادله شرودينگر را براي اتماي مقالهشرودينگر با انتشار

مول بندي مكانيك ماتريسي يكي شرودينگر ثابت كرد كه فرمول بندي مكانيك موجي با فر. موجي بود

   ].3- 1[است

   معادله وابسته به زمان شرودينگر - 2 – 1

اي به كار برد كه الكترون را بر حسب خواص را براي تدوين معادله )λ=h/p(رابطه دوبروي شرودينگر 

كند مشابه نقشي است كه ميكرد؛ نقشي كه اين معادله در مكانيك كوانتوم ايفا ميموجي تعريف 

معادله شرودينگر، يك معادله . كنندميقوانين نيوتن و اصل بقاي انرژي در مكانيك كلاسيك ايفا 

  : شودمينشان داده ) 1 – 1(ي با معادله است و )Ψ(موجي بر حسب تابع موج يا تابع حالت 

)1 – 1 (  
t

tx

i
txH

∂

Ψ∂
−=Ψ

),(
),(

h
  

                                                 
1. de Broglie  

2. Schrödinger  
3. Heisenberg  
4. Cayley  
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Hشود و معادل انرژي كل سيستم استمي يا هاميلتونين ناميده 1 اپراتور هاميلتوني :  

)1 – 2 (  
ti

V
xm

H
∂

Ψ∂
−=Ψ+

∂

Ψ∂
−=Ψ

hh

2

22

2
  

از حل معادله شرودينگر تابع .  جرم سيستم مورد نظر استmل شده و  پتانسيل اعماV در اين معادله 

 نبايد به عنوان موجتابع . آيد كه تابعي از زمان و مختصات فضايي ذرات سيستم استميدست موج به

 يك وجود رياضي مجرد است كه درباره حالت سيستم اطلاعات Ψتابع . يك موج فيزيكي تصور شود

دست آورد در تابع حالت  سيستم در يك حالت بخصوص بهيهبتوان دربارهر چيزي را كه . دهدمي

توان چگالي احتمال را محاسبه كرد و حركت ذرات سيستم را ميبا استفاده از تابع موج  .نهفته است

ي ديگر سيستم از قبيل انرژي، اندازه هاتوان مشخصهمي با حل معادله شرودينگر. مورد بررسي قرار داد

   .]4[د را نيز مشخص كراي و زاويهحركت خطي

  معادله مستقل از زمان شرودينگر  - 3 – 1

براي اتم يا مولكول منزوي، نيروهاي عمل كننده تنها به مختصات ذرات باردار سيستم بستگي دارند و 

. است )t( يك سيستم منزوي مستقل از زمان )V(  بنابراين انرژي پتانسيل.مستقل از زمان هستند

) 3 – 1(ي با معادله شرودينگر  معادلهزمانمستقل از  Vاي يك بعدي با  سيستم يك ذرهبراي يك

 :شودميتعريف 

)1 – 3 (  
ti

xV
xm ∂

Ψ∂
−=Ψ+

∂

Ψ∂
−

hh
)(

2 2

2

  

ي زمان و مختصات را از هم جدا كرد؛ حال آن دسته از جوابهاي اين هاتوان متغيرميدر اين صورت 

  : شوندمي جستجو ند،مطابق باش) 4 – 1(ي با معادلهمعادله كه 

)1 – 4 (  )()(),( tfxtx ψ=Ψ  

                                                 
1. Hamitonian operator  
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2222با قرار دادن  )( dxdtfx ψ=∂Ψ∂ و dtdfxt )(ψ=∂Ψ∂ در )آنو تقسيم كردن ) 3 – 1 

  : آيدميدست به) 5 – 1(ي معادله Ψ=ψfبه 

)1 – 5 (  
dt

tdf

tfi
xV

dx

d

m

)(
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1
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1

2 2

22
hh
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ψ

ψ

 

.  استt و xبرابر با كميتي باشند كه تابعي از ) 5 – 1(ريم طرفين معادله به طور كلي انتظار دا

بايد با آن ) 5 – 1( بستگي ندارد، بنابراين تابعي كه طرفين xاما، از آنجا كه سمت راست اين معادله به 

 t  است، بنابراين اين تابع بايد مستقل ازtمستقل از ) 5 – 1(سمت چپ .  استxبرابر باشند مستقل از 

 اين ثابت را . است، بايد يك ثابت باشدt و xپس از آنجا كه تابع مورد نظر مستقل از هر دو . نيز باشد

E است .E داراي بعد مشابه با Vمكانيك كوانتومي به صورت .  است، بنابراين، داراي ابعاد انرژي است

  . در واقع انرژي سيستم استEكند كه ميفرض بيان 

- به صورت زير بهf(t)گيري،  و سپس انتگرالEمت راست معادله با با مساوي قرار دادن س

 : آيدميدست 

)1 – 6 (  h

iEt

Aetf
−

=)( 

  : تا بدست آيد) 7 – 1(ي داده تا معادله مساوي قرار Eرا نيز با ) 5 – 1(سمت چپ معادله 

)1 – 7 (  )()()(
)(

2

22

xExxV
dx

xd

m
ψψ

ψ
=+−

h
  

 است كه در يك بعد حركت mاي با جرم ان شرودينگر براي ذرهمعادله مستقل از زم) 7 – 1(معادله 

  .كندمي

) مستقل از زمان(ع موج تواب) 7 - 1(قل از زمان شرودينگر  مستيه براي معادلψ يهاجواب

ي ها هر سيستم معين تعداد زيادي جواببراي. شوندمي ناميده هاي ايستالت، حاهااين حالت. هستند

-و نه به(به طور كلي، مكانيك كوانتومي تنها احتمال . آيدمي انرژي متفاوت، بدست متفاوت، با مقادير
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 گامي كه سيستمي در يك حالت ايستابه هر حال، هن. دهدميگيري را  يك اندازهيهنتيج) طور قطعي

 شود كه با تابعمي، اندازه گيري انرژي آن به طور قطعي منجر به يك مقدار بخصوص انرژي قرار دارد

 براي تابع پتانسيلي متفاوت هاي مختلف داراي شكلهاسيستم.  سيستم مطابقت داردψموج 

V(x1,...,zn ) شود تا با حلمي متفاوت است و اين موضوع باعث هابنابراين هاميلتوني آن. دهستن 

ي مجاز هاي متفاوتي از توابع مجاز و انرژيهاي مختلف، مجموعهها سيستمبراي) 7 – 1(معادله 

  . حاصل شود

ي ساده قابل حل است كه از هاطور دقيق تنها براي يك سري سيستم شرودينگر بهيهمعادل

با به . توان به ذره در جعبه، نوسانگر هماهنگ، چرخنده صلب و اتم هيدروژن اشاره كردميآن جمله 

دو روش اصلي براي حل اين . د حل نموتري پيچيدههاتوان آن را براي سيستممييي هاكار بردن تقريب

  . ]4[ است2 اختلال و نظريه1دشيري پيچيده قضيه وهاله در سيستممعاد

   شيمي كوانتومي - 4 – 1

، الكترون و هامولكول. بردمي مكانيك كوانتومي را در مسائل مربوط به شيمي به كار ،شيمي كوانتومي

 توسط هادر عوض، حركات آن. كنندمييك پيروي ناند از مكانيك كلاس را ساختههايي كه آنهاهسته

اتمي، پيوند مولكولي و كاربرد مكانيك كوانتومي براي ساختار . شودميقوانين مكانيك كوانتومي معين 

 يهيكي از اهداف اوليه در شيمي كوانتومي حل معادل. دهدمي شيمي كوانتومي را تشكيل طيف بيني،

تمام خواص . تعيين كرد  راها و مولكولها ساختار الكتروني اتمبتوان مستقل از زمان شرودينگر است تا

گونه كه اشاره شد همان.  شرودينگر براي مولكول قابل محاسبه استيهمولكولي، در اصل، با حل معادل

يي را وارد ها شرودينگر مولكولي وجود دارد بايد تقريبيهي زيادي كه در حل معادلهابه علت دشواري

                                                 
1. Variation theorem  

2. Perturbation theory  
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 به ميزاني بود كه محاسبات تنها منجر به اطلاعات كيفي و نه ها سطح تقريب1960سال  تا حدود .كرد

ه آن حد دقيق شده از آن به بعد با كاربرد كامپيوترها، محاسبات توابع موج مولكولي تا ب. شدميكم ي 

  . دست آمده است كم ي قابل اعتمادي براي موارد بسياري بهاست كه اطلاعات

  شيمي محاسباتي  - 5 – 1

ي محاسباتي و طراحي مولكول به كمك هاشيمي محاسباتي شامل مدل سازي مولكولي، روش

 دو حوزه وسيع به طور كلي. باشدميي شيميايي و طراحي سنتزهاي آلي هاكامپيوتر و همچنين داده

رد؛ اين دو صاص داها و واكنش پذيري آنها اخت اي وجود دارد كه به ساختار مولكول در شيمي محاسبه

 . است2 و تئوري ساختار الكتروني1مكانيك مولكوليحوزه شامل 

  ي مكانيك مولكوليهاروش - 1 – 5 – 1

 ها صريح الكترونيه بدون ملاحظها مولكوليهمكانيك مولكولي قوانين فيزيك كلاسيك را براي هست

ي بزرگ مثل ساختارهاي بيوشيميايي هاتوان سيستمميي مكانيك مولكولي هابا روش. بنددميبه كار 

ي بزرگ آلي فلزي را مورد بررسي قرار داد و ساختار هندسي آنها را در فاز گازي تعيين هاو مولكول

  .كرد

گيرد كه به وسيله مي در نظر هامكانيك مولكولي يك مولكول را به صورت آرايشي از اتم

انيك كوانتومي است و از اپراتور هاميلتوني يا تابع موج اين روش غير مك. اند گرد هم جمع شدههاپيوند

 در ها انرژي پتانسيل كل در مولكول را به صورت مجموع برخي انرژيهااين روش. كندمياستفاده ن

، تغييرات انرژي مربوط به چرخش ها شامل انرژي كشش و خمش پيوندهااين انرژي. گيرندمينظر 

يي كه با هم پيوند ندارند هاخشي و انرژي مربوط به برهم كنش اتمحول پيوندهاي يگانه، سدهاي چر

                                                 
1. Molecular Mechanic  

2. Electronic structure theory  
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 هادست آوردن مقدار اين انرژيبراي به. ]5[باشدمي... ي وان دروالس و الكترواستاتيك و هامانند انرژي

ي تجربي و ها در اين توابع كلاسيكي دادههادو راه تعيين ثابت. شودمياز روابط كلاسيك استفاده 

 خاص از يهاصطلاح ميدان نيرو به يك مجموع. سبات كوانتوم مكانيكي روي همان مولكول استمحا

روند ميافزارها به كار ي نيرو كه در نرمهاشماري از ميدان. شودمي اطلاق هااين توابع انرژي و ثابت

، AMBER، CHARM ،CFF ،CHEAT ،FFF ،MM1 ،OPLS ،YETI ،UFF ،ECEPPمل شا

MM2 ،MM3 ،MMFFيين پارامترهاي  توابع، پيچيدگي و روش تعستند كه تفاوت آنها در تعداد ه

   .]6[ثابت در آنها ست

 ي ساختار الكتروني هاروش - 2 – 5 – 1

محاسبات  هاي ساختار الكتروني، قوانين مكانيك كوانتومي را بيشتر از قوانين فيزيك كلاسيك در روش

 شرودينگر به تشريح مولكول با در نظر گرفتن يه تكيه بر معادل باها روش اين .كنند خود استفاده مي

گردند كه مي به سه زير گروه تقسيم هاعموما اين روش. پردازندميرفتار صريح ساختار الكتروني آن 

  .  هستندDFT(3(  تابعيت چگالي و نظريه2ي آغازينها، روش1ي نيمه تجربيهاشامل روش

  آغازين ي هاروش -  1 – 2 – 5 – 1

باشد؛ كاربرد اين واژه به اين دليل است كه در مياي لاتين و به معناي از ابتدا واژه  ab initioيهواژ

-مي تجربي استفاده نيه شرودينگر مولكولي از هيچ داديهي معادلها انتگراليهاين روش در محاسب

ا در نظر گرفتن يك سري را ب) Hψ=Eψ(  شرودينگريهروشهاي محاسباتي آغازين، معادل. شود

آيد، ميدست راحتي به براي يك مولكول بهكاملبا اينكه هاميلتوني . كنندميي رياضي حل هاتقريب

                                                 
1.  Semiempirical  
2. Ab initio  
3. Density Functional Method  
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هاميلتوني . ي كوچك امكان پذير نيستها شرودينگر به طور دقيق حت ي براي مولكوليهاما حل  معادل

-هبا فاصل (ها بين هستهيه، انرژي دافع)a (هاو الكترون) A(ها شامل انرژي سينتيك براي هسته

 يو انرژي پتانسيل دافعه) rAaي با فاصله(ها و هسته هاي بين الكترونانرژي پتانسيل جاذبه، )RABي

  .]7[است) rabبا فاصله (هابين الكترون

  

)1 – 8 (  

  

تر از ين خيلي سنگها با استفاده از اين واقعيت كه هسته2ت اپنهايمرابر و ر1ماكس بورن

اي يك تقريب بسيار ي الكتروني و هستهها حركتيه هستند نشان دادند كه بررسي جداگانهاالكترون

كنند ميتر حركت  به عل ت جرم زيادتري كه نسبت به الكترون دارند، خيلي آهستههاهسته. خوب است

ي ها تعداد زيادي از چرخهاهكنند، الكترونمي كوتاهي را طي يه فاصلهاو در مد ت زماني كه هسته

  .دهندميحركت را انجام 

) 8 – 1 (يهاي در معادل اپنهايمر عملگرهاي انرژي سنتيك براي حركت هسته- تقريب بورن

 يك پيكربندي خاص در) RAB (ها هستهيهكند، همچنين با استفاده از اين تقريب فاصلميرا حذف 

- به يك عدد ثابت تبديل ميهاهسته يه مربوط به دافعيهشود در نتيجه جملميثابت در نظر گرفته 

  . ]4[شود

 را در هاميلتونين ها هستهيهدر محاسبات ساختار مولكولي به منظور سهولت محاسبات، دافع

به اين . كنندمي كلاسيكي در آخر محاسبات منظور يهآورند و آن را به صورت يك جملميبه حساب ن

  : ]7[شودمي را شامل هاي مربوط به الكترونهاني فقط جملهترتيب هاميلتوني الكترو

                                                 
1. Max Born  

2. J. Robert Oppenheimer  
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)1 – 9 (  

 

 شرودينگر يه فرض كرد، و براي اين آرايش، معادلهاتوان يك آرايش ثابت را براي هستهميبنابراين، 

  : د الكتروني را حل نمو

)1 – 10(   

  : شوداي تعريف ميي هستهشكل جمع انرژي الكتروني و دافعه بهدر اين مرحله  مولكول و انرژي

 

)1 – 11 (    

اي مختلف، انرژي الكتروني به صورت تابعي از ي هستهها شرودينگر براي آرايشيهبا تكرار حل  معادل

مطابقت داشته باشد، اي كه با كمترين مقدار انرژي آن آرايش هسته. آيدميدست  بههامواضع هسته

  . ]4[ي مولكول استلادشكل هندسي تع

 شرودينگر يهشود و معادلميدر محاسبات آغازين يك مدل براي تابع موج الكتروني انتخاب 

در . ]5[صحت روش به مدلي كه براي تابع موج استفاده شده بستگي دارد. شودميالكتروني حل 

 براي ψ تابع موج چند الكتروني (SCF) 2 يا روش ميدان خودسازگار(HF) 1فاك - تقريب هارتري

 : شودمي نوشته β و α و توابع اسپيني ها الكتروني بر حسب تابع موج تك تك الكترونNول يك مولك

)1 – 12 (   

τψψτψψ(ي  انتگرال وردشي تعيين كرد كه را بايد به قسمهاوج تك الكترونتوابع م ddH ∫∫ ∗∗ ˆ (

-ها در اوربيتالهاترون الكيههم( است 3شود مولكول قشر بستهمي بعد فرض يهدر مرحل. حداقل شود

 تقريب ميدان مركزي است، با به كار بردن ،تقريب ديگر در اين روش.) ي اشغال شده جفت هستند

                                                 
1. Hartree-Fock  

2. Self-Consistent Field  
3. Closed shell  
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كند و به اين مي  مولكول حركتيه و هستهااين تقريب هرالكترون تحت پتانسيل كروي ديگر الكترون

پتانسيل . كندمينظر بستگي پيدا  الكترون مورد  الكتروني تنها به مختصاتيه دافعيهترتيب جمل

 يهشود و پتانسيل ناشي از دافعمي بر الكترون از پيكر بندي ابتدايي تعيين ها هستهيهناشي از جاذب

ني الكتروني،  در هاميلتوهابا جايگزين كردن اين پتانسيل. آيدميدست  از تابع موج فرضي بههاالكترون

 : آيدمي فاك بدست -   مؤثر هارتريهاميلتوني

)1 – 13 (  [ ]∑∑ −+−∇−=
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 شرودينگر يهتوان معادلمياكنون .  هستند2 و تبادل1ترتيب اپراتورهاي كولني بهKj و Jjدر اين رابطه 

 : را براي الكترون مورد نظر حل كرد

)1 – 14 (  )1()1()1( iii

eff
ffH ε=  

 انرژي iεهمچنين . آيدميدست ام است بهiالكترون  كه يك اوربيتال بهبود يافته براي fiاز اين معادله 

-هااي از اوربيتالشود تا مجموعهمياين فرآيند تكرار .  در اين مرحله از تقريب استiاوربيتال الكترون 

 فاك -  روش هارترييهانرژي كل مولكول به وسيل. دست آيد الكترون بهNي بهبود يافته براي تمام 

  :آيدمي دستبه زير يهمعادلدر اين مرحله از 

)1 – 15 (  ( ) ∑ ∑∑∑∑
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-ميي بهتر استفاده ها آوردن اوربيتالدستبهي بهبوديافته بدست آمده در اين مرحله براي هااوربيتال

كنند و فرآيند آن قدر ميي بهبود يافته تكرار هاشوند به اين ترتيب كه تمام محاسبات را با اوربيتال

، هامجموع نهايي اوربيتال. صل نشود از يك تكرار به تكرار بعدي حا قابل توجهيشود تا تغييرميتكرار 

  .]7[دهندمي دستبهتابع موج ميدان خود سازگار هارتري را 
                                                 
1. Coulomb operator  

2. Exchange operator  
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- الكترون را در نظر نمي1 اين است كه اثر همبستگيHFي محاسبات هايكي از محدوديت

گيرد و شامل برهم كنش مي الكتروني را در نظر يهن دافع ميانگيHFاين بدان معناست كه . گيرند

 يه احتمال يافتن الكترون حول يك اتم از طريق فاصلHFدر تئوري . الكترون نيست -  آشكار الكترون

اين مسئله از لحاظ . شودميي ديگر تعيين ها آن با الكترونيهآن الكترون تا هسته و نه از طريق فاصل

 شودمي استفاده HFاما از نتايج تقريب ميدان مركزي است كه در روش فيزيكي صحيح نيست 

  ) )1 – 1(شكل(

 

  . داراي احتمال يكسان هستندHFيك اتم كه در نظريه  يسته اطراف ههاآرايش مختلف الكترون دو :)1 – 1( شكل

  

رد كردن همبستگي شوند و سپس با وامي آغاز HF با محاسبات هابرخي از انواع روش

در . ]6[ اشاره كرد2پلست -   اختلال مولريهتوان به نظريميشوند، كه از اين ميان مي لكتروني تصحيحا

0پلست، هاميلتوني الكتروني مولكول به صورت يك هاميلتوني مختل نشده  -  اختلال مولريهنظري
Ĥ 

Ĥو يك ترم اختلال  فاك  - ي هارتريها هاميلتوني مختل نشده مجموع هاميلتوني.شودمي نوشته ′

  : شودمي الكترون در مولكول اختيار Nبراي 

)1 – 16 (  ∑
=

=

N

i

HF

iHH
1

0 ˆˆ  

                                                 
1. Correlation  

2. Møller-Plesset  
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  : ترم اختلال اختلاف بين هاميلتوني الكتروني و هاميلتوني مختل نشده است

)1 – 17 (  0ˆˆˆ HHH
electronic

−=′  

فاك  -   برابر با تابع موج هارتريψ(0) شود كه تابع موج مختل نشدهميبا اين انتخاب معلوم 

Eو انرژي ) 12 – 1 (يهرابط
(0)

+E
  . ]7[فاك است - برابر با انرژي هارتري (1)

)1 – 18 (  
)1()0(

'0 ˆˆ

EE

HHHE
HFHFHFHFHFelectronicHF

HF

+=

+== ψψψψψψ

  

Eتوان تصحيح انرژي مراتب بالاتر مي فاك -  براي بهبود بخشيدن به انرژي هارتري
(2) ،E

 و (3)

دهند، برحسب آن مي نشان MP4 و MP2  ،MP3را به  پلست- مولر محاسبات. ره را حساب كردغي

  . ]4[ باشد كدام مرتبه تصحيح انرژييهكه بالاترين مرتب

ي آغازين كه همبستگي الكتروني را به حساب ها از ميان ديگر روش MPيها به غير از روش

  . اشاره كردCI(2(م كنش آرايشي  و بره1)CC(ي هاتوان به روشميآورند مي

   ي نيمه تجربيها روش-  2 – 2 – 5 – 1

همچنين محاسبات . د زياد الكترون محدود است با تعداهاكامپيوتري براي مولكولي هاصحت روش

ي نيمه تجربي، هاروش. ي زياد بسيار زمان بر خواهد بودها با الكترونهاي آغازين براي مولكولهاروش

ي معدني، حت ي در هاي بزرگ و مولكولها كافي سريع هستند تا براي تعيين ساختار مولكوليهدازبه ان

  . ]7- 5[روندمي، به كار 3حالت گذار

كنند، به اين ميتر از هاميلتوني واقعي استفاده ي نيمه تجربي از يك هاميلتوني سادههاروش

رود با اين تفاوت كه برخي از ميازين به كار ي آغهاي روشها بعضي تقريبهاترتيب كه در آن

                                                 
1. Coupled Cluster  
2. Configuratuin Interaction  

3. Transition State  
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- را آميزههاتوان اين روشمي بنابراين .شوندميي تجربي جايگزين ها حذف شده و يا با دادههاانتگرال

ي روش ها علاوه بر تقريبCNDOمثلا  در روش . ي آغازين و مكانيك مولكولي دانستهااي از روش

HFي نيمه تجربي شامل هاي ديگر از روشهامثال. رفنظر شده است از انتگرال همپوشاني نيز ص

INDO،AM1 ،PM3  ،MINDO،MNDO ، SAM1 7[است...  و[ .  

 )DFT(ي تابعيت چگالي هاروش -  3 – 2 – 5 – 1

 آوردن تابع موج الكتروني دستبه شرودينگر و يهدر روش تابعيت چگالي كوششي براي حل  معادل

 1964 در سال 2 و كوهن1اي است كه توسط هوهنبرگ چگالي مبتني بر قضيهروش تابعيت. شودمين

 منحصرا  به 3اثبات شد و به موجب آن انرژي و تمام خواص الكتروني ديگر يك مولكول در حالت پايه

كوهن  - متأس فانه، در قضيه هوهنبرگ. شودميتعيين  ρ(x, y, z)  چگالي احتمال الكترونيهوسيل

 بدون يافتن تابع موج ρ يا چگونگي پيدا كردن ρاز روي ) Egs( انرژي حالت پايه يهچگونگي محاسب

 1965 برداشته شد، كه در سال 4گامي به سوي اين اهداف توسط كوهن و شام. شدميالكتروني، ارائه ن

اي ، مجموعه)ρ( را بر حسب سه كميت چگالي احتمال حالت پايه Egs آوردند كه دستبهاي را معادله

  . ]4[كردبيان مي) EXC(و انرژي تبادل همبستگي ) ψi(شام  - ي كوهنهاز اوربيتالا

)1 – 19 (  
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شام پيدا  - از حل  معادلات يك الكتروني كوهن) iψ(شام  - ي كوهنها اوربيتال)19 – 1(ي معادلهدر 

  : شوندمي

                                                 
1. Hohenberg  
2. Kohn  
3. Ground State  
4. Sham  
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 VXCهمبستگي است و با مشتق گرفتن از انرژي تبادل -  شام پتانسيل تبادل -   كوهنيهدر معادل  - 

  :آيدمي دستبههمبستگي نسبت به چگالي 

)1 – 21 (  [ ]
[ ]

δρ

ρδ
ρ

XC

XC

E
V =  

   : آورددستبهتوان چگالي حالت پايه را مي ها iψ يهكوهن و شام نشان دادند كه به وسيل

)1 – 22 (  ∑
=

=

N

i

ir
1

2
)( ψρ  

تواند از روش ميشام  -  كوهنيهمعادل.  را تعيين كردVXCتوان مي EXC آوردن دستبهبا 

 و EXC تقريبي براي يرابطهليه براي چگالي الكتروني و يك با يك حدس او. خودسازگار حل شود

ي ها اوربيتاليهشود تا اولين مجموعميشام حل  -   كوهنيه معادلr به عنوان تابعي از VXCتعيين 

      يه آوردن يك چگالي بهتر از معادلدستبهاين مجموعه اوربيتال، براي .  آيددستبهشام  - كوهن

ي در چگالي الكتروني  قابل توجهشود تا اينكه تغييرميشوند و فرآيند تكرار ميبه كار گرفته ) 22 – 1(

  . ]7و4[صل نشوداز يك تكرار به تكرار بعدي حا

 چگاليي دافعه كولني، فقط تابع هامزيت استفاده از چگالي الكتروني اين است كه انتگرال

Nالكتروني هستند، كه يك تابع سه بعدي است و با 
 بر اين همبستگي الكتروني  متناسب است؛ علاوه3

 از DFTان محاسبات نكته ديگر اينكه زم. شودميسبات نظريه تابعيت چگالي در نظر گرفته در محا

  . ]6[ استMP2 آمده در حد نتايج حاصل از دستبهي ها كوتاهتر است و صحت دادهHFمحسبات 

و ) EXC(همبستگي  -  دقيق انرژي تبادليه اين است كه رابطDFTمهمترين ضعف تئوري 

نامعلوم نيز ) VXC(همبستگي  - شناخته شده نيست، بنابراين پتانسيل تبادل) ρ(چگالي الكتروني 



  

 16   مقدمه: اولفصل 

ي متداول براي هاتقريب.  تقريبي استفاده شودEXC، از يك شام -  براي به كار بردن روش كوهن. است

EXC شامل روش Xαيب چگالي موضعي، تقر) LDA(1و تقريب گراديان تعميم يافته  )GGA(2 

  . ]4[است

 Xαααα  روش -الف 

شود، اين نوع محاسبات ميز ناميده  ني3اسليتر - فاك - كه روش هارترياست ترين روش تقريبي ساده

بادل انرژي ت. كندميشود در حالي كه از همبستگي الكترون صرفنظر ميتبادل الكتروني را شامل 

  :شود ميتعيين ) 23 – 1 (يهالكتروني در اين روش از معادل

)1 – 23 (  [ ] ∫







−= drrrEX )(
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1

ρ
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  . ]8[ است و گاهي نيز بهترHFدق ت اين روش در حد  محاسبات 

   LSDA(4( و چگالي اسپين موضعي) LDA( تقريب چگالي موضعي - ب 

  . آيدمي دستبه) 24 – 1 (يهمعادلهمبستگي از  -  انرژي تبادل در تقريب چگالي موضعي

)1 – 24 (  [ ]∫= drrrE XCXC )()( ρερ  

كترون همگن با گاز المدل  همبستگي براي هر الكترون در -  تبادل انرژي εXC[ρ(r)]ه معادلدر اين 

  . چگالي ثابت است

بيني خواص ساختاري  تقريبي است، اما دق ت بالايي در پيشيهيك معادل) 24 – 1 (يههر چند معادل

 هايابد و براي بسياري از مولكولميدق ت اين روش با تغيير چگالي الكتروني در سيستم كاهش . دارد

                                                 
1. Local Density Approximation  
2. Generalized Gradient Approximation  
3. Hartree- Fock- Slater calculation  

4. Local Spin Density Approximation  


