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ی اساتیدی که در زندگی من تاثیر گذاشته اند، یادی کنم! شاید این مقدمه مناسب نباشد تا از همه

استاد گرامیم جناب آقای تنهائی نه تنها استاد شیمی من بودند بلکه در زمره ی معدود اساتیدی 

یشان چیز یاد گرفتیم! از بکار بردن واژه ی معدود قصدم توهین به بودند که ما شاگردان از ا

 موختن بیزار بودند. یا شاید بساطاساتید دیگرم نیست. ولی متاسفانه بسیاری از استادان ما از آ

ز علمی نداشتند. ولی استاد تنهائی از ابتدای کلاس برایمان می آموختند. بسیار جدی و متین! ا

شیمی معدنی! از اسید سلفوریک گرم و غلیظ تا جوهر سقز یا تریبانتین!  های شیمی آلی تاکنش

از عناصر جدول مندلیف تا اربیتالهای دمبلی شکل! وقتی دانشگاه را شروع کردم هر چند که 

رشته ی فیزیک را انتخاب کرده بودم ولی در درس شیمی از تمامی همکلاسانم یک سر و 

تاد بزرگوارم جناب آقای تنهائی هستم. این ترجمه ی ناقابل گردن بالاتر بودم! اینرا مدیون اس

ه کنم و امیدوارم که این بی بضاعتی مرارا تقدیم ایشان می واری ب زرگ  ببخشند.  خود ب

ی ترجمه و که بزرگواری کرده، اجازه Björn Roosاز شادروان پروفسور بیورن رووس 

ت که از همسر گرامیم خانم گوهر نظریان کنم. همچنین بجاسنشر این کتاب را دادند، تشکر می

 بخاطر آرامشی که همیشه برایم تهیه میکنند، سپاسگزاری کنم. 

 اگر ایرادی در ترجمه دیدید، بسیار سپاسگزار خواهم بود که اینجانب را از آن آگاه فرمایید. 
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 پیشگفتار نویسنده 

 

به كمك معادله شرودینگر میتوان شكلی ریاضی به اغلب مسائل شیمی داد. شیمیدان های 

كوانتمی فی الفور از این كمك گرفته و می توانند به وسیله ی این معادله مسائل مربوط به 

 مولكولهای دو ذره ای را بدقت حل كنند.

بنابراین مسئله اصلی شیمی كوانتمی خلاصه می شود به پیدا كردن مدل های تخمینی بسیار 

 ساده برای حل مسائل مورد دلخواه شیمی. اما بایستی این مدلها از دقت كافی برخوردار باشند.

حقیقت به روش اوربیتالهای  . یعنی درسخن خواهیم گفتاز این مدل تخمینی  در این كتاب

 خواهیم پرداخت.مولكول 

كه در جای خود  فوک  خواهد بود –های مولكول، راهنمای ما به روش ِ هارتری  مدل اوربیتال

 –پار  –ما را به پایه های مدل های بیشتر و ساده ی دیگری می برد. از آنجمله روش پاریسی 

آنرا  Popleکه  CNDO  و متد  كترونی ( برای سیستم ال Paris ،Parr ،Pople (پوپل 

 گسترش داده است. 

معادله شرودینگر برای اتم هیدروژن را، بطور دقیق می توان حل كرد. توابع حالتی كه حركت 

الكترون را دور هسته ی ساكن بررسی می كند به اوربیتال اتمها معروف است. حالت های 

، عدد l، عدد كوانتمی اصلی و nرا می توان با سه عدد كوانتمی مختلف )اوربیتال ها ( 

عدد كوانتمی مغناطیسی دسته بندی كرد. انرژی و میانگین فاصله بین ، m كوانتمی سمتی و

دارند. به این دلیل است كه ما از پوسته  nهسته های اتمها فقط بستگی به عدد كوانتمی اصلی 

   )  n1)1 ( s ،0. پوسته درونی یا صبحت می كنیم nالكترونی مختلف برای مقادیر مختلف 

 (l)  2)فقط یك اوربیتال را در برمی گیرد، پوسته بعدی که  (s)  است  چهار اوربیتالn2 ،

  ، را دارد و غیره.1-22، 022، 1+22

معین نمی شوند. الكترون ها ، دارای تکانه  mو  lو  nحركت الكترون ها فقط با اعداد كوانتمی 

نیز هستند كه برای الكترون ها )ممنتم تكانه اسپین( برابر  sویه ای اسپین ی زا
2

است.  1

را با دو عدد  zاسپین محور 
2

1   و
2

1  می توان نشان داد )در این باره به کتاب آتکینز

Atkins .)مراجعه کنید 
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نمایش داده می   n و  ، s ،lدر اتم هیدروژن با چهار عدد كوانتمی  حركت الكترون نیز 

 عدد كوانتمی اسپین است.   nشود  كه در آن 

برای اتم هایی با الكترون های زیاد تصویر بالا از حركت الكترون بوسیله دافعه موجود بین 

اتم هیدروژن، می توانیم الكترون ها تعدیل می یابد. ما با استفاده از نتایج بدست آمده از بررسی 

برای فراهم كردن یك بررسی كیفی از تصویر ساختمان الكترونها برای اتمهای سنگین سود 

جوییم. اگر فرض بر این باشد كه هر الكترون حركت خود را در یك میدان پتانسیل كه دارای 

عدیل شود، تقارن كروی است انجام دهد، ولی به حركت الكترون در جوار الكترون های دیگر ت

توضیح داد. طبیعتا   n، و  ، s ،lمی توان این حركت را همچنان با اعداد كوانتمی 

خواهد بود. این  lو  sاوربیتالها، دارای شكل ظاهری متفاوتی بوده و انرژیشان نیز بستگی به 

برای اتم چند الكترونی به دو پوسته جدا از هم  s)  2بدین معنی است كه پوسته الكترونی 

كه در اینجا انرژی  l)  2، برای (22)و دیگری  l) 0 ، که در آن(n2)زیه خواهد شد: یكی تج

 ، پائین ترین است. n2اوربیتال 

با این مدل ساده برای اتمها، می توان توضیحی برای ساخت سیستم های پریودی یافت. برای 

 انجام اینكار بلافاصله قضیه ای را برای الكترونها بیان می كنیم. 

 و الكترون نمی توانند دارای عدد كوانتمی یكسانی باشند. د

( گویند كه بوسیله پائولی )فیزیكدان فرانسوی ( به سال  Pauliاینرا اصل پائولی )

)میلادی( ارائه شد. بنابراین اصل، هر اوربیتال اتم نمی تواند دارای بیش از دو الكترون 1925

دو عدد كوانتمی اسپینی نداریم. بنابراین برای اتم هلیوم بایستی پوسته باشد چرا كه )بیش ( از 

n1  پر شود. این حالت را، ما هلیوم دارای پیكر بندی الكترونی(n2)2(n1)  درحالت  پایه می

نامیم. با این راهکار می توانیم پوسته های الكترونی را با افزایش تعداد الكترونها پر كنیم. این 

( می گویند. روش مشابهی را برای ساختن پیكربندی الكترونی Aufbauروش را اصل )

مولكولها بكار خواهیم برد. نقطه عزیمت ما در اینصورت به جای اتم، اوربیتال مولكولی 

 خواهد بود. 

بین پروتون  Rحال در نظر بگیرید كه یك مولكول هیدروژن داریم. اگر فرض كنیم كه فاصله 

 مت صفر میل كند، مولكول ما به سوی اتم هلیوم میل می كند. ها به س

حالت الكترونی در این صورت به كمك اوربیتال اتم هلیوم بررسی می شود. یا اگر فرض كنیم 

به سمت بینهایت میل بكند ما دو اتم هیدروژن خواهیم داشت و توابع حالت ها بوسیله حل  Rكه 

براین طبیعی است كه فرض كنیم كه مدل اوربیتال بایستی مسئله هیدروژن بدست خواهد آمد. بنا

 بین دو حالت مرزی  امکان پذیر شود.  Rبتواند بوسیله مقدار 
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، در مطالعات اساسی بسامدهای مولكولی 1920پیشتر در سالهای  Mullikenمیلیكان 

(pySpectroscoMolecular نشان داد كه الكترونها در مولكولهای د ) و اتمی دور همه

مولكول حركت می كنند. وی درك اوربیتال مولكولی را برای توضیح حركت الكترون معرفی 

استفاده  0Rكرد. برای توضیح شكل ظاهر اوربیتال های مولكولی، وی از حد مرزی 

 كرد. 

نیز به نتایج جالبی رسید. این دومین  R( نشان داد كه می توان در حالت Hundهوند )

(، برای ما در محاسبه شكل ظاهری اوربیتال های مولكولی اهمیت Rحالت حدی )

 فراوانی دارد. 

انرژی بستگی در یك مولكول سهم بسیار ناچیزی در انرژی كل الكترونی دارد. بنابراین 

تغییر توزیع الكترونی كه به بستگی شیمیایی منجر می شود، نیز بایستی انتظار داشت كه 

 كوچك باشد. 

برای مثال، یک بار دیگر مولكول هیدروژن را در نظر بگیرید و به بحث ساده ی زیرین، 

 جهت ساختن اوربیتال مولكولی برای این مولكول، باریک شوید.

ی اتم می یابد،  موقعیتی بصورت هنگامیكه یك الكترون خود را در نزدیكی یكی از هسته ها 

 برای آن اتم هیدروژن تلقی می شود.   n1اوربیتال 

یابد درآنجا نیز الكترون در اوربیتال هنگامیكه الكترون خود را در نزدیكی هسته اتم دیگر می

این اتم قرار می گیرد. چرا كه هر دوی این حالات دارای احتمال یكسانی اند، اوربیتال 

 رای شكل زیر است.دا φمولكولی 

    (1.1                                                            )    
BA ssN 11  

    

ثابت نرمالیزه است. این متد در صدد ساختن اوربیتال های مولكول بوده  Nی بالا در رابطه   

LCAO (OrbitalsAtomicofnCombinatioLinearو به متد  معروف است و (     

 باشد. بمعنی تركیب خطی اوربیتالهای اتم می

در فصل آینده این روش را برای بررسی حالت های الكترون در یون مولكول هیدروژن  


2
H  

بکار خواهیم گرفت و پاسخ های این مسئله را بعدها در جهت ساخت پیكربندی الكترونی چندین 

 خواهیم برد. مولكول دو اتمی بكار 

 توان حالت خاصی از بسط عمومی معادله ی زیرین دانست ( می1.1عبارت )

  



بیورن روس                                       تئوری اوربیتالهای مولکول                               

 9 

    (1.2                                                                     )



N

C
1


  

 

( 1.2عبارت ) Nرز مجموعه كامل توابع پایه خوشرفتار است. در م كه در آن 

نیز در عمل بایستی  Nتعریف دقیقی از اوربیتالهای مولكول را بدست می دهد. برای اینکار، 

رسد برای آنکه شرط ما قابل اجرا باشد باید سیستم قابل اندازه گیری بوده و همچنین بنظر می

( 1.2، برای اوربیتالهای اتمهای مختلف ملكول انتخاب شود، که بتواند در بسط )تابعی  

به این دلیل کاربرد عمومی یافته كه در آن از هر تخمینی،  LCAOسریع همگرا شود. روش 

فوك گرفته تا روش تخمین های بیشتری چون  –از )تخمین ( هارتری 
(1)

CNDO، 
(2)

PPP 

 و غیره استفاده شده است. 

پس از مقدمه هایی كه درباره ی یون    
2H  و ساخت الكترونی مولكولهای دو اتمی بیان

فوک نهفته است. بنابراین  ـ کردیم، به تخمین ها می پردازیم كه پایه شان در متد هارتری

 را اثبات خواهیم کرد. معادله ی هارتری ـ فوک

روش اوربیتال های مولكولی می تواند یك راه حل تخمینی برای معادله شرودینگر باشد چرا    

گیرد. در این باره که به ای میان الکترون ها را در نظر نمیكه این روش، تاثیر متقابل لحظه

effectnCorrelatioتاثیر همبستگی )  ده سخن خواهیم گفت.  ( مشهور است در فصل های آین 

 واحدهای اتمی، در راستای این كتاب استفاده خواهد شد. واحد طول بصورت زیر

 

212
0

 ema e 

 

 حد اتمی )به انگلیسی" و یا بطور ساده واBohrرا بطور معمولی، بور "

.. uaunitAtomic ر برابر: نامند. فاكتور قراردادی اینكه بو( می

Bohr   88976.1 cm 10 8   است. واحد انرژی را واحد اتمی و یا هارتری می گویند كه

24بصورت  eme  نشان داده میشود. یک هارتری بطور قراردادی چنین است

-1cm 219475   2070.27  eVHartree واحد بار الكتریكی .e  واحد بار یك الكترون(

e  از قراردادن ـ است( است. واحدهای اتمیem  جرم الكترون(em و )1      ثابت(

 بدست می آیند. 1e( و 2پلانك تقسیم بر
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 فصل دوم

 

 

H2دروژن یون هیمولكول 
+ 

 

ك ین مثال را با یشوند اولیفراهم م یاتم هایالتیم كه چگونه اوربینكه بدانیا یبرا

H2ون ی یعنی ،یستم ساده چند هسته ایس
+ 

م كه یاگر فرض كن .میكن یآغاز م

حل  یقیتوان به طور دق ین مسئله را میا ،ن ها در مكان خودشان ثابت باشندوپروت

لاقه ن مسئله عیكه به حل ا را یكسان پردازیم و نمی به آننجا یما در ا ولی .كرد

458193061م به یده یدارند رجوع م ) (  Z. PhysikE. Teller,. این  اثبات یبه جا

تال یاورب یدرباره شكل ظاهر یفیبحث ك یرا برازیر مثال  میخواه یم ،لهمسئ

 ییایمیش یخواص تقارن و خواص نهفته در آنها كه منجر به بستگ ،هامولكول یها

  پیش بکشیم. را ،دنشو یم
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H2 ونی ود یت و بارهایموقع یبردارها
+

را 
 

در آن روابط زیر ه د كیتوان د یمدر تصویر بالا ضوح بو

 برقرار است:

                                 
2

Rrr
A

              و
2

Rrr
B

 

 

ن فرض ینكه چرا ایل ایلد .دارند یت هسته ها ثابت مكانین است كه موقعیفرض برا

 ل یبا پتانس یدان كولنیك میالكترونها در  .م دادیح خواهیتوض پیشتر میرا كرده ا

   (2.1                                   )                                  
BA

rr
V

11ˆ  

 ( بصورت  یاتم هایالكترون )در واحد یبرا یلتونیمعملگرها .كنند یحركت م

 

   (2.2 )                                              
BA

rr
VTH

11

2

1ˆˆˆ 2  

 خواهد بود 

الكترون  یت مكانیانگر موقعیخواهد بود كه ب rاز یتابع موج الكترون تابع   

   .ر خواهد كردیین پروتن ها تغیب Rر فاصله ییتابع موج با تغ . شکل ظاهریاست

R ت اشین موقعین تریما تابع موج را در حالت پائ .پادامترهاست وجز نیز خود، 

 ، بنابراین خواهیم داشتمیدهمی نشان  ه با یدر حالت پا یعنی

e  

B
H

e
 

R  

B
r  r   َA

r  

A
H

e
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                                                                       ),( Rr  

    

 یگریو د 0R یكی ،درنظر بگیریمرا  یدو شرط مرز ابتدا د كهیاجازه ده   

R .ون یاست كه ما  یتیقت موقعیدر حق یاولHe
+ 

 صورت  بهم كه یرا دار

 

   (2.3)                                                                rer 28
)0,( 


 

 

HB  ا مای .دهد یشرط دوم خود دو امكان به ما ماما  نوشته می شود.   
+ + HA و

HB + HAیا 
+

 یكسانیاحتمال وقوع  یچون هر دو حالت دارا .م داشتیرا خواه 

  .وشته خواهد شدنن صورت یبه ا  هستند پس 

   (2.4    )                                             )(
2

1
),( BA rrr   

 

rerكه آنجا  
2

1
)(تالیكه اورب است s1 نكه یا یبرا می باشد.دروژن یدر اتم ه

 جوابیاز  .میابیت است بینهایر بیو غ یعدد یكه مقدار R كی یبرا ینیتخم یجواب

 میسینو یر را میعبارت ز ،استفاده كرده هبود Rكه در آن 

 

   (2.5                      )                        )()(),( BBAA rCrCRr   

 

)(گی در آینده از نشانه های ساد یبرا    AA r   و)( BB r  خواهیم  ستفادها

  .کرد

 یبدست م  MethodVariationوردش )تغییر( را با متد  BCو ACب یضرا   

 .(ه کتابهای شیمی کوانتمید بین متد )نگاه كنیبر طبق ا .میآور
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   (2.6)                                                       0

ˆ
EE

N

I

dv

dvH












 

ق یاز طر .است( 2.2ی )ونیلیمعملگرها یژه براین مقدار وین تریپائ 0Eكه در آن 

 آن یرا برا Eشود ما جواب کمینه  (2.6) كه رابطهیطورب BC و ACتعیین 

ك است ینزد 0Eآنقدر به همقرار داد و  0E یبالا مرز م كه دریكن یدا میپ یانرژ

خواهیم ( 2.6در )  ( به جای2.5عبارت ) با گذاشتن .دهد یكه فرض ما اجازه م

 . داشت

 

   (2.7              )                         
22

22

2

2

BBAABA

BBBBAABAAA

CCCSCN

HCCCHCHI




 

 

  .میر را بكار برده ایز نشانه هایه در آن ما ك

   (2.8                                   )                          













dvHH

dvHH

dvHH

BAAB

BBBB

AAAA







ˆ

ˆ

ˆ

 

BBAA (Symmetry) ل تقارنیبه دل HH  از حقیقی (2.7)در رابطه  .است 

(alReبودن )  A   وB ی  ن رابطهیهمچن وBAAB HH  میسود جسته ا. 

  .شود ین میعمر یاز رابطه زنیز ( integral  Overlapهمپوش )انتگرال 

 

   (2.9                                         )                         dvS BAAB  

 

 نرمال هستند چنانكه  B و A یتالهاید كه اوربیتوجه داشته باش

 

                                                               1dvdv BBAA   
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  .دهد یبدست م گرفته شود، مشتق BCو  AC به ( با توجه2.6)اگر از 

 

   (2.10                             )             













































BBB

AAA

C

N
E

C

I

NN

I

C

C

N
E

C

I

NN

I

C

1
)(

1
)(

 

 

ه كه ب .میده یصفر قرار م ی، مشتق ها را مساو     E ییافتن مقدار نهای یبرا   

 .دیآ یر بدست میز یستم معادلاتیبا س ( و2.8)و( 2.7کمک )

         (2.11)                         








0)()(

0)()(

BBBAABAB

BABABAAA

CEHCESH

CESHCEH
 

 یسوا جوابینها ینكه ایا یبرا .همگن است BCو  AC در یستم معادلاتین سیا

0 در آنكه  یهیبد جواب BA CC ،ماتریس نانیدترم یستیبا .دنداشته باش است 

مشخصه ای  معادله برایمان نیا .باشدداشته برابر صفر  یبیضرا

equation) (Secular ن کممر یكه مقاد ،دهد یرا مE كند ین میرا مع. 

 

   (2.12            )                                
EHESH

ESHEH

BBABAB

ABABAA





      

             
 

 

  :دو جواب است ین معادله دارایا

 

   (2.13    )                                         )1()( ABABAAg SHHE  

 

 رابطه ی زیر را بدست میدهد( 2.11که با جا گزاری در )



بیورن روس                                       تئوری اوربیتالهای مولکول                               

 15 

  

 

   (2.14                                         )                              
B

C
A

C  

 

  همچنین

 

   (2.15)                                              )1()( ABABAAu SHHE  

 

 با

 

   (2.16     )                                                                  BA CC  

 

را به بعد  بالا  هر دو جواب یبرا uو g یها علامتی انتخاب درباره بحث

  .کنیمموکول می

 N یعنی .دنشو ین میمع باشد،نرمال بایستی  نكه یبا شرط ا BCو  ACریمقاد

 .دهد یمی زیر را بدست رابطه كه   .باشد 1ر براب باید (2.6) در معادله

 

   (2.17 )                                                 ABBAg S22  

    (2.18)                                                 ABBAa S22  

    

پایین ترین  بالا دارای دو جواب دام یک ازك کنیم که بررسی می خواهیم حالا

ترین مقدار انرژی بوده )چنانکه پیش از این گفته شد مسئله یافتن پائینانرژی بوده 

یون  هیحالت پا مطابق با است. م( چنانکه
2H یها یانرژ مقادیر در ضمن .باشد 

gE  وuE یانتگرالها یستینكار در ابتدا بایا یبرا .م كردیز محاسبه خواهیرا ن 
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AAH و ABH یو انتگرال انتقال ABS اینکه شرط باما  .میرا محاسبه كن A و B 

5.0  .. مقدارویژهدروژن با یاتم ه یونیلیمژه عملگرهایتابع و uaEH  است، 

به  سپس عمل كند B و A به Ĥم كه عملگریده یاجازه م ابتدا .میكن یاستفاده م

  .م داشتیخواه (2.2) كمك معادله

 

)20.2(                              )1(ˆ

)19.2(                              )1(ˆ

BAHB

ABHA

rEH

rEH









 

 م یده ی( قرار م2.8در )

 









(2.22)       )1(

(2.21)                        )1( 2

ABABHBAAABHAB

AAHABHAA

hSEdvrSEH

hEdvrEH





 

ن انتگرال ی( و همچن2.22( و )2.21روابط )محاسبه  یچگونگ 1ست پیودر 

  .ن صورت استیج بدینتا .آمده است  ABS یانتقال

(2.25)                                                       )1(

(2.24)                                          ))1(1(
1

(2.23)                                             )
3

1
1(

2

2

Reh

Re
R

h

RReS

R

AB

R

AA

R

AB













 

 gE یهایم انرژیتوان یم ی( براحت2.25( تا )2.23روابط )حال با در دست داشتن 

 یستیباشد با Rاز  یكل كه تابع یبدست آوردن انرژ یبرا .میرا محاسبه كن uE و

ما  .میالكترون جمع كن یهاست با انرژ پروتونن یرا كه ب  R1دافعه  یانرژ

م یلذا خواه ،میده یش مینما u و g م بایم محاسبه كنیخواه یرا كه م یكل یانرژ

 .داشت
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(2.27)              1R         Re
3

21

(2.26)             1R         Re
3

21









R
Huu

R
Hgg

E
R

E

E
R

E




 

 یم ،كل یانرژ یبالا برا یعبارات جانب از( است. م R>>1)در هر دو حالت 

، بنا ( بودهی)جاذبه ا پیوند دهیپاسخ حالت   g كل یبا انرژ 1 م كه جوابینیب

Hg، شته باشدحالت دافعه دا u یبا انرژ یحالت تا زمانی که ،براین  E میباشد. 

 یمنحن بانگاهی به .دهد یهر دو حالت نشان م یرا برا یانرژ یمنحن (2.2)شكل

ÅRیبرا کمینهك ی Rg)( م كهینیب یم 32.1 یرو دد كه واحی)توجه كن .اردد 

د که برابر است با شومی داده نشان  ua..که با  تاس یواحد اتم یمنحن

Åau 529177.01 . شده برابر است با  اسبهمح یبستگ یانرژ .(مeV 7.1  مقدار(

 یانرژ یبرا ینیمحاسبه تخم .است ( eV 78.2و  Å 06.1 برابر با یشگاهیآزما

باره در این در آینده  ما .به دست داده استانرژی بستگی را  %63مقدار   یبستگ

های دقیقی  به جواب ،تخاب صحیح توابع پایهكه چگونه با ان صحبت خواهیم كرد

 در مقایسه با آزمایش و مشاهده خواهیم رسید. 

 

 

  5                           10 a.u. 

60.0

50.0

40.0

.).(







ua

u              g

R 

 نانرژی كل یو –( 2.2شكل )

2H  كه تابعی از فاصله بستگی برای در

ستاست رسم شده  uو gحالت    .ا

 

R 
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 g م كه چرایح بدهیم توضیكن یم یسع پرداختن به این موضوع،پیش از اما 

به  uو aتوابع موج ظاهر ( 2.3ل )در شك .دهد یرا بدست م یحالت بستگ

نسبت به مركز  gتابع  .شوند یده مید  Bو  A  یعنیتال اتمها یمراه دو اوربه

 g سیت هستند با اندین خاصیا یكه دارا یتوابع موج .دارد معکوستقارن ملكول 

ك یبر عكس  u .شوند یش داده می( نما . ماست gerade ی)مخف لغت آلمان

كه  .استگذشته عمود بر محور مولكولها دارد كه از مركز تقارن  یصفحه گره

س یبا اندل است كه آنرا ین دلیبه ا .كند یش علامت عوض ما معکوسش حالتدر

u مخف لغت آلمان(ی ungerade نشان م .است ) است كه روشن  .دهند یم

 كنند تا یم یسپر اتم ها ین هسته هایب را زمان بیشتری gدر ی موجودالكترونها

 . uدر   ی موجودالكترونها

 

 

 

0.5 

0.5 

HA HB 
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 )ـ ـ ـ ـ( uو )ـــــــ(gمولكول یتالهای( همزمان اورب............ ) B و Aتال اتمها یاورب 2.3 شكل

 ونیمولكول  یبرا

2H تالها را در طول محور مولكول نشان یاورب یرظاهشكل فوق شكل  .ندشو یده مید

BA نیفاصله ب .دهد یم HH   5.2..) ر است بابراب ua )Å32.1. 

 

م یش دهینما uو  g احتمال یله محاسبه چگالیبوس حوضوبن را یم ایتوان یما م

له مجذور قدر مطلق یاحتمال را بوس یچگال .هستند uو  gیكه مشابه حالتها

  .ورندآ یتوابع موج بدست م

(2.29)              )22()2(

(2.28)              )22()2(

222

222

ABBBAAuu

ABBBAAgg

S

S









 

 پیوندش از یم پیتوانست یكه م یسه با چگالیقابل مقا دنتوان یم هاالكترون یچگال

 گاهی درو A تالیدر اورب یكه گاه یالكترون .دنباش ،میبدست آور شان ییایمیش

B باشند. ما فرض می کنیم که احتمال آن دو حالت ممکن با هم برابر  .یافت شود

  پس داریم

(2.30)                                                              )(
2

1 22
0 BA  

 

 یدر آنجا چگال .شوند یده مید 2.4( در شكل 2.30( تا )2.28ل )احتما یچگال هس

 .اند ها نسبت به محور مولكول رسم شده

در منطقه ی بین اتمها  gشکل دیده می شود تمرکز الکترونی برای  چنانکه در   

ما را به پتانسیل جاذبه ای راهنمایی  ی است کهافزایش یافته است. چون این عامل

نامیم. اما در همان منطقه برای حالت دهنده میرا پیوند gلذا ما اوربیتال  .می کند

u  .در یک مولکول چند با کاهش چگالی الکترون مواجهیم و پتانسیل دافعه است

ره اتمی اوربیتالهای مولکول با چندین اتم مواجه است. اگر منطقه ی بین دو اتم گ

بین آن دو اتم است. اما اگر آن منطقه  پیوندده ینداشته باشد اوربیتالهای مولکول
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در بین آن دو اتم است.  پیوندضد ، یاوربیتالهای مولکول باشد گره داشته یک

. در این مولکولهای چند اتمی اوربیتالهای مولکول چند اتم را در بر می گیرند

بین شان  منطقه چهگردو اتم می باشند  بین پیوندده صورت اوربیتالهای مولکول

گویند.  ضد پیوند باشد آنرا  بین شان یک گره داشته اما اگر منطقه باشد. گره نداشته

اوربیتالهای مولکول چندین اتم را در بر می گیرند در اینصورت  بنابراین اگر

 .باشند ضد پیوند بین برخی  دیگر دربوده،  پیوندده ممکن است بین برخی 

در اتم  ین چگالیكه ایشتر و در حالیب یپیوند در روی اتمی یالكترون یچگال یگاه

 دهپیوندنا  در این منطقه اوربیتال مولكول تر است.كم یلیخ)پیوندش(  یگرید

 نیمترجم ( جلوتر چند .كند یفرق م پیوند ضدبا  ناپیوند دهد كه ی)متوجه باش .است

 .ه شده استخواص آورد نیا یدارا یمولكول یتالهایاورب یبرا مثال

را  یل جاذبه ایپتانس ، یت مربوط به انرژردر عبا ترمها نیم كدامینكه بدانیا یبرا

( و 2.21روابط ) یعنی ،BBHو AAH یانتگرالها ،یستیبا ما ،دهند یبدست م

 با مقدار یكم AAHانتگرال  .میل قرار دهیمورد تحلرا( 2.22)
R

EH

1
  متفاوت

دافعه هسته  یانرژ یباً تمامید تقردار یبستگ R كه به از آن انتگرال یبخش .است

ل کِ اه ی)مخصوصاً در تئور یانتگرالها را گاه نوعن یا .را در بردارند

oryHuckel The )یزیار ناچیسهم بس ن به وضوحیا .نامند یم ـ کولنی انتگرال 

 یدارتر میپا uرا نسبت به  ABH، g به عوض انتگرال .دارد پیوندی یدر انرژ

( Integralssonance  Re) دیتشد یانتگرالهان نوع انتگرالها را معمولاً یا .كند

  .ر برقرار استیرابطه ز متفاوت ن دو نامیبق اطبر كهدقت داشته باشیم  .نامند یم

 

(2.30)                                                    2121  gu    
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شتر یب پیونددهكه حالت یشتر دافعه بوده در حالیگر بیبه عبارت د پیوندحالت ضد 

قرار  g ك الكترون دریگر ن مفهوم است كه بعنوان مثال این به ایا .جاذبه است

 .راند یحالت دافعه م ین ما را به سویا uگر درید یكیم و یده

 

 

 

 

 ونیالكترون در  یچگال 2.4 شكل

2H . خط ).....(  .دهد یرا در طول محور مولكول نشان م یشكل چگال

( ----) خطو gنده پیونددهاوربیتال مولكولی  ی)ــــــــ( چگال خط( ؛ ییایمیش پیوندبدون ) 0 یچگال

 است. uپیوند  اوربیتال ضد یچگال

 

 می رود  Rوقتی ، شد تر بررسیشی، كه پتابع موج ی( برا2.5عبارت )در

 ما همچنین .(2.4)مقایسه شود با  پیدا میکنیم هیدروژن اتم یبرا ی حیجواب صح

مقدار  uEو gEانرژی های  كه می بینیم( 2.27( و )2.26در روابط )

a.u. 5.0HE از  .دروژن استیه اتم هیالت پاح می گیرند که انرژی بخود را

0.1 

0.2 

0.3 

HA HB 
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 جواب برای معادل بایستی، میرود 0R بسوی در حالتی که گر جوابهاید یسو

 .ستین صحیح که ،باشد Heون ی

 یم s1 تالیاوربفراتر ازقت یدر حق g تالیرود اورب یم 0Rكهیهنگام   

 gEیانرژ .((3.2) با دیسه كنیمقا 2 یبه جا 1اشتباه ) یتالیاورب یاما با نما ،رود

 ..برابر
2

3
ua 1(یح آن برایكه مقدار صحیدر حال ،شود یم( sHe 2 ..برابر ua 

ما یتوان مستق یبوده و نم دشوار خود حکایتید یآ یم uاوربیتال  چه بر سر .است

  p (P-type) پیتال از تیك اوربیدهد كه ما  ینشان م تركیل نزدیك تحلی .دیدآنرا 

(1lدار )می.  

ر یتال با توان متغیكه اوربیبجا را ری(عبارت ز5.2)برای بهینه سازی عبارت 

  .جاگذاری میکنیماست 

 

   (2.31    )                                                               re 




 

3

 

    

 BCو  ACبیم ضرایتوان یم نه تنها ما   methodVariation یبا روش وردشت   

تال یتوان اوربی را با ملاحظه  یم انرژیتوان یبلكه م می( بدست آور2.5را از )

، 0R یبرا لیرد ویگ یمبخود را  1مقدار  ریمتغ R یبرا .میكن کمینه

2 است. g یبرا He یبرا مورد نیدهد )اما ا یم جواب صحیحی زنی u  

  .ست (یهمچنان صادق ن

 یبستگ یانرژ و Å 06.1تافاصله تعادل  ،بالا عباراتاشاره شده برای  بهسازیبا 

حالت  درتال یمقدار توان اورب .خواهد شد محاسبه( حیمقدارصح %81) eV 25.2تا

  .شود یم 1.24 تعادل
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فاكتور  یگزاریبا جااست معادل  ،ر در عبارات توابع موجیتوان متغ یگزاریجا   

نه یبه یفاكتور پوسته ا اینكه اگر نشان داده شده است 2 وستیدر پ .است یپوسته ا

  .كند یرا بر آورده م   TheoryVirial ویریال یتئورخواسته  ،توابع موج ،شود

 

   (2.32               )                             0ˆˆ2 
dR

d
RVT gg


   

 

شروع  یبرا .م كردیاستفاده خواه یبستگ یل انرژیتحل ین روابط برایما از ا   

eRR یم كه برایكن یاشاره م  و R میدار: 

 

   (2.33        )                                               0ˆˆ2  gg VT 
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  .اء میکنندارضر را یل رابطه زیپتانس یرات در حركت و انرژییتغ

 

                                                                  gg VT  ˆˆ2 

 

gV قتیدر حق   توان یاست )از فرمول بالا م یحالت كرانه دار منف برای ˆ

gg V  ˆ
2

1
شود كه ی( و به وضوح معلوم مرا بدست آورد gT  ˆ 

ت ین اتمها با اصل عدم قطعیش تمركز الكترونها در منطقه بیافزا .مثبت است

eRR یبرا .دهدیرا بدست م یجنبش یش انرژیمطابقت داشته و افزا   عبارت

-1 

0 

1 

2 

-2 

-3 

-4 

Re 5 10 

gg : انرژی های جنبشی پتانسیل و انرژی الكترون )2.5شكل  VT   و ˆ,ˆ

gEرا برای یون ) 
2H پیوند بعنوان تابعی از فاصله R برای تابع موجی كه با 

 اوربیتال توانی بهینه سازی شده است را نشان می دهد. منحنی خط چین انرژی كل

g .  و خطوط افقی مقادیر را برایR.نشان می دهند  
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gTچرا كه  است ی( منف2-33)  gVمقداركند تراز  2ˆ   .ابدی یش میافزا ˆ

gTاین است که  قتیحق  شوند          یك میاتمها بهم نزد یعنی هنگامیکهدر ابتدا  ˆ

مختلف با  یهاین اتفاق ها را كه چگونه انرژیا ی( تمام2.5شكل ) .ابدی یكاهش م

  .نشان می دهد را ابندی یر مییتغ Rرییتغ

مخصوصا  .میبالا را بهبود بخش یم عبارتهایتوان ین ترم میفزودن چندبا ا   

termsonPolarizati) یقطب یهامن آنها كه به تریمهمتر نكه یا یبه جا .ند( معروف  

ضرب فاكتور با  p2ـتال یك اوربیباشد  s1 تال خالصیك اوربی  م كهیاجازه بده

 :  ه آن می افزاییمب  یوزن

 

   (2.34      )                                                 ))2()1(( psN     

 

  .شده است یریتال جهت گیمحور اورب یدر راستا p2ـ  تالیكه آنجا اورب

 

 

خواهد B وA یه این توابع پایب یش برآمدگیكردن باعث افزا یقطب یترمها   

له ین وسیش داده بدیرا افزا ABH دیتشد یما مقدار انتگرالها .(2.6 ،)شكل شد.

 

 

 
 

A B A  B 

HA HB HA HB 

   وA( – تاثیر تابع پولاریزاسیون )قطبی كردن ( به اوربیتالهای پایه  2.6) شكل

B . 
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( زین p2ـ  تالیاورب ی،تالی)و توان اورب  بیرض .میآور ین مییكل را پا یانرژ

  .شود ین میمع Method  (Variation(یبا متد وردشت

م كه ما را یرس یم یشتر به راه حلیشتر و بیه ما بیش تعداد توابع پایق افزایاز طر

ی  هیپا حالت یق برایژه دقیبطور خوشرفتار به تابع و
2H عبارت  .كند یت میهدا

  .ر نوشتیتوان به شكل ز یرا م یعموم

 

   (2.35   )                                                 


  )( BBAA CC 

 

A كه آنجا
 و 

B
 یاتمها یتال متمركز رویاورب A وB هستند.  
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 3فصل 

 

 

  یدو اتم یمولكولها یبرا یمدل پوسته ا

 

ك حالت یه و یحالت پا یرا برا ییجوابها ،ینیمتد تخمبا ش ما یدر فصل پ   

با نقطه  یراه حل ین مبحث ما رویدر ا حال .میدا كردیپ 2H ونی یخته برایبرانگ

ون ی یگر برایشرود لهجهت حل معاد یتر یمت عمومیعز
2H م یبحث خواه

از پوسته  یریم تصوینست كه بدون حل كامل مسئله بتوانیشم انداز ما اچ .كرد

 یترازها یبرا یگر مشابهیبعبارت د .میدروژن بدست آوردیمولكول ه یالكترون

  .میروژن داشته باشدیه یدر اتمها یانرژ

در  یساخت الكترون یفیبحث ك یبرا می توانیم را بعدها ین ساخت پوسته ایا   

( rHomonucleaكسان )ی یبا هسته ها یدو اتم یمولكولها پیش

222،مانند]  ,  , HON .ستم یك سیكه  یهمان صورتب استفاده کنیم، درست [ م

هسته  نیز )برای دروژنیاتم ه یكمك جوابها هب ت می کنیمدرس اتمها یبرا یودیپر

له یمولكولها را به وس یتالهایابتدا اورب .ساختم یخواهیک سیستم م.(  های یكسان

 یا عملگرهایم كه آینیبب یستینكار بایا یبرا .میكن یم یتقارن آنها دسته بند

AB ˆ ,ˆ یلتونیبا عملگر هام Ĥ  ابع وتا ت ؟شوندمیگر جابجا یبا همدهمچنین و

م  ،ژهین )توابع ویهمه ا د در همان حالنبتوانانتخاب شوند كه  Ĥ یبرا ییژه هایو

ABژه ی( توابع و ˆ ,ˆ ز باشندین. ( بهرجوع كنید Atkins).  ما دو عملگر را در

عملگر  یگریو د zL̂ یعنیها  z محور یرو یگشتاور حركت یكی ،میریگ ینظر م

رامون یبحث پ یبرا .شوند یجابجا م Ĥن عملگرها با یا یهر دو .î یوارون

 یك محور مختصات كرویور موقت م كه بطیكن یفرض م ،عملگر گشتاور حركت
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(  , ,rپروتونمختصات قرار گرفته و  این( كه در آن مركز مولكول در مركز 

  .قرار داشته باشند zمحور یها رو

 

 

 در این سیستم مختصات

   (3.1                       )                                                



 iLz

ˆ 

 این عملگر دارای توابع ویژه ای است به شكل زیر

 

   (3.2                          )         ,2  ,1  ,0              ),(  merP im  

 

 m یبه كمك عدد كوانتم ،ن صورت نوشتهیتوان بد یرا م یمولكول یتالهایاورب   

 .دارد T̂ و ̂ یرهایبه متغ ی( فقط بستگ2.2) یلتونیمها عملگر .ردك یطبقه بند

 ( 53و  52فرمولهای  Atkins د بهی)رجوح كن .ن استیریترم ز حتویكه م

 

   (3.3              )                                         
2

2

22 sin

1ˆ





r
T  

rA HA 

HB 

r 

ө 

  ф 

rB 

x 

y 

z 

ـ سیستم مختصات کروی برای  3.1

   یون ـ


2H
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 یواگن تابع حالت 0m یبرا .خواهد داشت m ربه مجذو یز بستگین یانرژ

 یتالهایاورب یر را برایمعمولاً علائم ز .( خواهد بودondegenerati double) دوبرابر

  .برند یبكار م mر مختلف یبا مقاد یمولكول

 

   (3.4                           )                                        




, , ,       

 210



, , m 
  

 

) )0ازنوع  یتالهایاروب m بوده كاملا متقارنچرخش حول محور تقارن  در 

  .محور دارندهمان  میان در یك نقطه گرهی پ یاز ت ییتالهایاورب یول

   m های اوربیتال ست که بهاتمها یبرا یسیمغناط یعدد كوانتم قتیدر حق

شوند منتقل میعدد کوانتمی مغناطیسی در اوربیتالهای اتمهای با همان  مولکولها

پس خواهیم ، رود یمR ایو  0R )منظور مولکولها. م( که در آنها

  .اشتد

                                                 03d    ویا ps, , ps, s, σ 00 33221   

   (3.5)                                                13 d      11ویا 32  p, p     

                                                                                23  d 

م از ین درباره شان صحبت كردیشیكه در فصل پ یتال مولكولیوضوح آن دو اوربب

  .بودند   نوع

  :استن یریت زیخاصدارای   î یارونعملگر و   

 

   (3.6              )                                     ),,(),,(ˆ zyxzyxi   

 

12 پس ، k ژه مقداریو باباشد  î یبرا یژه ایتابع و اگر  k شود یم. 

 ن یبنابرا

   (3.7          )                                                         2ˆ.̂ kii  
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ز یشان ن یوارونر د 1 مقدارویژهبا  یژه ایتوابع و .شود یم 1k نیبنابرا

است پادمتقارن  1شان  مقدارویژهكه  ییكه آنهای( در حالgradeقارن هستند )مت

(ungradeم )ر رایعبارت ز ین ماشیدر فصل پ .باشند ی 

  

                                                                        BBAA CC   

 

ز را در یسه چ ،م كه تقارنینیب یم ما حالا .داشتیم 2H برای اوربیتال مولكول   

A یستیبخشا با .اهان استخون عبارت یا B و  با عدد  یاتم یتالهایاورب 

( nو l) یست كه اعداد كوانتمیلازم ن بنابراین .كسان باشندی یسیطمغنا یكوانتم

را  p2و  s1 یتالهایا اوربم( كه آنجا 2.33د با مثلا )یسه كنیباشند )مقا عینكاملا م

 مراكز متفاوت باكسان ی یتوابع BوA بعتوا یستیبا همچنین .(میكرد یقاط

BAiچنانكه  ،باشند  ˆ ست كه این ابالاخره لازمه تقارن  .شودBA CC  

كه  ،میمشخص بدست آورد یج را با حل مسئله این نتاین ما ایشیدر بخش پ .باشد

  .ن شده بودندیب با تقارن معیحالت مخصوص لازم نبود چرا كه آنجا ضرا آن یبرا

نكار با در نظر گرفتن یا یبرا .میكن یقتر می( را دق3.4) یحالا ما علامت گذار

ا یتالها متقارن هستند یكه اورب یرا در حالات u و g یس گذاریاند یوارون

  .میبر یقارن بكار مپادمت

 یاتم یتالهایقاً از اوربیدق یمولكول یتالهایاورب .است R فرض ما حالت   

  .میه داریحالت پا یبرا .دروژن بدست آمده اندیاتم ه یبرا
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etc.

a.u. -0.125E        22
2

1
3

a.u. -0.125E        22
2

1
3

a.u. -0.125E          22
2

1
3

a.u. -0.125E         22
2

1
3

a.u. -0.125E               11
2

1
2

a.u.  -0.125E             22
2

1
2

a.u.  -0.5E               11
2

1
1

a.u.  -0.5E              11
2

1
1

11

11

00

00





















BAg

BAu

BAu

BAg

BAu

BAg

BAu

BAg

pp

pp

pp

pp

ss

ss

ss

ss

















     

 

ggg یتالهاید كه اوربیمتوجه باش  ه ضد یبق ،هستندپیوند دهنده  u1و 3,2,1

 He یمولكول برا اوربیتالهای اتمی و یتالهایاورب 0R در مرز .ندپیوند

  .(Identical انند )سهم

 

                                                          

etc.

  a.u..-  Es         σ

  a.u..-       Epπ

  a.u..-         Epσ

  a.u..-  Es        σ

  a.u..-   Es         σ

g

u

u

g

g

5031

5021

5021

50 22

0211

1

0













 

ون یحالت نزد  ینن تریپائ یبرا یدهد كه چگونه انرژ ینشان م (3.2)شكل
2H  با

ن ترازها یب بیشود ترت یجه میچنانكه از شكل نت .كند یر مییتغ R یفاصله بستگ

 :  ر خواهد بودیق زیبه طر
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   (3.8    )                              ugu  312  ~ ggug  31211       

        

ب یفاكتور كه ترت وز دیمركز تعادل قبل از هر چ یكیدر نزد R مقدار یبرا

ل دهنده و یشكت یاتمها یتالهایاورب یانرژ یكی ،كنند ین میرا مع یتالهایاورب

م ین مشاهده كردیشیچنانكه در فصل پ .ن آنهای( ب یش رفتگی)پ یآمدگ پیش یگرید

ز منفصل كننده ینده و نپیوند ده یانرژ یاس را براین آنها مقیب یشرفتگیپ یبزرگ

  .دهد یبدست م

در  .هستند یواگن p2و s2یچرا كه ترازها .ژه استیو یدروژن موردیاتم ه   

)2()2(یحالت كل pEsE  است.  

همان  یدو اتم یمولكولها ی( پوسته الكترون3.8رابطه ) یتالهایهر كدام از اورب   

 یتوانند دارا یم ( principlePauli) یلوئمطابق اصل پا .كند ین میرا مع هسته

تال یاست كه هر اورب ین معنید مسئله ما بدكه در مور ،باشند یكسانی ینتمعدد كوا

 ین هایتیاسپ یكه آنهم دارا بوده،تواند شامل دو الكترون  یم حداكثر مولكول

اگر دو الكترون داشته  نوع از  ی( پوسته الكترون3.8در رابطه ) .باشند یمتفاوت

م یالكترون دار 4اج به یما احت  نوعاز  یپركردن پوسته ا یبرا .باشد پر است

كه كاملا پر شده  یپوسته الكترون .ردیگ یرا بخودش م )1(ریمقاد فقط mچرا كه 

  .است آنرا پر شده نامند
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 یاول م ردیف یما با اتمهاکه  ،كسانی یاتمها با یدو اتم یاتم مولكول ها یبرا

NeHم مانند )یبساز آنها را میتوان )كه بخشا در بالا اشاره شد یلی، بنابه دلا 

مثل  ،متفاوت یمولكول یتالهاین اوربیب بیترت
2H ه یتال اولیدو اورب .ستندینg1 

 .ل در مولكول ساخته شده اندیدخ یاتمها s1 یتالهایله اوربیكه بوس .هستند u1 و

 یتالهایسازند اورب یكه آنرا م یاتم یتالهایاورب .هستند u2و g2 یبعد یدو تا

s2 یتالهایش آنها از مخلوط اوربیجابه  .ستندیخالص ن s2 و p2 یتالهایبنام اورب 

 .ل شده اندید تشكیبریه

  

   (3.9                      )                      xpxs AAA  1/)2(2 0    

 

د ها یبرین هیكه ا یشرط لازم .نامند یم xsp دیبریرا ه نوعن یاز ا یتالیاورب

ن یا .رندیگر قرار گیك بهمدینزد p2و s2 یانرژ ینست كه ترازهایساخته شوند ا

3σu 
1πg 
3σg 
1πu 
2σg 

2σu 
2s, 2p 
H 

 

1σg 
1σu 

1s 

E  a.u. 
He+ 0 

-1.0 

2s 

2p 

3s 

3p 
3d 

4p 

1 2 3 4 5 6 a.u. R 

دیاگرام انرژی همبستگی برای یون 3.2شکل   

H2+  
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FLi یدر سر یاختلاف انرژ  شدن  یدبرینكه هیل ایگذارد بدل یش میرو به افزا

  .ن استیثرترمو یسر یدر ابتدا

                                                                

685541      

126266      

88110      

33735      

28805      

21971     

)22(   14903     

F

O

N

C

B

Bi

psLi 

 

 یكربندین ترمها در پین ترین پائی( ب1cm)برحسب یاختلاف انرژ 3.1جدول 

22 )2()2( ps   2)(2(1و( nps دهد یرا نشان م. 

 یبرا یش انرژیبه جا .دهد یرا كاهش م u2 و g2ن یب یكردن انرژ یدیبریه

 یعنی  ندهپیوند دهتال ین اوربیاول .ابدی یش میافزا u3و g3یتال هایاورب

صادق  2Fو  2O ین مورد در مولكولهایرد ایگ یم رقرا g3زیر  u1 اوبیتال

هر  یبرا .ستیاد نیدر آنها ز یزه شدن به اندازه كافیدیبریر هیچرا كه تاث ،ستین

تال یب اوربیترت .هستندمورد نظر پر  یر هر دو پوسته الكترونیدو مولكول اخ

شود  ین صورت میكسان بدی با اتمهای یف دو اتمیرد نیاول مولکولهای یبرا

 :(2Fو  2Oر ازی)غ

 

    (3.10               )                 ugguugug  31312211      

 

ف درست و یم تعریتوان یمحالا سته ها ن پویق پر كردن الكترون ها به ایاز طر

 .میبدست ده یدو اتم یها یف مولكولین ردیاول یبرا یاز ساخت الكترون یفیك
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N )(Åre )(eVDe     مولکول پیکربندی الکترونی 

1 2.7 2.7 )1( g 
2H 

2 0.74 4.5 2)1( g 2H 

0 - - 22 )1()1( ug  2He 

2 2.67 1.1 2
2 )2)(( gHe  2Li 

0 - - 22
2 )2()2)(( ugHe  2Be 

2 1.59 3.0 2
2 )1)(( uBe  2B 

4 1.24 6.2 4
2 )1)(( uBe  2C 

6 1.09 9.8 24
2 )3()1)(( guBe  2N 

4 1.21 5.1 242
2 )1()1()3)(( gugBe  2O 

2 1.44 1.6 442
2 )1()1()3)(( gugBe  2F 

 

 مولكولها ی( براerو فاصله بستگی ) و  (eDك )یتفك یانرژ ،یالكترون یكربندیپ  3.2جدول 

پیوند  یمولكولها تالیاوربدر یاضاف یالكترونها N .ردیف اول یاتمهابرای كسان یدو اتم  با

  .است دهنده ی

    

ند كه یگو یمعمولاً م .است g1 دو الكترون در یدارا 2H دروژنیمولكول ه   

2H 1(2 یالكترون یكربندیپ( g دارد پیوند دهندهن دو الكترون یبوده و همچن. 

22 یكریپ یستین مولكول بایا .است 2He یبعدمولكول ممكن  )1()1( ug   را

 كه  g1شتر دافعه است تا یب u1تال یم كه اوربیما قبلا اشاره كرد .داشته باشد

م یلت دافعه خواهك حایپوسته ها پر شوند  یكه هر دو یهنگام .است پیوند دهنده

  .شود یهم م 2Beن حالت شامل یا .داشت
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22 یدر سر    NB  از  ام .پر خواهند شد پیوند دهنده یتالهایشتر اوربیشتر و بیب

 پیوندكاهش فاصله  ی دیگراز سو ك ویتفك یانرژ یش نسبتا خطیتوجه افزام ییسو

 یم g1 پیوند ده نا یمولكول یتالهایما شاهد پر شدن اورب 2Fو  2Oدر  .میشو یم

اگر ما  .ابدی یش میافزا پیوندافته و فاصله یك كاهش یتفك ی، چرا كه انرژمیشو

ون ی

2O ك الكترون از ی یونیزه کردنق یرا از طرg1 یانرژ ،میبوجود آور 

به  پیوندگر فاصله ید یرسد و از سو یم eV 5.6افته و به یش یك افزایتفك

eV 12.1 دهد كه شل  یاست كه نشان م یشگاهیجه آزمایك نتین یا .ابدی یكاهش م

  .ابدی یم پیوند ده نا یتال مولكولیخود را در اورب 2Oدر پیوند شده ن الكترون یتر

 eV 7.8 پیوند به یانرژ ،میزه كنیونی 2N ،یک الکترون را در ن صورتیبدما 

نجا یدر ا .ابدی یش میافزا eV  12.1به  پیوندفاصله  ییافته و از سویكاهش 

 g3پیوند دهنده  یتال مولكولیخود را در اورب پیوندن الكترون یربوضوح شل ت

  .ابدی یم

 یتالهایمحاسبه اورب یرا برا روشیچ یما ه .است یفیك ناببحث بالا بطور    

را كه  ییبلكه فقط جوابها ،میشنهاد نكردیشتر پیب یبا الكترونها یستمیدر س یمولكول

ون ی یراب
2H یكربندیدر پ یم جهت ساخت مدل پوسته ایبدست آورده بود 

  .میكاربردبكسان یبا دو اتم   یدو اتم یمولكولها یالكترون

ساختمان  یبرا یكم یم تا تئوریده یتوسعه م راده ین ایما ا یدر فصل بعد   

تال یربدر حول درك او یتئوراین  .میابیدست ب یچند اتم یمولكولها یالكترون

یون   یهمچنانكه برا .اهد شدوبنا خ یمولكول
2H مولكول با  یتالهایانجام شد اورب

 یبرا یعبارت كلیک  (34.2) فرمول .ساخته خواهد شد یاتم یتالهایكمك اورب

فرمول  یشتر از دو هسته اتمیبا ب یستمیس یبرا .را بدست داد یدو اتم یمولكولها

  .میسینو یم تر یعموم ی( بصورت34.2)

 

   (3.11                 )                                             
A

AA
ii C
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A بسط یثابت ها .در مولكول است A یاتمها یتمام یجمع رو
iC  له متد یوسب

 .شوند ین میرات معییتغ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



بیورن روس                                       تئوری اوربیتالهای مولکول                               

 38 

 مفصل چهار

 

  یك ذره ایمدل 

 

قرار   مولكول یتالهایكه در اساس متد اورب یین هاین فصل ما راجع به تخمیدر ا

ما  .است شرودینگر یتیر نسبیمت ما معادله غینقطه عز .م كردیگرفته بحث خواه

ر متقابل یتاث وتال ین و اوربیپاس یدگاز جفت ش یلتونیهام رگن عملیدر ا

بطور  ،كوچك بوده هان ترمیقت ایدر حق .میره صرفنظر كرده ایو غ یسیمغناط

 .میكن یآنها بر خورد مبا  یتینسب غیر یك اختلال در جوابهایمانند  ما یعموم

 .ن الكترونها باشد را دارا نخواهد بودیپكه شامل اس ییشامل ترمها یلتونیهامرگعمل

م در نظر کنیبرا  یلنكه ملاحظه اصل پائویا یبرا یدر توابع موج را ها ینپاسما 

 .م گرفتیخواه

 

 مرین هاپا – رن بویتخم – 1-4

 

ن یباشد بد یاتم یهسته ها یالكترونها یكه دارا یتیس یبرا شرودینگرمعادله 

 :صورت است

 

   (4.1                                                     )   ),(),(ˆ xXxXH   

 

مختصات  یمحورها یتمام یبجا xهسته ها و یهمه محورها یبجا Xنجا یدر ا

 :شود جدار یتواند به روش ز یمĤ یلتونیمرهاگعمل .الكترونهاست
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   (4.2       )                                       eeNeNNeN VVVTTH ˆˆˆˆˆˆ      

 

  جاكه در آن

                    هسته ها        یجنبش ی( انرژ3.4)   









A

A

A

e
N

M

m
T 2

2
ˆ  

                                 الكترونها یجنبش ی( انرژ3.4)   









i

ieT 2

2

1ˆ    

                                 ( دافعه هسته با هسته3.5)    



A AB AB

BA
NN

R

ZZ
V

2

1ˆ 

                                هسته ـ( جاذبه الكترون 3.6)   









A i iA

A
Ne

r

Z
V̂ 

                                   الكترون ـ( دافعه الكترون 3.7)   



i ij ij

ee
r

V
1

2

1ˆ 

 

و  i هسته و یس هایاند B و A. استفاده شده است یاتم یواحدهابالا  روابطدر

jیبطور عموم  .متعلق به الكترونهاست   میسیر بنویم بصورت زیتوان یرا م: 

 

   (4.8              )                               )(),(),( XXxxX el



   

 

elكه یهسته ها بوده در صورت یتوابع متعلق به محورها X)(نجا یدر ا
  توابع

 .الكترونهاست یشامل محورها عملگر هامیلتونی یژه برایو

 

   (4.9       )                                                         elelel
el EH  ˆ 

 

 و
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   (4.10     )                                                     eeNeeel VVTH ˆˆˆˆ  

 

154 یبه بزرگ ین حالات الكترونیب یكه اختلاف انرژیبا وجود  1010  cm  ،است 

132 یبه بزرگ ییباعث جابجا یسته اه یرات حركتیین حال تغیدر ع  1010  cm 

 یفیر بطور ضعیل اخیبنا به دل (4.8) در رابطه یحالات مختلف الكترون .شود یم

 .خواهد بود ین خوبیآن تخم ی ك جملهین اغلب بسط یجفت شده اند و بنابرا

 :میسیر را بنویجمله ز می توانیم ن مایبنابرا

 

   (4.11)                                                )(),(),( XXxxX el     

 

ن دست یم بعد از چندیقرار ده (4.1) شرودینگر را در معادله ن عبارتیا حال   

 م داشتیخواه یكار

 

   (4.12       )        














A el
NNN

elel
el

el
AA

el
A

A

e

el

VTE

v
M

m

H






)ˆˆ(

2

1

ˆ
2

  

 

تر یقو كه  یدر حالت و ف تریضع ای رات مختصات هستهییبا تغ el حال 

 .مین داریبنابرا .كند یر مییتغ

 

                                                                           A
el

A  

 

elجمله  یكه دارا یین ما از ترمهایبنابرا
A یمعادله ا .میكن یظر ماست صرفن 

 :ن خواهد داشتینچنیا یشود ظاهر ین میمع توسط آن ب كه حالا
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   (4.13)                                                       )ˆˆˆ( elNNN EVT  

 

گر یندر معادله شرود یل اضافیپتانس یبه صورت انرژ XEel)( یالكترون یانرژ

  .شود یهسته ها ظاهر م یبرا

كند به دست  یكه هسته حركت م یحالت یل را برایكل پتانس ینكه انرژیا یبرا   

ون ی یم كه برایرا انجام ده ید كاریبه طور واضح با ،میآور
2H میانجام داده ا. 

كه  ،مییبفزا elE یالكترون یبه انرژرا  NNV یهسته ا ه یدافع ید انرژین بایبنابرا

 NeV̂ در ین رابطه مختصات هسته ایدر ا .شود ین میمع (4.9)  له معادلهیبه وس

 یالكترونها با هسته ها یبرا رانگرین معادله شرودیما همچن .ز منظور شده استین

م ین معادله سر و كار خواهیدر ادامه ما فقط با ا .میكن یحل م Fixed)(ثابت شده 

 .داشت

ن پاو –ن رن بویكرد معمولاً به تخم یهبرار (4.13به ) كه ما را یمفروضات   

برای اعتبار این ش فرضها یاز پ یكیكه  هشدار می دهیم ما .مر معروف استیها

شد ما هرگز  ین حالت جدا نمیاگر ا .است كاملاً جدا شده یحالات الكترونمورد 

 .میبرس  11.4 تا  8.4 م ازیتوانست ینم

 

 تابع موج  2-4 

 

),,( یك الكترون خود را با مختصات مكانی    iii zyxr  نیو مختصات اسپ is 

می شود ن چهار مختصات یا یكل برا یعلامت گذار .كند یف میتعر

),( iii srx .       
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)( تالین اربیاسپك الكترون را ی یتابع موج دارا    OrbitalSpin م و با ینام یم

)(علامت  ix یتال مكانیتوان اورب یم كرد كه میما فرض خواه .دهند یش مینما 

 .قلمداد كرد  بصورت  را نیتابع اسپو  بصورت  را

 

   (4.14                  )                                          )()()( iii srx     

 

)21( اسپیننجا تابع یا si m  21( ایو( si m است. 

 یعنی ، رمال شده اندن نیاسپ یتال هایم كرد كه اوربین فرض خواهیما همچن   

 م یدار

 

   (4.15    )                                                  

s

dvd 1`  

 

 dv یعنصر حجم ین مفهوم است كه ما رویچهار مختصات بد یانتگرال رو

+ 1تا  -1) كه از  s نیر اسپییمكان تغادو  یم و همزمان رویریگ یانتگرال م

 .رسانیم یانجام مبه ( را تغییر می کند

 :م یدار و   نیتابع اسپ یبرا

 

   (4.16                  )                               








1)1(

0)1(




و    









0)1(

1)1(




 

 

  مدند.ن معادلات نرمال و متعایر ضمن اد

 

   (4.17     )                   

s s

0      1و


ss
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مختصات  n4 یباشد دارا یالكترون م n یكه دارا یستمیس یبرا تابع موج 

nxxx ,,  :توان گفت یم .باشندنرمال  فرض می شود کهزینها نیا حتی .است 21

       

   (4.18                )          1),(),( 2111 


nnn dddxxxx   

 

nddd یعناصر انتگرال یبرارا  dی  علامت خلاصه شده یما گاه  ,21  به

 زیر یمعن یك كوانتومیمكان یعبارت داخل علامت انتگرال برا .م بردیكار خواه

 .دهد یرا م

      

   (4.19        )                            nnn ddxxxx   ,),(),( 111  

1 اسپینبا عنصر  1rحول نقطه  1dv یك الكترون با عنصر حجمیاحتمال 
2

1
s  را

با  2rحول نقطه  2dv یگر با عنصر حجمیك الكترون دی یرو zـ حول محور

2  اسپینعنصر 
2

1
s ،دهد یبه دست م را و غیره. 

 

ن احتمال به طرز یل این دلیهستند به ا یدر ضمن چون الكترون ها ذرات همسان

  .ندارد یشان بستگ یالكترون یقرار گرفتن الكترونها در محورها

 چنانکه میانجام ده  در یاز مختصات الكترون یخوشرفتار ییجابجا  اگر ما    

ndddچون  اً ضمن .ر ندهدیی( را تغ4.19)  ,1 یر مینامتغ یین جابجایدر ا 

 :م یدار پس ،ماند

 

   (4.20                   )                                     )()ˆ(   PP   
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 .دهد یدلخواه را بدست م ییگشت ( است كه جابجای)جا ییعملگر جابجا P̂نجا یا

( دو  یم كه عمل تبادل )ترانهشتیریگ یظر مرا در ن ijP̂ك عملگر مخصوص یا م

  .دهد یرا انجام م jx و ix یمحور مختصات الكترون

 

   (4.21                         )         )()(ˆ  jijiij xxxxP   

 

 برابر است با مقدار خود  ijP̂( بطور وضوح مقدار 4.20مطابق رابطه )   

  .است

 

   (4.22                 )                                                     ijP̂  

 

 :شوند یز میاز هم متما یك فاكتور فازیآن دو تابع خودشان با 

 

   (4.23               )                                                      i
ij eP̂  

 

 یرا بدست م م دوباره خود یعمل كن  یرا دوبار رو ijP̂ یاگر عمل ترانهشت

 .باشدمی  ie2ز هست ( كه ین معنا )نین بدیا .دهد

  

   (4.24)                                                                      ijP̂ 

 

 یمحور ها یذرات همسان با عمل ترانهشت یگزاریجا یتابع حالت برا   

ت ین خاصیا.هنگامیکه ا نا متقارنیا متقارن است ین ذارت یا یمختصات برا

 با  ijP̂برای محور مختصات متقارن بوسیله ی  ییعمل جابجا .داده شودكباره ی
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 له  یتابع حالت بوس یبرا یبسط زمان .كند یر نمییستم تغیس یبرا یلتونیعملگرهام

  .دیآ یاز زمان بدست م مستقل شرودینگر معادله ی

 

   (4.25    )                                                                 
t

iH



ˆ 

و 
t


الكترون ها به گروه  .دارد است كه خود یهمان تقارن ین دارایهمچن 

 یبرا .توابع حالت نامتقارن هستند یكه دارا ،ون ها تعلق دارندیفرم یادیذارت بن

  .ر اعتبار داردین رابطه زینها همچنیا

 

   (4.26 )                                                                     ijP̂ 

 

مختصات  واحد حجم با همان نكه دو الكترون را در داخل همانین احتمال ایبنابرا

 یر میاب زجو یقت دارای( در حق4.26معادله ) .برابر صفر است میدا كنیپ اسپین

  .شود

 

   (4.27                )                                            0)(   xx 

 

هر الكترون دور  .است یولئا پاصل  یك كوانتمیمكان ه شده ین معادله فرمولیا   

جا كه در آن .نامند ( یم یمحفره فرن حفره را یكند )ا یجاد میا "یحفره ا"خودش 

  .ن كم استیبا همان اسپ ریگیاحتمال وجود الكترون د

ن از یما همچن .م شودیتقس یین جابجایندچتواند به  یم P̂ ب خوشرفتاریك ترتی   

 :میدار 4.26رابطه 

  

   (4.28           )                                                       PP )1(ˆ  
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  .نامند یم بیه ترتیترپاكه آنرا  .لازم است یها ییتعداد جابجا Pعدد 

 

پادمتقارن نسبت به محور  ،الكترونها یخلاصه درك موضوح : توابع موج برا

 كتورآنرا به فا ،تابع موج یبرا Pخوشرفتار  ییك جابجای .مختصات الكترونهاست

P)1( كه آنجا  .كند یضرب مP بدست آوردن  یلازم برا یها ییتعداد جابجا

 .ب لازم استیترت

 

 

 الكترون  یتوابع چگال -4.3

 

 اسپینبا عنصر  و 1rحول نقطه  1dv یدرعنصر حجم را 1 نكه الكترونیاحتمال ا

1
2

1
s، ول محور حz از ، شوددا یه الكترونها پیت خوشرفتار نسبت به بقیموقع با

 :استفاده می کنیمر یعبارت ز

 

   (4.29    )                   122121 ),,(,,  dddxxxxxx nnn
  

 

 ن احتمال بر طبق معادلهیا .شود یترونها گرفته مه الكیبق ینجا انتگرال رویا

 یچگال .میرا ما انتخاب كرده ا ین ندارد كه چه الكترونیبه ا یبستگ (20.4)

با  آید. ( به دست می29.4)ن دو كروشه یاز عبارت ب xدر نقطه   الكترون

  .داریم  nتعداد الكترونها  به ضرب

 

   (4.30           )      
nnn ddxxxxxxnx   22121 ),,(,,)( 
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الكترون  ین )تابع ( چگالیا .است s و r تابع چهار محور د كه یتوجه داشته باش

 یم چگالیتوان ین میما همچن .دهد یز بدست میرا ن rدر نقطه  s اسپینعنصر  اب

)arg  ( بار یچگالن، یمستقل از اسپ یالكترونها densityeCh P، له یز بوسیرا ن

  .میبدست آور اسپینمختصات  یجمع رو

 

   (4.31)                                                   )1,()́1,()(  rrrP  

 

)  (نیاسپ یما چگال densitySpin Q از رابطه ی زیر میتوان یستم میز در سیرا ن 

  .میبدست آور

   (4.32  )                                                  )1,()1,()(  rrrQ  

 

 rدر نقطه  را 21 اسپینش الكترون با عنصر یبوضوح افزا اسپین یچگال

 .دهد یبدست م

 عبارت  ،شد كه در بالا یفیمطابق تعر   

 

                                                                                       dvrP )( 

 

  rحول نقطه  dvك الكترون در واحد حجم یافتن یتعداد الكترونها ضربدر احتمال 

تعداد  ،میریبگانتگرال فضا  یتمام یاگر از عبارت فوق رو .دهد یرا بدست م

  .آورد میستم بدست خواهیس در الكترونها را

 

   (4.33                )                                       ndxdvrP  )()( 

 

 .كند یت می( تبع4.30رابطه ) تعریف ما ازیمستق همچنین كه
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  نان اسلاتریدترم  ،یمدل تك ذره ا  4.4

 

نكه حركت یم كه چگونه با فرض اینشان داد ،نیشیپ یاز فصلها یكیدر    

گر اطلاعات ید یمولكول بدون ارتباط نسبت به الكترونها یتالهایها در اوربكترونال

در فرموله  .دهند یبدست م ین مولكول دو اتمیچند یاز ساخت الكترون یجالب

توان توابع موج را بصورت حاصل  ی، مهین قضیا یك كوانتمیاز نوع مكان یكردن

  .نوشت یتالیاورب –ن یاسپ

 

   (4.34       )                          )()()(),( 22111 nnn xxxxx    

 

م رابطه ینشان ده کهم یبر یتابع موج كل بكار م این در یرا برا  ما علامت

معمولا  .( است4.9نگر )یمعادله شرود یبرا ق یاز جواب دق ینی( تخم4.34)

 یذره ا –تك ( را مدل 4.34از نوع عبارت ) یرابطه ا

(ModelparticleOne    )("م "مستقل یمدل ذره ا )یركت الكترونهاح .نامند ی 

در  eeVست كه ما ترم ین ین معنین بدیا .ن مدل نسبت به هم مستقل هستندیدرا مجزا

 ،دیم دیخواه چنانكه بعداً به جایش بلكه  .میریگبده ینادرا ( 4.10) یلتونیعملگرهام

ن بدست آمده از یانگیدان میاتم و م یاز هسته ها یلیدان پتانسیهر الكترون در م

 .كند یه الكترونها حركت میبق

م رابطه یتوانست یم به همان خوبی ند لذای هستانست هماالكترونها ذرچون ن یهمچن

 م یسیر را بنویز

                                                         )()()( 2211 nn xxx   
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 ییق جابجایكنند از طر یم پیروی( 4.34كه از رابطه ) ،توابع حالت یتمام

ن یبنابرا .كنند یف میرا تعر یالكترون هایهمان حالتباز  ،مختصات الكترونها

  .بالا ست ی توابع ضرب شده از یب خطیترك عمومیتر یکعبارت 

 

(4.35                       )                            
P

nnP xxPC )()(ˆ
11   

 

 ی( م4.28له شرط )یبوس .ردیگ یرا در برم P̂ یها ییجابجا یبالا تمامجمع 

د یاجازه ده .میبدست آور ،نامتقارن باشد نكه یرا با شرط ا PC یم ثابت هایتوان

ˆ1گر باجابجا Q یوارون گركه جابجا( 4.35) یرو Q̂ هر دو  .معمل كنی، است

  .(4.28) ند چرا که مطابقتهس qكسان یته یپار یدارا گرجابجا

 

                                                                              qQ )1(ˆ 1  

 : آوریم ی( بدست م4.35) یگزاریبا جا

 

                   

P
nn

q
P

P
nnP xxPCxxPQC )()(ˆ)1()()(ˆˆ

1111
1   

 

در آن انجام نگرفته  ییاست كه جابجا یترم یهر دو طرف در عبارت بالا دارا

EPن ترم جواب یاست اردر طرف . است ˆˆ  (ی گرجابجا)كه 

)  ( nPermutatioUnit بایستی كه در طرف چپیدهد در حال یرا بدست م QP ˆˆ  

 ن جهت یبه ا ،را انتخاب كند

 

 (4.36                                                                    )q
EQ CC )1(  
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EC  ،2بجای  كه بعدا خواهد آمد ما یلیبنابه دلا

1

)!(


 nCE  م گذاشتیخواهرا.  

  .می( قرار ده4.35( در )4.36رابطه ) ازرا  ECن انتخاب یاگر با ا

 

 (4.37                               )   

P

nn

P xxPn )()(ˆ)1()!( 11

21   

 

  یسیا با كوتاه نویو 

 

 (4.38                )                                     )()(ˆ
11 nn xxA   

 

 كه آنجا 

 

 (4.39             )                                            

P

P PnA ˆ)1()!(ˆ 21   

 

)  ( ساز امتقارنپ عملگرك یكه  OperatorricAntisymmet توجه داشته  .است

 یاجازه دهد كه مختصات الكترون P̂ ه عملگرتواند بی( م4.37د كه عبارت )یباش

ix  اسپین یتالهایا اوربیو i توان بصورت ی( را م4.37) یرابطه .را جابجا كند

 نوشت :  ان اسلاتریترمند ،الیك دترمنی

 

   (4.40     )                                  

)()(

)()(

)()(

)!(

1

212

111

21

nnn

n

n

xx

xx

xx

n















 

 

اگر دو مختصات  .رساند ی( را به انجام م4.27ط رابطه )ی( شرا4.40بوضوح )

-یكسان شده و مقدارش برابر صفر میبالا نان یدترم ستوندو  ،میریرا برابر بگ
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ها نیتال اسپیاورب دو هرچند کهشود یصفر م برابر زیان نیترمندمقدار باز  .شود

توانند ید دو الكترون نمیگویكه م ،یلت با اصل پائوطابقدر م .شوند ز برابرین

ر یآنرا بصورت ز یك ذره ایمدل در توان  یباشند، م یكسانی یتمناوعدد ك یدارا

  .ك الكترون اشغال شودیتواند حداكثر با ین میتال اسپیهر اوربفرموله كرد كه : 

ن وجود یاسپ یتالهایاورب برای خابن نوع انتیكه چند ادن اینن فصل را با نشان دیا

د یفرض كن .رسانیمپایان می  به دهد ینان اسلاتر را بدست میدارد كه همان دترم

  اوربیتالهای اسپین دارایم كه یدار ینانیكه ما دترم

         

                                                                      .,,, 21 n  

 

 یگریب دیه ترتب یخط یلیله تبدین بوسیاسپ یتالهاین اوربید كه ایفرض كن .باشد

  .ندیدرآ

             

                                                              .,,, 21 n   

 

 ن یبنابرا

 

 (4.41)                                                    



1k

kiki A  

 

  .توان نوشت یر میآنرا بصورت ز یسیبه شكل ماتر

 

 (4.42                       )                                     A  

 

 که آنجا
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 م یس را بسازیل ماترحا
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نان یبرابر با حاصلضرب دو دترم مربعی سینان حاصلضرب دو ماتریدترم چون

 کهم یلذا دار شان است،مشابه

   (4.43       )                                                             Adet 

 

kن یاسپ یتالهایاورب دربرگیرنده یه كه بوداسلاتر نان یدترم كه   ل یدتب .است

نان اسلاتر برابر است با حاصلضرب یك دترمین در یاسپ یتالهایاورب یخط

باشد  Singular)(تکین  یستینبا طبیعتاً  لیك فاكتور ثابت است )تبدینان با یدترم

نان یچرا كه دترم  0A ب یترت . همیشه امکان این وجود دارد که(شود یم

)( لیتبد چنان توانبرا مشخص ن یاسپ یتالهایاورب tionTransforma  كرد، كه

انتخاب  بدین صورت توان یبعنوان مثال م .ل شده متعامد باشندیتبد یتالهایاورب

 كرد 

   (4.44            )                                                            21 SA  

 

 ین روش برایا .ه استیب اولیترت یبرا یانتخاب یس انتگرال هایماتر Sكه آنجا 

  .معروف است Löwdin)(ن یلود یمتعامد سازساختن توابع متعامد به 
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راست  اوربیتالهای اسپین که م كردیر ادامه ما فرض خواهدبدین جهت است که    

)(هنجار  lOrthonorma كهاین یعنی .هستند: 

 

   (4.45    )                                        

ijjiji dxx  )()( 

 

jiبرای  Kroenec :   1ij)(ker)دلتای کرونکر    0برای  0وi.) 

 یر باقییتغبلا ( 4.45دارد كه شرط تعامد را در )وجود  A یل خطیب تبدیك ترتی

UAم یفرض كن .گذارد یم  كه آنجا ، 

 

(4.46                )                                1UU   ویا(ij

k

ikikUU   ) 

 با  .كتا باشندیند نكی( را قانع م4.46كه رابطه ) یلاتیتبدفرض كنید 

 

 (4.47                    )                                                 
k

kiki U  

 

klklو     دیآ ی( بدست م4.46) استفاده از لهیبوسو.  

 

                                      

k

ijjkikkl

k l

jlikij UUUU  

 

1det ( مقدار4.46مطابق )    U یتالهایاورب ،ئیكتایل یچرا كه در تبد .است 

كه  چرا ،ی ویژه استن اعتباریایر می کند. تغی ieتنها با یک فاکتور فازی  نیاسپ

  .معتبر استبعد از آن  نیز ن موردیا ،باشند لات نرمالیاگر توابع موج قبل از تبد

 

ـ nستم یك سی یشود كه توابع موج برا یفرض م یذره ا ـ كیخلاصه در مدل 
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 نان اسلاتر یك دترمیدر  ،باشد بوده نا متقارن اسپیناوربیتال تا  nحاصل  یالكترون

 

                                                  



















 

)()(
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21

nnn

n

n
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n















 

ijji ،توانند متعامد انتخاب شوند ین میاسپ یتال هایاورب  . 

را   گذارد و یر میامتغن آنها نین تعامد را بیاسپ یهاتالیاز اورب ئیكتایل یك تبدی

  .گذارد یمباقی ریك فاكتور فاز نا متغی نزدیکی رز دین

  

 

 متقارن  یعملگرها یسیعناصر ماتر  4.5  

 

ذرات  در آنجا الكترونهااینکه  بدلیل، یالكترون nستم یس یكیزیف یعملگرها   

 ییا با عملگر جابجاهآنبنا براین  .دارند یمتقارن لكترونیمختصات ا ،هستند یكسانی

P̂ شوند یجابجا م.  

تغییرات به كمك متد  اوربیتالهای اسپینن توابع موج یما تع یهدف اصل   

)  ( MethodVariation كیمتقارن  یسیما عناصر ماتر ،ن كاریانجام ا یبرا .است 

را اثبات  یین بخش فرمولهایدر ا .میمحاسبه كن بایستی را یرونعملگر الكت ـو دو ـ

  .مین هدف لازم داریا یم كرد كه برایخواه

 و  م كه یكن ین فرض میهمچن .ك عملگر متقارن باشدی M̂د كه یفرض كن   

ن متعامد بدست یاسپ یتالهایه به كمك قرار گرفتن اوربنان اسلاتر بوده كیدو دترم

 .آمده باشند

 

                                                                 
 

 )()(ˆ

)()(ˆ
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11
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 عبارت:

   (4.48      )              
   










P

nn

P

nn dxxPMxx

dMM





)()(ˆ)1(ˆ)()(

ˆ

1111 
  

 

 م یسینو یس را بطور كامل میناصر ماترم ما عین عبارت را اثبات كنینكه ایا یبرا

 (4.49) 

     dxxPMxxQn

M

Q P

nn

P

nn

q   



 )()(ˆ)1(ˆ)()(ˆ)1()!(

ˆ

1111

1 
 

 ییك جابجایاگر ما  .اندهمه جابجاگر ها قرار گرفته یبه جا R̂  و Q̂ آنجا  

 یریین عبارت تغیادر م یدا كنین عبارت پیانتگرالها در ا یهاریخوشرفتار از متغ

اگر  .میده یر مییانتگرال را تغ یرهاین عمل فقط نام متغیما با ا .حاصل نمی شود

Q̂ جابجاگر   .م داشتیخواه ،می( اثر ده4.49را به هر ترم رابطه ) 

 

                dxxQRMxxn
Q R

nn

r

nn

q     )()(ˆˆ)1(ˆ)()()1()!( 11

1

11

1  

 

ˆˆ1 ن در برابر جابجاگریمتقارنند بنابرا dو  M̂د كه یتوجه داشته باش     QRP 

ˆ1 و Q̂ ه چونین پارتیا .رندیگ یر قرار نمیتحت تاث Q هستند یكسانیه ریتپا یدارا. 

qrp  ما وقتی ن یهمچن .شود یمSR ˆˆ   11است، داریم ˆˆˆˆ   QSQR  به این این

  .میجمع را بكار بر P̂جابجاگر یش رویم به جایتوان یما مکه است ل یدل

 

                  dxxPMxxN
Q P

nn

P

nn   )()(ˆ)1(ˆ)()()!( 1111

1  
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 را (4.48)رابطه ما یده و ما مستقكسان  بوی یترمها N!دارای  Q یجمع رو   

  .خواهیم داشت

 .بررسی می کنیمحالا سه مورد مختلف را 

  

ˆ1                                                                            ـ   1 M 

     (4.50(                                       ) نرمال است   )1   

      .مربوط نباشد به  باشد كه اوربیتال اسپینمحتوی حداقل یك  اگر     

     (4.51                                                           )0  

 

 اثبات : 

 

                             dxxPxx
P

nn

P

nn    )()(ˆ)1()()( 1111  

 

i اوربیتالهای اسپینب یترت P̂ د كه جابجاگریفرض كن     ر یرا به صورت ز

 :ر دهدییتغ

 

   (4.52        )                      )()()()(ˆ
1111 nPnPnn xxxxP    

 

 نگارش خواهیم داشت با این روش

 

                            kPnnP

P

P

P

,̈2211)1(     

 

چون اوربیتالهای اسپین متعامدند، بایستی یک ترم داده شده در جمع بالا مخالف 

 صفر باشد.
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                                                    PnnPP        , 2211  

 

EPز بایستی یکسان باشند. در اینصورت فقط ترم دو دترمینان اخیر نی    ˆˆ  

 مقداری را برای جمع بدست میدهد.

 

                                           12211  nn   

 

نرمال شده است. از آنچه که در بالا گذشت  1( نیزدر 4.40دترمینان اسلاتر )   

ادامه داد که اگر آدم با یک اوربیتال اسپین راست هنجار داده میتوان اینچنین نیز

   اینچنین می شود.و آن راست هنجار شده شده، یک سری دترمینان اسلاتر بسازد. 

 

   ـ    2



n

i

ixfM
1

ˆ)(، آنجا ˆˆ)( ixf  عملگر یک ـ الکترونی برای الکترونi  است. 

 حداقل با دو تا اوربیتال اسپین از هم جدا شده باشند:  و  اگر

   (4.53      )                                                        0ˆ  M  

بوسیله ی جایگذاری  از   اگر   بجای :استخراج شده باشد خواهیم داشت 

   (4.54                                                    )kk fM   ˆˆ 

   و گرنه:

   (4.55    )                                              



n

i

ii fM
1

ˆˆ  

 

 م یدار (4.51)و به كمك  (4.48)با استفاده از رابطه اثبات: 
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بطور وضوح همه  یستیدر مجموعه  صفر نشود با ینكه ترمیا یبرا   

ق یاز طر كه  یدحال فرض كن .كسان باشندی شانیكیر از یغ اوربیتالهای اسپین

k نیتال اسپیاورب تعویض    باk تفاوت با م در همان ستون  این هااگر  .باشد

توان آنرا همواره  یستونها م کردنق عوض ید از طرنرینان قرار نگیاز دو دترم

جه ید نتیكند پس با یعوض م رانان یعلامت دترم یه ان پروسیك چنی .بدست آورد

ز ینان نیكسان در دو دترمی یتالهایم كه اوربیفرض كن یستیمابا .ضرب شود -1در 

  .ت را دارا هستندیهمان موقع

kiفقط ش فرض كه اگرین پیم با ایتوان یر صفر ما میاز مقدار غ  و EP ˆˆ  شته دا

  :میباش

 

                              nnii

n

i

i fxf  


 ˆ)(ˆ 11

1

 

 

 ( را بدست می دهد.4.54که رابطه ی )

kk در اینصورت ،كسان باشندی ها نانیاگر دترم      بر  یاازبه باشد ما میز ین

EP یاما همچنان برا ،م داشتیمجموع خواه یبرا یمقدارها  iهمه  ˆˆ   رابطه 

 

                          nnii

n

i

P

n

i

i fxf   ˆ)(ˆ

1

11

1




 

 

م كرد كه یان فرض خواهیدر پا .( است4.55خواهد بود كه همان رابطه )برقرار 

  .باشد یاز دو عملگر الكترون یجمع M̂ كه یدر موارد

 

                                                          ـ          3
ji

ji xxgM
,

),(ˆ'
2

1
 



بیورن روس                                       تئوری اوربیتالهای مولکول                               

 59 

ˆ),(نجا یا ji xxg است یالكترون وـك عملگر دی(ijext 1  .)  

jiپریم در علامت جمع بدین معنی است که ترم   .طرد شود 

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

  .ن از هم جدا باشندیتال اسپیله حداقل دو تا اوربیبوس   و  اگر

 در اینصورت: 

    (4.56          )                                                0ˆ  M  

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

kی بوسیله ی جایگذار از   اگر   وl   بجایk  وl  استخراج شده باشد

 خواهیم داشت:

   (4.57   )                    kllklklk ggM   ˆˆˆ   

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

kبوسیله ی جایگذاری  از   اگر    به جایk  بدست آیدـ داریم: 

   (4.58                    ) 
i

kiikikik ggM  ˆˆˆ  

  ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 و داریم:

   (4.59                 ) 
ji

ijjijiji ggM
,

ˆˆ'
2

1ˆ  

 

  .میبكار برد یدو الكترون– یانتگرالها  یرا در بالا برازیرعلائم 

 

   (4.60)  21212121 )()(),(ˆ)()(ˆ  ddxxxxgxxg lkjilkji
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ما به اثبات روابط  .می( ما مثل سابق عمل كرد4.59) ـ (4.56اثبات روابط ) یبرا

ن یه روابط را بعنوان تمریبق یاثبات برا .میكن یم بسنده در این (4.57)و (4.56)

  .میدار (4.52)و  (4.48)به كمك  .میكن یبر خواننده ها محول م

 

(4.61)                           ˆ)1(
2

1

)(
2

1

,

'

11

'

,

'

PnnPjPiji

ji P

P

ji

ji

g

xxg

  







 

 2nشود كه  یم پدیداررا بدست دهد آنجا  لازماز ترمها مقدار یكیكه این ینیبشیپ

 .( صادق است4.56كه از آنجا ) ،ن با هم برابر باشندیاسپ یتالهایاز اروب تعداد

 و كه یهنگام چنانكه  ،متفاوت باشند اوربیتالهای اسپینقا دو تا از یقق دیاز طر 

k وl   در مترادف با k   وl  در قعی در جمع اثر وم ،شوند نیزگیجا

lkji همیگذارد ک ,,   یا وkl, همچنین و lkPP ji ,,   و یاlk, .در ابتدا فرض  باشد

lkjiکنید که  ,,   باشد. بنابراین بایدEP ˆˆ   که مقدارlkPP ji ,,   و یاlk,  را بدست

lkPP اشنتیجه كه ،(l و k )ترانهشمیدهد  ji ,,  ك علامت یگر یترم د .شود یم

عنصر  یرا برا ریما مقدار ز .(1Pه مفرد دارد )یپارت klP̂ن یبنابرا ،ردیگیمنها م

  .م داشتیخواه یسیماتر

                                                       

                                                                kllklklk gg   ˆˆ
2

1
 

 

kljiحال اگر ,,  را كه مطابقچ ،دیآ یست مبدقا همان مقداریم دقین كنیگزیرا جا 

(4.60) 

                                                             klijlkji gg  ˆˆ   

 

  نشان داده میشوند.ق ین طریتها بدره عبایبق .می( را بدست آور4.57ما ) ییاز سو
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 یلتونیعملگر هام یمحاسبه مقدار چشمداشت ی( برا4.59)  و( 4.55) یفرمولها

 .روند یبكار م

 

  یلتونیعملگر هام یمقدار چشمداشت – 4.6

 

شود كه  ین میمع (4.1) لهیبوس یلتونیعملگر هام یالكترون nستم یك سی یبرا

 در آن 

   (4.62      )                                                      eeNee VVTH  ˆˆ 

 

      NeV،دیآ یبدست م (4.4)جنبش الكترونهاست كه مطابق  یآنرا انرژ eT̂ آنجا   

 .ن الكترونهاستیل دافعه بیپتانس eeV( و4.6مطابق رابطه ) یاتم یل هسته هایپتانس

  :م نوشتیر خواهیرا بصورت ز (4.62)رابطه  ،در ادامه

 

   (4.63)                                                   



1 ,

,1'
2

1
)(ˆ

i ji

jii rxfH   

 

ˆ)( یك الكترونیكه در آنجا ما عملگر  ixf میكرد یرا معرف.  

 

   (4.64       )                                              
A iA

A
ii

r

Z
xf 2

2

1
)(ˆ   

 

    )(ˆ ixf دان هسته ها به الكترون یق میل را كه از طریو پتانس یجنبش یانرژi 

له یتوان بوس ین میرا همچن یلتونیعملگر هام .دهد یشود را بدست م یداده م

 یلتونیعملگر هام یمقدار چشمداشت .نوشت یك و دو عملگر الكترونیمجموع 

  .دیآ ی( بدست م4.59( و )4.55له )یتر بوسنان اسلایدترم ی( برا4.63)
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   (4.65)                                                         
ji

ijij

i

i KJIH
,2

1ˆ  

 

  .میر را بكار بردیآنجا ما علائم ز

   (4.66)                                                              iii fI  ˆ 

   (4.67)                                                    jijiij rJ  121 

   (4.68)                                                    ijjiij rK  121  

 

توان توابع موج را بصورت حاصلضرب  یله آنها میكه بوس یمفروضات   

مدل  یك كوانتمیقت فرموله كردن مكانینامتقارن نوشت در حق اوربیتالهای اسپین

را ن جملات یكه ا ،یم كه عبارت انرژین ما انتظار داریبنابرا .است یذره ا –ك ی

 ین كنش درونیتنها و همچن یالكترونها یانرژ یبتواند به ترمها ،دهند یبدست م

 ،نان اسلاتریدترمنزد  یانرژ ی( برا4.65عبارت ) .ه شودیالكترونها با هم تجز

  .دهد یرا بدست م ین كنش درونیا یكیزیف یمعن

 یاز هسته اتم برا یدان كولنیل میپتانس یو انرژ یجنبش یشامل انرژ iI انتگرال   

 –ك یكل  ین ترمها انرژیمجموع ا .است i اسپینتال یك الكترون در اورپی

  .دهد یستم را بدست میرا س )Energy electronOne(  ونالكتر یانرژ

ijJ اوربیتال ن الكترون با یدافعه ب ین انتگرال انرژیا .نامند یم یرا انتگرال كولن

ن ترم یا .دهد یرا بدست م  j یتال الكترونیگر با اوربیو الكترون د  i  یاسپین

تال یك الكترون اوربید كه یفرض كن .ح دادین توضیك چنیتوان بطور كلاس یرا م

)()(ن یاسپ 11 srii   كه در آنجا  ،را اشغال كندi است ییتال فضایاورب. 

 یالكترون م یبار برا یچگال .میده ینشان م 1rالكترون را با  ییمختصات فضا

 .شود
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   (4.69 )                                                         )()()( 111 rrrP ii  

 

و در فاصله  2rكه در نقطه  ،شود یم iJ یدان كولنیك میبار سبب  ین چگالیا

2112 rrr  1 ازr مقدار  یقرار داشته و دارا 

 

   (4.70    )                                                11212 )1)(()( dvrrPrJ ii   

 

)()(ن یاسپ ـ تالیاورب یگریاگر الكترون د 22 srjj    را با چگالی بار  

 

                                                                    )()()( 222 rrrP jjj  

 

 برابر ،افتیبتوان  2dv ینكه آن را در عنصر حجمیاحتمال ا .اشغال كند

                                                                                22)( dvrPj  

بار  2dv یاست كه ما در عنصر حجم ین معنیبداین ك یبطور كلاسمی شود. 

  .شود یم (4.70)دان ین بار در میا یل برایپتانس یانرژ .شته باشیمرا دا ئیبالا

 

                                                                            222 )()( dvrPrJ ji  

 

 یعناصر حجم یتمام یق جمع رویزوج الكترون از طر یل كل برایپتانس یانرژ

2dv د یآ یبدست م 

 

   (4.71)                                               2222 )()()( dvrrJrJ iiiij 
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ك یدر مكان iĴه عملگرمشاب (4.70)ل یپتانس .كند یمطابقت م (4.67)كه با رابطه 

م به روش یتوان یكه ما م ،(Operator Coulomb) یعملگر كولن ،است یكوانتم

  .میر آنرا مشخص كنیز

 

    (4.72   )                     
 )()1)(()()(ˆ

1212221 xdrxxxJ jiiji  

 

 یچ نقشین هید كه اسپی)دقت كن iن یسپتال ایك اوربیك الكترون در ین یكنش ب

در گر ید یكیكرد ( و  یری( انتگرال گ4.67توان از ) یماً مین مستقیبنابرا ،ندارد

     jĴلهیبوسا یو  ،شود یداده م j یرو  iĴیسیله عنصر ماتریبوس jتال یاورب

  .iیرو

    (4.73      )                                     ijijijij JJJ  ˆˆ  

 

آن را انتگرال معاوضه             .ندارد یكیچ مشابه كلاسی( ه4.68در رابطه ) ijK انتگرال

تابع موج  می گوید است كه ییجه تقاضایانتگرال جابجا كننده( و نتنامند ) یم

شود كه الكترونها  یصفر نم یانتگرال معاوضه فقط زمان .نامتقارن باشد یستیبا

  .باشند یكسانی اسپینعناصر  یدارا jو iدر

 .میقت داریدر حق

 (4.74)                          
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ن یرساند كه الكترونها با اسپ یرا م نیم نامتقارن بودن تابع موج ایدیچنانكه قبلا د   

( 4.65) معاوضه در یانرژ .كنندیاجتناب م بودن هم نزدیک از یمواز یها
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 ین انرژین ایبنابرا ،مثبت هستند ijK یانتگرال ها .ن مورد استیا یبرا یعبارت

  می باشد.جاذب  چنانكه در ماهیتش است

م عملگر یخواه یحالا م ،مین كردیرا مع یچنانكه ما عملگر كولن ،به همان روش   

له آن یس بوسیمعاوضه بصورت عناصر ماتر یرا چنانكه انتگرالها iK̂معاوضه 

 :  آوریم یعملگر داده شوند را بدست م

 

   (4.75               )                           ijijijij KKK  ˆˆ  

 

  .شود ین میر معیكند بصورت ز یل می( تكم4.73كه ) یعملگر

 

   (4.76    )                       )(.)1)(()()(ˆ
1212221 xdrxxxK ijiji  

 

 

 یو كولنمعاوضه  ینزد انتگرالها یت عمومیان توجه شما را به چند خاصیدر پا   

 .ندیآ یبدست م (4.68و ) (4.67ن )ییماً از تعیكه مستق ،میكن یجلب م

 

   (4.77)                                                                         jiij JJ  

   (4.78)                                                                        jiij KK  

   (4.79                                                                         )iiii KJ  

 

ji یندارد كه ترمها ی( لزوم4.79مطابق )      یدر نزد جمعها در عبارت انرژ 

 توان نشان داد كه  یم یحت .ده گرفتی( را ناد4.65)

   (4.80           )                                    )(
2

1
0 jjiiijij JJJK     

 

69(23.PhysModern.Re(IAppendex,1951)(:دی)نگاه كن v,... RoothaanJCC) 



بیورن روس                                       تئوری اوربیتالهای مولکول                               

 66 

 

 

 

 

 

FockHartree) فوك – یپنجم متد هارترفصل  ) 

 

 

 فوك – یهارتر ی معادله 1-5

 

را بنا  یذره ا –گر مدل تك یكه با همد یینهایاز تخم یك جمعبندید كه یاجازه ده   

هر  یبرا .ن استیتال اسپین مدل اوربیدر ا یمفهوم اساس .مینهادند بدست ده

تال یك اوربیحاصلضرب که از  ،شود یده مین تدارك دیتال اسپیك اوربیالكترون 

 یده مید یبه چه شكل یتال مولكولین اوربیا است. بنا شده نیك تابع اسپیو  یمولكول

كه  یفیاما رفتار ك ،مینزده ا یما هنوز راجع به مولكول به طور عام حرف ،شود

ن یك چنیدهد كه  یدهند بطور وضوح نشان م یانجام م یدو اتم یمولكولها

  .دنافكن یمولكول پنجه م به تمامی بطور عموم ییتالهایاورب

را چون حاصل ضرب  یم تابع موج كلیتوانستما ،یتال مولكولیه درك اوربیبر پا   

ن حاصلضرب یكرد كه ا یجاب میا یاصل پائول .میبنانه اسپین یتال هایاورب

 ( الكترونها صورت nPermutatioگشت )ینامتقارن بوده و با در نظر گرفتن جا

م تابع موج را یتوان یم ین نامتقارن كردنینچنیساختن ا یق عملیاز طر .ردیگ

  .مینان بدست آوریك دترمیبصورت 

ن یما عملگر تخم .كند یجاب میا یك ذره این تابع موج كه مدل یر از تخمیغ   

ن یستم بیذرات را در س یكیملاحظه كنش الكترو استات ،را كه در آن یلتونیهام
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ن یهمچن .میصرفنظر كرد یسیو مغناط یرات نسبتیتم و از تاثیفذرات در نظر گر

مر معتبر بوده و محاسبه با در نظر گرفتن یاپن ها –ن بودن یفرض شد كه تخم

  .رفتیهستند صورت پذ( Fix)اتمها ثابت  ینكه هسته هایا

ما به دنبال  .تن مدل اسین تابع موج ممكن با همیفه بدست آوردن بهتریحال وظ   

 یانرژ .ن مقدار خود برسدیبه كمتر یم كه در آن انرژیگرد یم ین تابع موجیبهتر

 یا مقدارویژه (incipleVarationPr) ینان اسلاتر مطابق اصل وردشتیدترم یبرا

 کمینهق یاز طر .دهد یرا بدست م یلتونیق عملگر هامیدق مقدارویژهمرز  ییبالا

م كه مدل ما یابیدست ب یم به تابع موجیبتوان یستیما با یانرژ مقدارویژهكردن 

نان یدترم یكردن را برا کمینهكه اجازه  یمولكول یتال هایآن اورب .دهد یاجازه م

  .مشهور است فوك - یهارتر یتال هایاوربدهد به  یاسلاتر م

دست  یژه ایبه معادله و یله اصل وردشتیم كرد كه بوسیخواه یر ما سعیدر ز

  .میمان را بدست آوریتال هایآن اورب از طریق م كهیابی

 .میفش را كردینان اسلاتر باشد كه در بالا تعریدترم ین"تربه"  0د یفرض كن   

د ینان جدیم تا به دترمیده یانجام م 0ن دریاسپ – یتال هایرا در اورب یراتییتغ

00   میبرس.  

 بصورت  کمینه یدارا ین انرژیبنابرا ،انتخاب شده است 0چون    

 

                               0ˆ
000000  HHE  

 

 یعنیرد كه تابع موج همواره نرمال باشد یچنان انجام گ یستیبا 0 یوردشت

  

                                              0000000   

 

  .دیآ یبدست م 0ب ین ترتیبعد از ساده كردن اول
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   (5.1                 )  0ˆRe2ˆˆ
000000  HHH  

 

 و 

 

   (5.2)                                                           0ˆRe2 00  H 

 

با   0 .ز بر آورده شده استین شرط ما نیمتعامد است پس آخر 0رب 0چون 

n ا شده استنن بیتال اسپیتا اورب.  

 

    (5.3)                                                                     n ,, 21 

 

ن امكان وجود دارد كه یشه ایهم .توانند متعامد باشند ین ها میم ایدیچنانكه قبلا د

  .متعامد باشند یستم توابعیاول در س یتا nن توابع را جزویبتوان ا

        

   (5.3)                                                            121 ,,, nn    

 

  یعنی .میر دهییتغ (5.4)ن را دریتال اسپیاورب یستیبا 0ساختن  یبرا

 

                                                         niiii ,1           

 

 .ن نسبت به هم متعامد نگه داشته شوندیاسپ یل هاتایاورب یستیرات بایین تغیدر ا

 یر میشرط تقارن بصورت ز .میده یر مییرا تغ iتال ید كه ما اوربیفرض كن

  .شود
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                                               ijnjjii    ,1      0  

 

  یعنی

 

   (5.5                           )                  njji 1              0  

 

  .متعامد باشد iنسبت به  i یستین بایبنابرا

  i0ن یاسپ یتالهایاورب ین نسبت به تمامیهمچن (5.5)شرط  .متعامد است 

شود  یم ینانیدترم 0 یعنی .كند یخود برآورده م یبخودز یرا ن( 5.2)شرط 

 متعامد 0 ،(4.51)مطابق رابطه  .شود ین میگزیجا i یبه جا iكه آنجا 

  .میبسط ده (5.4)كامل  یستم توابعیرا به س iم یتوان یاكنون ما م .است 0 بر

 

                                                                              
l

lili  

 

nlبرای  (5.5)شرط       0معادل است باil. م یتوان یلات مه حایدر بق

 ما  یسادگ یبرا .میب را خوشرفتار انتخاب كنیضرا

 

                                                                     n       kki  

 

 0ر مخصوص ین متغیا .ر استیپارامتر متغ ثابت  .میكن ین میگزیرا جا

، كه میسینان بنویك دترمیضرب در  م بصورت یرا بتوان 0شود كه  یباعث م



بیورن روس                                       تئوری اوربیتالهای مولکول                               

 70 

اشغال  یتالهاین اوربیاز اسپ یكین یگزیجا iتال اشغال نشده ین اوربیدر آنجا اسپ

 پس  .شود یشده م

 

                          
 

   nkinii

nkii

AA

A









1111

1100

ˆˆ

)(ˆ








 

 

 توان گفت كه  یم

    

(5.6                   )              kinkkiA     1110
ˆ  

 

 iتال ین اوربیشود كه اسپ یشده كه باعث م ینانین دترمیگزیجا kiكه در آن 

خته یساده برانگ یكربندیرا پ ki .دبشو iن یگزیجا

nnfiguratioExcited CoSingle   .مینام یم , 

  .میسینو یر می( رابصورت ز5.1) یی( شرط نها5.6به كمك رابطه )   

 

   (5.7)                                                        0ˆRe2 0   Hki 

 

م كه داخل كروشه یار كنیم آنرا چنان اختیتوان یخوشرفتار است پس ما م چون 

 به صورت  یین انتخاب شكل شرط نهایبا ا .شود یقیحق (5.7)در رابطه 

  

   (5.8                    )                                           0ˆ
0   Hki  

 

  .دیآ یدر م

  .مشهور است Brillouinن یلویبر یبه تئور (5.8)عبارت 
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 با یر متقابلیچ تاثیه هیحالت پا یفوك برا – ینان هارترین : دترمیلویبر یتئور

  .خته ساده نداردیحالت برانگ یكر بندیپ

 

فوك منوط بر محاسبه عناصر  – یهارتر یتال هایاثبات اورب یبرا یقدم بعد   

در  .توان انجام داد یم (4.58)و  (4.54)له فرمول ینرا بوسیا .است (5.8)س یماتر

عملگر  –ا دو ی –ك یرا بصورت جمع  یلتونیعملگر هام می توانیم نصورت مایا

ن فرمولها یرا با استفاده از ا (5.8)شرط  .میسیبنو (4.63)مطابق رابطه  یالكترون

  .ر نوشتیتوان بصورت ز یم

 

   (5.0   )  



n

j
ijjkjijkik rrf

1
1212 011ˆ  

 

و معاوضه  یكولن یعملگر ها یگزاریله جایرا بوس ن عبارتیم ایتوان یما م

(Exchange كه در فصل )قت به كمك یما در حق .میم ساده تر كنیف كردیتعر 4

   .میدار (4.75)و  (4.72)ف یتعار

 

   (5.10                   )                     ijkjijk Jr  ˆ1 12   

 

 و 

 

   (5.11                  )                      ijkijjk Kr  ˆ1 12  

 

 را به شكل  (5.9م )یتوان ین میبنابرا
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   (5.12                                )                                  0ˆ ik F  

 

  .شود یر مشخص میله رابطه زیبوس F̂كه آنجا عملگر .میسیبنو

 

   (5.13                 )                                      



n

j
jj KJfF

1

)ˆˆ(ˆˆ  

 

ن عملگر شرط یله ایبوس .نامند یم فوك – هارتریعملگر را  (5.13) عملگر

 را ˆiFد كه تابع یاجازه بده حالا .شود ینوشته م (5.12)به صورت ( 5.1) یینها

 م :یبسط ده (5.4)با در نظر گرفتن 

  

   (5.14               )                                                 





1

ˆ

j
jjiiF  

nk یبرا ˆiFعبارت ( 5.12)مطابق      تعامد برمk ب بسط  یضرا .است

ji همه  یبراnj  فقط (5.14)جمع طرف راست در .صفر است n ن یاسپ یتا

كه مربوط به  ییتالهای، اوربیعنی ،پوشاند یم یستم توابعیدر س را تال اولیاورب

 .فوك هستند – یهارتر نانیدترم

  

   (5.15                            )                                    



n

j
jjiiF

1

ˆ  

 

ni یتمام یمعادله فوق برا  ب یضرا .صادق استji یسیمانند عناصر ماتر 

ijفوك  – هارتری یالهاتیاورب یفوك رو – هارتریعملگر    :ندیآ یبدست م ,

  

   (5.16                                   )                     jiijji FF   ˆ 
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 یتیعملگر هرم F̂ نیاست بنابرا یتیس هرمی( ماترjiF)با عناصر Fس یماتر

  یعنی .است

 

   (5.17                       )                                                   ijji FF 

 

  .میكن یگزاریرا جا یفیاگر ما بردار رد .ز صادق استین س یماتر ین برایهم

 

   (5.18            )                                                      n ,1  

 

 :  یسیبه شكل ماتر ( را5.15)م یتوان یما م

 

   (5.19                               )                                         F̂ 

 

 ینكایلات ینان اسلاتر در مقابل تبدیرمم كه دتینشان داد 4.4در فصل    

انجام  (5.19) یل را براین تبدیك چنید یاجازه ده .كند یر نمیین تغیاسپ یتالهایاورب

 م بایكن یگزاریرا جا  یعنی .میده

  

   (5.20                               )                                          U     

 

 :م داشتیخواه پس

 

   (5.21                                                   )                UUF ˆ 
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 .( صادق است(4.46)د بایسه كنی)مقا 1UUرابطه  U یكانیل یتبد یبرا

  .م داشتیم خواهیكن یضرب م Uا به ( ر5.21)

 

   (5.22           )                                                            F̂ 

 

ا كه آنج UU است.  

بین  یت مشهودك تفاویاما  .شود یده می( د5.19( مثل فرمول )5.22معادله )   

و  یكولن ی( شامل عملگرها5.19در ) F̂فوك  – هارتریعملگر .وجود دارد شان

( شود 5.19( معادل )5.22نكه )یا یاست : برا i اوربیتالهای اسپین یمعاوضه ا

F با عملگر یستی( با5.22در ) F̂عملگر ˆعوض شود كه در آن F ˆ ن یبه كمك اسپ

i افتهیل یتبد یتالهایاورب  فاصله بلا رینصورت رابطه زیدر ا .شود یمشخص م

  .صادق است

                                                                                        FF  ˆˆ  

 

 .باشند یر مییبلاتغ یكانیلات یفوك در مقابل تبد ـ هارتریعملگر  ،كهینا یعنی

 .میاست كه نشان ده یكاف

 

                                                                       






 
n

k
kk

n

i
ii

11

 

 

 ن شكلین بدیاسپ یتالهایفوك شامل اورب – یهارترعملگر  یدو بخش الكترون یعنی

  .می( دار5.20با استفاده از فرمول ) .هستند جمع

 

                   




 



  





 
n

k
kk

n

k

n

l
lkkl

n

i

n

k

n

l
lkliki

n

i
ii UU

11 11 1 11

 



بیورن روس                                       تئوری اوربیتالهای مولکول                               

 75 

 

  .می( استفاده كرد4.46) یكانینجا ما از شرط یا

 .كند یر نمییتغ اوربیتال اسپینبا  یكانیلات یز در تبدیفوك ن – هارتریعملگر    

س یماتر چون  .میشتر ساده كنیرا ب (5.15)م با استفاده از آن معادله یتوان یما م

 Uم یتوان یم یما حت .كرد یقطر م یكانیل یله تبدیتوان آنرا بوس یاست م یتیهرم

  .شود ی( قطر م5.19م كه )یانتخاب كن یرا طور

 

   (5.13     )                                                                   ijiji   

 

 (5.15)در  یگزاریجابا ا یو 

 

   (5.24     )                                              n, iF ijii 1     ˆ   

  

را معمولا  ،(5.23)ن معادله با شرط یجواب ا .فوك است – هارترین معادله یا

  .نامند ی( مCanonicalمتعارف ) اوربیتال اسپین

 

بعنوان  ،كنند یم کمینهنان اسلاتر یدترم یرا برا یكه انرژ ،نیاسپ یتالهایآن اورب

 فوك  – هارتریهستند و معادله  مقدارویژه ی جواب معادله

                                                                                iiiF  ˆ 

 ر را دارا هستند : ین جوابها خواص زیبنابرا .است یتیعملگر هرمF̂است كه آنجا 

 .هستند یقیحق iژه یر ویمفاد -1

 .سازند یار میتمام ع یستم توابعیك سیژه یتوابع و -2

 .متعامد انتخاب شوند یتوانند در حالت واگن ینكه میا ای ،ژه متعامدندیو توابع -3
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م اجازه یتوان یما م ،سازند یار میستم توابع تمام عیس (5.24) ژهیچون توابع و   

ni یبرا یفوك حت – هارتریمعادله  یجواب ها (5.4)ابع م كه تیده  ز باشندین. 

ستم یس ی هیحالت پا ینان اسلاتر برایدترم ،ها اوربیتال اسپیناول  یتا nبه كمك 

ن یتر نییپا یكه دارا ،شوند یانتخاب م ییتالهایمعمولا اورب شود. یساخته م

 ی اشغال شده اوربیتالهای اسپین ،تالهاین اوربیا .است ها i یبرا مقدارویژه

 .نامند یم یمجاز اوربیتالهای اسپینژه را یه توابع ویبق .سازند یمولكول را م

م یخته انتخاب خواهیبرانگ یآنها را جهت ساختن حالتها ،دیم دیآنچنانكه بعدا خواه

  .كرد

 یفوك به جوابها – هارتریعملگر  یمعاوضه ا و یكولن یق عملگر هایاز طر

ق یبوده كه از طر یلیسدان پتانیرف معن عملگر ها میا .شود یخودش وابسته م

اتمها بوجود  یكه از هسته ها یلیدان بهمراه پتانسین میا .ندیآ یالكترونها بوجود م

له آن حركت یهستند كه الكترونها منفرد بوس یل موثریبوجود آورنده پتانس ،ندیآ یم

حركت الكترونها را  یستیم باین كنییرا تع یلین پتانسینكه ایا یبرا .كنند یم

  .د معلوم باشندیفوك با – هارتریمعادله  یجوابها یعنیم، یبشناس

( Itration) یله عمل واگردانیفوك را بوس – هارتریدر عمل جواب معادله    

ع ین توزیق ایاز طر .میكن یشروع م یع الكترونیما با فرض توز .آورند یبدست م

 یحل ساخته م یك برافو – هارتریو معادلات  یمعاوضه ا و یكولن یعملگرها

دهند كه به نوبه خود جهت  یرا بدست م ید الكترونیع جدیتوز ،جواب ها .شوند

 ینكه همگیابد تا ای ین طور ادامه میهم .روند ید بكار میجد یعملگرها نساخت

 F̂ ساختن یكه برا اوربیتالهای اسپینكه  یكه، تا زمان ین معنیهمگرا شوند، بد

جوابها را  .شوند F̂ژه یشوند همان توابع و یتفاده ماس

ConsistentSelf)خودسازگار  ن مدل را متدیل است كه این دلیبه ا .نامند یم (  

((MethodFieldConsistentSelf    )SCF) شتر موارد معادلات یب در .نامند یم

معمولا  یجوابها .شوند یحل م ینیفوك فقط بطور تخم – هارتری
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جواب  یبرا HFـ یتالهایكه مفهوم اوربیشوند در حال یده مینام SCFیتالهایاورب

 .ردیگ یق مورد استفاده قرار میار دقیبس یها

  

 كوپ من یتئور –ونها یز اسیونیل یا و پتانستالهیاورب یانرژ 2-5

  

  .نامند یتال میاورب یفوك را انرژ – هارتریعملگر  یبرا iژه یر ویمقاد

   (5.25         )                               



n

j
ijijiiii KJIF

1

ˆ    

 

تال یاورب یانرژ .میده كرده ااستفا( 4.68) و (4.66)نجا ما از علائم روابط یدر ا

 یجنبش یبطور وضوح با مجموع انرژ i اوربیتال اسپینبا  یالكترون یبرا

مستتر است(  iIن ترمها دریدان هسته اتم )ایدر م هال آنیپتانس یالكترونها، و انرژ

 (5.25)رابطه  یكه در ترم بعد گرید یر متقابل اش با الكترونهاین تاثیو همچن

 .گنجانده شده است

 یانرژ یریاندازه گ یبرا یظرف مانندتال بطور وضوح یاورب یچون انرژ   

ون الكترونها متناسب یزاسیونیل یبا پتانس یستیپس آنها با .تنهاست یالكترونها

 یبرا یونیزاسیونیل ین پتانسیما K .ن استینچنیا ایم كه آینید ببیدهباجازه  .باشند

  .شود ین میر معیله معادله زیك مولكول بوسی

 

   (5.26                                     )                            0EEIP kk   

 

كه یاست در حال یمولكول خنث یانرژ 0E آنجا
kE ك یون مثبت است، كه ی یانرژ

ون مثبت ی یژه برایتابع و .از دست داده است k اوربیتال اسپینالكترون در 

 0نان یاز دترم k حذف اشود كه ب ین زده میتخم راسلات ـ نانیله دترمیبوس

  .دیآ یه بدست میحالت پا یبرا
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  .میبدست آور (4.65)م به كمك فرمول یتوان ین حالت را میا یبرا یانرژ
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 توان گفت كه یم

 

   (5.28     )                                                              kk EE 
0  

 

 و

  

   (5.29         )                                                               kkIP  

 

  .ز استیمولكولها ن یونیاسزیونیل یپتانس ین پاسخگویتال همچنیاورب یانرژ

 

 یا یابیرزاشغال شده ا یتالهایاورب یبرا kتال یاورب یكوپ من : انرژ یورتئ

  .دهد یون مولكولها بدست میزاسیونیل یپتانس ی( را براینی)تخم

 

 یل هایم كه پتانسیكن ین دقت میما نخست بد؟ است خوب این تخمین حدچه تا 

 (Vertical) یعمود ،ندیآ یست مكوپ من بد یق تئوریون كه از طریزاسیونی

 برای یون میبكار برده ا یمولكول خنث یرا كه برا یچون ما همان شكل هندس باشند

  .بكار می بریم نیز
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ونها یله مولكول و یكه بوس اوربیتالهای اسپینم آن یه ادر ضمن ما فرض كرد   

 ینه سازیبه یخنث یمولكولها یراتالها بین اوربیاما ا .كسان هستندیاشغال شده اند 

 یفوك را برا – هارتریستند، اگر ما معادله ینه نیونها بهی ین برایبنابرا شده اند،

م آورد یرا بدست خواه اوربیتالهای اسپیناز  یدیش جدیم آرایمثبت حل كن یونهای

 یبازساز ی انرژرا معمولا یر انرژییتغ .دهد یرا بدست م یكمتر kE یكه انرژ

 یبرا اوربیتالهای اسپینله یكه بوس ،یونیزاسیونی یل هایپتانس .نامند یشده م

  .دهند یرا نشان م ییشوند مقدار بالا یمحاسبه م یخنث یمولكولها

حركت  ین از همبستگیما همچن .انجام شده است یذره ا –ك یمحاسبه با مدل    

 ،دیم دیچنانكه بعدها خواه ین همبستگیر ایتاث .میكرده ا یالكترونها چشم پوش

با حذف  .شود یشتر میب ،میم داشته باشستیدر س یشتریب یكه جفت الكترونیهنگام

 ین اثر حتیا .شود یم مك یذره ا –ك یمدل  یك الكترون مقدار خطا در انرژی

كوپ من محاسبه  یله تئوریون كه بوسیزاسیونیل یپتانس یانرژ یبرا یمقدار كم

  .دهد یت مشود بدس یم

آن  یشینسبت به مقدار آزما ،ون محاسبه شدهیزاسیونیل یپتانس یدر عمل انرژ   

 .اد استین مقدار زیبطور معمول ا .دهدیانحراف نشان م eV20نیب

 .گذارد یش مین خطا رو به افزایابد ای یش میون افزایز اسیونیل یكه پتانسیبهنگام

 .شتر استیب ،دا بسته شده اندیكه شد ییالكترونها یبرا کننده یبازساز یانرژ

  .است eV300 یدر محدوده انرژ ییالكترونها یذكر شده در بالا برا یخطا

هستند  eV100 بالاتر از یبا انرژ یدرون یكه در پوسته ها ییالكترونها یبرا

  .هستند eV10 یها یمقدار انحراف در حدود بزرگ

ك مولكول ی یون برایزاسیونی یل هایاز پتانس یخوب یابیمن ازركوپ یتئور   

 یانرژ یتالهایله اوربیبوسکه آدمی مخصوصا مهم آنست  .دهد یبدست م

مولكولها  ییایمیخواص ش .آنها مرتب كند یب انرژیمولكول را به ترت یتالهایاورب

با كمك  .ندورآ یبوجود م ،با مولكول ندارند یوقوند یه پك ییاغلب الكترونهارا 
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ن الكترونها در یم گرفت كه چگونه ایجه خواهیكوپ من ما در ادامه نت یتئور

 ییایمیش یدرباره كنش ها از آن طریق چند کلمه این شده اند و یگزیجا مولكول

  .، سخنی بگوییمندیآ یت بوجود مین خاصیله ایكه بوس

 ، 0نان اسلاتر یدترم یبرا (4.65)كل  یم داد كه انرژیان خواهدر خاتمه نش   

 له فرمول یتوانند بوس یتال ها میاورب یانرژ یبرا (5.25)به كمك عبارت 

 

   (5.30   )                         
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ن یهمچن .شوند یلها داده نمتایاورب یانرژ عله جمیكل بوس ین انرژیا .ان شوندیب

كنش  یباشد كه ما ترم ها ین معنین ها بدیتوان انتظار داشت كه جمع كامل ا ینم

 .میالكترونها را دوبله حساب كرده ا

  

  بسته یالكترون یپوسته ها - RHFمتد  3-5

 

 یستینكه آنها بایم مگر اینگذاشت اوربیتالهای اسپین یبرا یچ شرطیتا كنون ما ه   

 یتالهای)اورب یمكان یتالهایبصورت حاصل ضرب اورب یستیمتعامد بوده و با

( مولكول r  اسپینك تابع یو )(s باشند.  

 m( و-ن ی)اسپ s=1الكترون با  m یستم ما دارایم كه سیحال فرض كن   

n m = آنچنانكه ،( بوده-ن ی)اسپ s= -1الكترون با  +  m  )تعداد الكترونها(

 یریانتگرال گ (HF)فوك  – هارترین را در معادلات یباشد. اگر ما توابع اسپ

 i یمولكول یتالهایاورب یبرا یكی .میآور یع معادله بدست مدو نو ،میكن

(mi ,1)  یبرا یكیو i (mi ,1 .) 
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داشته باشند  یمواز ینهایكه اسپ ییالكترونها یفقط برا یچرا كه عملگر معاوضه ا

 یبطور عموم F̂و  F̂ یل است كه عملگر هاین دلیبد .دهد یمقدار بدست م

متفاوت  ین هایبا اسپ یمولكول یتالهاین است كه اوربیهمچن .متفاوت از همند

  .دیریوم را در نظر بگتیبعنوان مثال اتم ل .بطور عموم متفاوتند

 اسپینكه  یالكترون .میدار ن یك الكترون با اسپیو   ن یا دو الكترون با اسپم   

 ر متقابل دارد در یتاث یكولن ق دافعهیگر فقط از طرید یدارد با الكترون ها

ی که اسپین موازی دارند بوسیله ی انتگرال معاوضه ای نیز یكه الكترونهایحال

1,برای اتم لیتیم جوابهای  (5.31معادله ی ) تاثیر متقابل می گذارند. s ،,2 s ،

,2 p 1, یاتماوربیتالهای  را دارد. از میان این s ،,2 s اشغال شده اند. 

s1 ، s2 ، ,2دهد كه از آنجمله اند  یمتقابلا م یگریجواب د (5.32)معادله  p 

  .است s1تال اشغال شده در آن یاورب .رهیو غ
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یکسان نیستند. ما  F̂و F̂ ل تفاوتیدر اساس به دل s1 و s1تالیدو اورب   

ن با مدل یا .میآور یبدست م برای اسپین های متفاوت بهاوربیتالهای متفاوتی 

در عمل  .ندارد یهمخوان ،میش صحبت كردیكه در فصل پ یكترونال یپوسته ا

چرا كه ما همچنان از  ،خواهد داشت یبا هم تفاوت كم s1و s1یاتم یتالهایاورب

لكترون ك ای یكید كه نزدیگو یم یمآدمعمولا  .میكن یم صحبت میتیدر ل  s1پوسته 

  پوسته( بر onPolarizati Spin)اسپینون یزاسیمنشاء پولار s2فرد در پوسته من

s1 مطالعه  یرش برایتاث .استESR ك الكترون ی .اد استیز اریكال ها بسیراد

 ی( برا یمنف اسپین ی)چگال اسپینالكترون با  یمنشاء فزون  اسپینمفرد با 

  .شود یكال میراد یها پروتوناز  یبرخ

متفاوت  یها اسپینمتفاوت با  یتال هایاورب یم شد برایسرات كه در بال یمتد   

UHF (FockHartreeد به متد یآ یر میكه در ز یلیمعمولا به دل  

edUnrestrict )د بهدوحدمش خودمان را ینرا رها كرده و بجایما ا .مشهور است 

ستم یكه در آن س ین معنیبد .م كردیكل صفر خواه اسپینبا  یستمیس mm  

  .ن دسته هستندیاز مولكولها متعلق بد یاریبس .باشد

له یبوس یتال مولكولیم كه هر اوربیكن یفرض م یالكترون یما در مدل پوسته ا   

  اسپین یگریو د اسپین  یدارا یكیتواند اشغال شود كه  یدو الكترون م

 .هستند یواگن یها اسپین تالیاز اورب یپوسته الكترون شامل مجموعه ا .است

ما از پوسته  3در بخش  .دنشو یگر بسته میكه تماما با الكترونها پرشوند د یوقت

م یخواه یم. در ادامه فقط میمثال آورد یدو اتم یمولكولها یبسته و پوسته باز برا

    ن حالت بطور وضوح یدر ا .میكن یبسته را بررس یبا پوسته الكترون یستمیس

mmm   )2( mn  یرا چنان انتخاب م یمولكول یتالهایحالا ما اورب .است 

 م كه یكن

   (5.35                               )                                            ii   
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( و 5.31)ن وجود معادلات یبا ا .ند بودكسان خواهی F̂و  F̂ ین عملگرهایبنابرا

ن خودسازگار ین انتخاب همچنیا .كسان خواهند بودیز ین (5.32)

(Consistent Selfاست ). تال ین تنها انتخاب اوربیتوجه كرد كه ا یستیبلافاصله با

  .ستین یخودسازگار یمولكول برا

دا كرد كه یپ (5.32) و (5.31) یرا برا ییتوان جوابها یموارد م یدر برخ   

ك استثناء است ین یالبته ا .كند یز اوضاء نمیستم بسته نیس یبرا یرا حت (5.35)

 یتال هایاورب یتنها انتخاب خودسازگار (5.35)اغلب مولكولها  یچرا كه برا

ن متد را یا یم گاهیكرده ا یگریم كه انتخاب دید كنینكه تاكیا یبرا .است یمولكول

RHFFockHartreestrictedمتد  )(Re  م یخواه یدر ادامه ما م .نامند یم

با  یمولكول یبرا .میان برداریمو عملگرها را از تالها یاورب یعلامت گذار

mn 2 حاصل  ی هدم كرد كه تابع موج نامتقارن شین فرض خواهیالكترون همچن

 ر یزمطابق  یتال مولكولیاورب mضرب 

       

   (5.36         ) mmmm mmA 21221110 )2()11()2()1(ˆ    

 

  .فوك است – هارتریجواب معادله  i یمولكول یتالهایاورب

 

   (5.37      )                                                                 iiiF  ˆ   

 

 آنجا
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ن یبنابرا ،شود یبرابر م (5.35)ط یدر شرا یكولن یچون هر دو جمع عملگر ها

  .دیبدست آ( 5.34( یا )5.33) از تواندیم (5.38)معادله 

 یشود برا ی( داده م4.65له عبارت )ینان اسلاتر بوسیدترم یكل برا یانرژ   

( استفاده 5.36نان اسلاتر از نوع )یبسته ؤ ما از دترم یها پوسته الكترون یستمیس

  .میسین بنویریم بصورت زیتوان یرا م یم و انرژیكرد

 

   (5.39                )                               
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 اسپیناگر ما از  .تال مولكول را بپوشانندیتا اورب mتوانند  یكه آنجا جمع ها م

را  (4.68) و (4.66) یم توانست عبارت هایقت خواهیم در حقیریانتگرال بگ

 م یسیر بنویز یبصورت ها

   (5.40             )                                                     iii fI  ˆ 

   (5.41  )                                                    jijiij rJ  121 

   (5.42              )                        ),(1 12 ji ssijjiij mmrK  

 

( دو 4.72د با یسه كنینداشته باشند )مقا یمواز یها اسپیناگر آن دو الكترون 

 ن صفر خواهند بود.یانتگرال آخر

 م یآور یبدست م یتالیاورب یانرژ یبرا روشن یهمه ب

 

   (5.43                                                     )
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 .است (Singletیکتایی ) ه اشیبسته در حالت پا یك مولكول با پوسته الكترونی

 2Ŝ اسپین یعملگرها یبرا یژه ایابع وت یستیتابع موج با یه ما براین قضیبنابرا
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با مقادیر ویژه ی  ( 7بخش  ، Straussد به ین كردن آنها رجوع كنیمع ی)برا zŜو 

  صفر باشند.

 كند :  یط را عمل مین شرای( ا5.36ژه )یتابع و

   (5.44        )                               
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 اسپینكبار با جزء ی ،شوند یدار میپد 0تال دوبار دریچون كه هر اورب
2

1
  و بار

گر با ید
2

1
 0م كه ینكه نشان دهیا یبرا 2 یژه برایتابع وŜ آن عملگرها  ،است

 .میسینو یر میبصورت ز

  

   (5.45              )                                           SSSSS zz
ˆˆˆˆˆ 22 

 

ر یق زن بر هستند كه مطابییبالابر و پا یپلكان یعملگرها Ŝ و Ŝكه در آنجا 

  .شوند یم ینیمع
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 حالا 
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 با عملگر نامتقارن كننده Ŝم كه یشو یاد آور مین شود در ابتدا ینچنینكه ایا یبرا

Â یعملگر را روم یم بطور مستقیتوان ین میما همچن .شود یجابجا م 

  .می( اثر ده5.36تالها در )یحاصلضرب اورب
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i
mmi msAS
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221110 )2()2()1(ˆˆˆ    

 

i
ŝ الكترون یبرا اسپینتابع  یرو i اگر آن .كند یعمل م  جه صفر یباشد نت

باشد  اگر چه شود و  یم s ن دو یهمچن یحالت بعددر  .شود یم

همان  (1iن )الكترو بنابراینشوند  یم یكیدر حاصلضرب  اوربیتال اسپین

د بعد نبرابر باش اسپیناوربیتال اما اگر دو  .دارد  اسپینرا با  یتال مولكولیاورب

نان ( چنانكه یدر دترم یشود )دو ستون مساو یجه صفر میاز نامتقارن كردن نت

 م  یآور یتا بدست می( نها5.44دهد. به كمك )ی( نشان م5.48)

 

   (5.49)                                                                        0ˆ
0

2 S 

 

به  متعلق 0 نال اسلاترین باشند دترمقارمت یتالهایمولكول اورب یتالهایگر اوربا

پوسته شامل  0 كه یش گروه متقارن مولكول با تقارن كامل است در حالتینما

ن یا .است یواگن یتالهایب كامل از اوربیشه ترتیقت همیبسته باشد در حقالکترونی 

ك ی .كند یرا درست م ینقطه ا یگروهها یریل ناپذیش تحوینما یبرا یه ایپا

 .است یمولكول یتالهای( اوربیل اورتوگونان )قطریمتقارن معادل با تبد یعملگر

  .است  1 ن برابر بایك چنینان یدترم

در  یمولكول یهاتالیب اوربیشود )همان ترت ین عمل دوبار انجام میچون ا   

 یر باقیر ناپذییبا عملگر متقارن مذكور تغ 0دهد ( لذا  ینان دوبار رخ میدترم
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گروه  یش تقارن كامل برایمتعلق به نما 0پس  .((4.43)سه شود با یماند )مقا یم

  .است ینقطه ا

 

 

  ختهیحالت برانگ 5 -4

 

دهد یاشغال شده را بدست م یمولكول تالیاورب mفوك نه تنها  – هارتریعادله م

 یتالها را براین اوربیما ا .دهد یز بدست میرا ن یمجاز یتالهایب اوربیبلكه ترت

تال یك اوربید كه ما یفرض كن .میبر یخته مولكولها بكار میان حالت برانگیب

م یخواه ینالینصورت دترمیما در ا .میبگذار اوربیتال اسپین یرا به جا یمجاز

ر آنرا نشان یز یله شكلهایان خواهد داشت با بوسیخته را بیداشت كه حالت برانگ

  .میده یم

 

             

 

 یلش هافو  تالهایاورب یانرژ یك ترازهایتنشانگر شما یافق یخطوط مواز   

 اسپین یراب   مختلف اشغال شده است ) یمولكول یتالهایوربعمود بر آنها تعداد ا

k 
 اوربیتالهای

 مجازی  

 اوربیتالهای

 i اشغال شده

      حالت برانگیخته حالت پایه
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اسپین یبرا       ور شده یاشكال بالا تصو در كه یخته ای( حالت برانگ

  یا بعبارتی ،انجام شده است k با i اوربیتالهای اسپینض یباتعو

 

                                                                                                         ki  

  .میح دهیز توضیگر نیرا به سه روش د اسپینم توابع یتوانست یما م

 

   (5.50)                                                                      







ki

ki

ki







 

 

ند بطور وضوح یآ یخته بدست میبرانگ یله حالتهاینان كه بوسین چهار دترمیا

ن شرح ینان بدیچهار دترم .كنند یم یخته را معرفیبرانگ یالكترون یكربندیهمان پ

  .اند

 

   (5.51)                                  
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 .متفاوت بودند ،نان مختلفیكه در چهار دترم نوشتیمرا  ییتالهایدر بالا ما فقط اورب

و  2Ŝ اسپین یتكانه ا ممنتم عملگر یژه برایتابع و 0م كه یدین دیشیدر بخش پ

zŜ 0ژه یر ویبا مقادS 0 وsM است.  

 2Ŝژه یباز هستند بطور عموم توابع و یپوسته الكترون یكه دارا یینان هایدترم   

)( ی مقدارویژهبا  zŜ یژه ایشه توابع ویآنها فقط هم .ستندین
2

1
 mmM s  

 یبرا .باشند یم  و  اسپینتعداد الكترونها با  mو  mنجا هستند كه در آ
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 0sMو  0sM ، 1sM ، 1sMب یترتما ( 5.51نان )یچهار دترم

ز توابع ین 3و  2 م كهیم نشان دهیتوان یم ی( بسادگ5.45به كمك فرمول ) .میدار

  .باشد یم 1S مقدارویژهبا  2Ŝ یژه برایو

  .هستند (StateTriplet Excited)هیتاه خته سیحالت برانگ ین جوابگویآنها همچن

باشد ما آنرا   0sMو  1S وجود داشته باشد كه در آن یتابع موج یستیپس با

توان  یم یبه سادگ .میم بدست آوریتوان یم 3 یرو Ŝن بر ییق عملگر پایاز طر

 نشان داد كه 

   (5.52)                                                              143
ˆ S 

 

ه یتا كیل حالت یشكت یستیبا است (5.52كه متعامد بر ) 4و 1 یب خطین تركیا

(StateSinglet )،0S 0 وsM ژه یبعنوان درك موضوع ما توابع و .را بدهد

ki یالكترون یكربندیخته پیحالت برانگ یرا برا اسپین   میآور یرا بدست م.  

 

   (5.53)                                                            

)(
2

1
0,0

1,1

)(
2

1
0,1

1,1

14

2

14

3

















 

 

بكار  اسپین یتكانه ا ممنتم یژه عملگرهایتوابع و یرا برا ,sMSت با علام

ه و یسه تا ی ختهیه دو حالت برانگیشه پایخته همیبرانگ یالكترون یكربندیپ .میبرد

ن دو حالت از محاسبه یا یها برا یانرژ یابیارز .دهد یه را بدست میدو تا

 حالت  یبرا .دیآ یر بدست میدو حالت اخ یبرا یلتونیعملگر هام یسیعناصر ماتر

 .ن استیه چنیك تای
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   (5.54)               414411
1 ˆˆ

2

1ˆ
2

1
 HHHE ki 

 

ر ی( جهت مقاد4.65( ما از عبارت )5.54محاسبه دو ترم اول رابطه ) یبرا

م یخواه .میكن ینان اسلاتر استفاده میدترم یبرا یلتونیلگر هامعم یچشمداشت

:                       داشت

ikikki

ikik

m

j
jkjk

m

j
ijij

m

j

m

lj
jljlkj

KJE

KJKJKJKJII

HH







 


0

111 ,

4411

)2()2()2(2

ˆˆ

 

(5.55) 

 

( 5.43ن از )یو همچن 0E ی هیحالت پا یانرژ ی( برا5.39در آنجا از عبارت )

ر یمحاسبه انتگرال تاث یبرا .میاستفاده كرد kو  i یتالهایاورب یانرژ یبرا

محاسبه  ی( برا4.57( و )4.53( ما از عبارت )5.54ر)د 4و  1ن یمتقابل ب

شوند استفاده  یز میمتما اوربیتال اسپیننان كه با دو ین دو دترمیب یسیعناصر ماتر

 i با iو  k یاست كه در آن جا 1 وت ازب متفاین ترتیبد 4 .میكن یم

 ( 4.57ن با كمك )یما همچن .شود یعوض م k و

 

   (5.56)      
ikkikiikki Krr

H





 1212

41

11

ˆ
 

 

 یانرژ .شود یصفر م یهستند انتگرال آخر یقطر اسپینژه ینكه توابع ویل ایبه دل

  .شود ین میه چنیك تای یبرا
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   (5.57)                                       ikikkiki KJEE 20
1   

 

بدست ( 5.54ن ترم در )یض علامت آخریق تعویه از طریحالت سه تا یبرا یانرژ

  .دیآ یم

   (5.58                           )                      ikkiki JEE  0
1 

 

ك ین حالت یب ییجدا .ه استیحالت سه تا یبرا ین انرژین ترییپا 0ikK نیهمچن

 .است ikK2ه بطور وضوح یه و سه تایتا

 .دیآ یتالها بدست نمیاورب ین انرژیله تفاوت بیبوس یختگینگبرا یها یانرژ   

است تا  یگریز دیچ یمجاز یتالهایاورب یمفهوم انرژ ،میانتظارش را هم نداشت

 یانرژ ی( را برا5.43عبارت ) .كه اشغال شده است ییتالهایاورب یمفهوم انرژ

دان یم یانرژ یتال مجازیك اوربی یبرا kم كه ینیب یم میكن یتال مطالعه میاورب

به  k .تالها اشغال كرده اندیاست كه اورب یالكترون m2تعداد  ق هسته ها ویاز طر

اضافه شده  یك مولكول خنثیاست كه به  یك الكترونی یبرا یعبارت بهتر انرژ

  .باشد

خته یبرانگ یحالتها یبا انرژ خوبیمطابقت  (5.58( و )5.57) یعبارتها   

نه یخوب به یمجاز یتالهاینست كه اوربیل آن ایاز دلا یكی .مشاهده شده ندارند

 نشده اند.  یساز

 یعمل م یمولكول یتالهایاورب یفقط برا incipleVariation Pr یاصل وردشت   

خته یز حالت برانگا یف بهتریتعر .خود اشغال شده اندی ه یدر حالت پا كند كه

 پ یاز ت ید كه ما تابع موجیآ یبدست م یموقع

 

   (5.59)                                                                  


 C 

 



بیورن روس                                       تئوری اوربیتالهای مولکول                               

 92 

( و 5.51ازنوع ) یاده اسخته یبرانگ یكربندیپ م كه آنجا ین كنیگزیرا جا

 .باشد یم ،پوشاند یرا م یكر بندین پینچنیا یتمام یه روك یجمع

  

 (EnergynCorrelatio) یهمبستگ یانرژ 5-5

 

د مرز یآ یفوك بدست م – هارتریكه با متد  0E یانرژ یبر طبق اصل وردشت   

 ه یحالت پا یبرا یلتونی( عملگر هام EigenvalueExactق )یدق مقدارویژه یبالا

 ند یگو یم یهمبستگ یانرژ  را ین دو انرژیتفاوت ا .مولكول است

 

   (5.60)                                                            0EEE exactcorr  

 

 .رددا یا یف بالا مقدار منفیمطابق تعر یهمبستگ یبوضوح معلوم است كه انرژ

بنظر  یكم یاریبس یكل است كه خطا یك درصد انرژیكمتر از  یاز نظر بزرگ

 2N -مولكول  یفوك برا – هارتری یانرژ .میبزن ید كه مثالیاما اجازه ده .دیآ یم

آن  یبرا یهمبستگ یانرژ .است a.u.  108.99  (eV 27.21 (a.u. 1)برابر

فوك – هارتری یتروژن انرژیاتم ن یبرا .(eV 14.9) ـa.u.  0.55 برابر است با

     ـa.u.  0.19آن برابر یهمبستگ یكه انرژیدر حال ـ a.u.  54.40،با برابر است

مقدار  HF( با متد  EnergyBinding) یبستگ یانرژ یك محاسبه برای .باشد یم

a.u.  0.19  (eV 5.1 )برابر        یشگاهیكه مقدار آزمایر صورتدهد د یرابدست م

را  eV 8.4مقدار  یهمبستگ اثرات .48%به اندازه  ییخطا یعنی،  eV 9.9با  است

از  یمقدار كوچك یهمبستگ یهر چند كه انرژ .كند یاضافه م یبستگ یانرژ یبرا

 یها گیری اندازه یبرا یوضوح كمك مهمنهمه بطور یا ستم است بایكل س یانرژ

  .باشد یم یمیش لازم برای
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ن است كه تابع موج را بصورت حاصلضرب یكوشش برا یذره ا –در مدل تك    

م یست است كه فرض كنینمفهوم اه ب ین كوششین چنیا .سندیبنو اوربیتالهای اسپین

  .الكترونها ندارد ریسا یت لحظه ایبه موقع یك الكترون بستگیحركت 

از آن بدست  یما عبارت یهنگام یاز نظر انرژ .حركت الكترونها همبسته نشده اند

 ینیانگیدان میك میله یبوسفقط  یگریر الكترون دیم كه الكترون تحت تاثیآور یم

اگر  .ردیقرار گ ،شود یگرفته م الكترونآنیکی مختصات  یكه در آنجا انتگرال رو

از آن  یر خوبیگر داشته باشند مورد بالا تصویاز همد یادیالكترونها فاصله ز

از همان  یاست كه الكترونها در منطقه ا یدر تخالف با آن موقع .دهد یبدست م

به  یر متقابل لحظه این موقع به تاثیر در ایمتد اخ .رندیقرار گ ییفضاموقعیت 

  .گذارد ینم یقعو یاندازه كاف

ك شدن یل شده و مانع نزدیتكم یمتقارن اصل پائولق انتخاب توابع موج نایاز طر   

در آنجا  ین الكترونهایك چنیحركت  .شود یگر میهمدبه  یمواز اسپینالكترونها با

  .( nCorrelatioFermiند )یگویم یفرم یهمبستگكه آنرا معمولا  .همبسته شده اند

خود را  ینامواز اسپیندهد كه همچنان الكترونها با  یاجازه م یذره ا –مدل تك 

را هم كوچك  ین عنصر حجمیدا كنند هر چقدر كه ما ایپ یدر همان عنصر حجم

 .كند ینم یم فرقیانتخاب كن

ك یكه آنجا  ،یالكترون –ستم دو یك سید كه یفرض كن ،مید كه مثال بزنیاجازه ده   

ما  .رندیقرار گ 2تال یوربگر در ایو الكترون د 1 یتال مولكولیالكترون در اورب

است و  یمواز اسپینبا  ییكه اشاره به الكترونها ییك حالت سه تایم یتوان ینها میا

ن یا یتابع موج برا .میداشته باش یپاد مواز یها اسپین یه برایتا –ك حالت تك ی

 ین توابع میا یستم دوالكترونیك سی یم برایآور ی( بدست م5.53حالت ها را از )

 نوشته شوند.  اسپینك تابع یو  ییك تابع فضایتوانند بصورت حاصلضرب 

 

   (5.61)              )(
2

1
.)1()2()2()1(

2

1
21212121

1   
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   (5.62    )       
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1221

2121
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 ییكه الكترونها مختصات فضا یبهنگام 3شود كه  یده میاز عبارت بالا د

 .افتد ینم 1 ین اتفاق برایكه ایشود در حال یداشته باشند صفر م یكسانی

 –رد كه مدل تك یگ یت سرچشمه مین واقعیاز ا یهمبستگ یژخش بزرگ انرب   

 .دهد ینم یت چندانیاهم یمواز –ن پاد یبا اسپ ین الكترونهایبآنی به دافعه  یذره ا

وجود باشد كم م یالكترون در داخل همان عنصر حجم نكه سهیاحتمال ابایستی 

خواهند  یمواز اسپینآنها لزوما  ین صورت حداقل دو تایر ایچرا كه در غ ،باشد

ن یب یاز كنش لحظه ا یستیبا یهمبستگ ین بخش قابل توجه انرژیبنابرا .داشت

 دهد كه یق نشان میل دقیك تحلین یهمچن .زوج سرچشمه گرفته باشد یالكترونها

corrE یهمبستگ یها یجفت انرژتواند به صورت جمع  یخوب م ینیبا تخم 

  .نوشته شود

 

   (5.63        )                                                           



ji

ijcorrE     

 

 یست با راهبرممكن ا .ستم گرفته شده استیس های جفت یتمام یرو ا جمعدر آنج

اگر  .( بدست آورد5.63)مختلف  یترمها یاز بزرگ یمفهوم نیشیل پیهمان دلا

 .كوچك باشد یلیخ ij یستیداشته باشند با یمواز اسپین jو  i یالكترونها

 یبه بزرگ در این مورد ijدهد كه  یمحاسبات روشن نشان م

a.u. 10 ) 03.0( 3eV له الكترونها با یالب به وسغ یترمها یستیدر عوض با .است

ف یو ضع یقو ین جفتهایب یستیا باجنیا .ده باشدآم بوجود فمتفاو یها نیپسا

هستند كه خودشان را در  ییالكترونها یالخصوص جفت قو یعل .تفاوت قائل شد
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در ) ij یبرا یمنتظر مقدار بزرگ یستینجا ما بایا .ابندی یم یلكترونهمان پوسته ا

 ین الكترونها با پوسته هایب یهمبستگ .می( باشeV 21 یبزرگاندازه ی عمل به 

 یك مولكول كه پوسته هایهمه در نیبا ا .كمتر باشد یستیف بافاوتم یونرالكت

از  "فیضع"ن زوج یب یاد از هم جدا نباشند همبستگیاوت در فضا زمتف یالكترون

 .است "یقو" اغلب مانند زوج ینظر بزرگ

كند  یم یرا بررس Berylliumوم یاتم برل یهمبستگ یبه عنوان مثال جفت انرژ   

NesbetKRله نسبت یسمحاسبات به و انجام شده  . . 

()1969 )1(  . . . XIVPhysChemAdv). 

 

Electron 

pair 

Electron pair )(eVij  

s1  s1  -1.14 

s1  s2  -0.02 

s1  s2  -0.06 

s2  s2  

  5 -1جدول                    

 زوج انرژی های همبستگی برای برلیوم   

 
 

-1.24 

 

 یلیخ s2و s1 ین پوسته هایب ین است كه همبستگید داخل جدول نشانگر ااعدا

ن یما همچن .از هم هستندكاملاً مجزا  یین از نظر فضایآنها همچن .ندهست كوچك

 یاز نظر بزرگ s2و s1ی رون هاتالك یبرا یهمبستگکه زوج م یكن یمشاهده م

  .هستند یكی

در  یرات بزرگییتروژن از دو اتم تغیساخت مولكول ن چرا م كهیفهم یما م حالا   

تروژن شامل سه الكترون یاتم ن .شود یرا موجب م( eV 8.4) یهمبستگ یانرژ

 یساخته م جدید یسه جفت الكترون ین در ساخت مولكولیهمچن .جفت نشده است

 ل كنندهیكه هر كدام تكم ی( سه جفت قو5.63ل است كه در رابطه )ین دلیبد .شود

 .شود یدار میپد ،است eV 5.1با مقدار  یهمبستگ یانرژ ی
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 :ر مجزا كردیق زیتوان به طر یك مولكول را می یبرا یشگاهیآزما یرژان

 

   (5.64   )                                         zprelcorr EEEEE  0exp 

 

 یتنسب یانرژ relE ،یهمبستگ یانرژ corrE ،فوك – یهاورت یها یانرژ 0Eآنجا 

آنرا  یتیبخش نسب .باشد ی( مZero point Energy)صفری  نقطه یانرژ zpEو 

 یكه در آن الكترون ها در پوسته ها ،بدست آورد یتوان از محاسبات اتم یم

 یبرا .دارند یر كمیتاث ییایمیش binding یبستگ ، که درشوند یجمع م یدرون

ه انداز یشود برا یش استفاده میآزما نتایجاز zpE یرتعاشا یبدست آوردن انرژ

كه آنجا جفت  ،( استفاده كنند 5.63مواقع ممكن است از فرمول  یبرخ corrE یریگ

 یمشابه برم یبا ساخت الكترون شده ستم شناختهیژه را از سیو گیهمبست یها

به مفهوم  یقیافت دقین از مقدار شناخته شده نئون درتوا یمثال م یبرا .نندیگز

بدست   CH4و  HF ، H2O ، NH3 یمولكول ها یبرا یهمبستگ یاز انرژ یعال

. این كه آنها دارند است، یجفت الكترون مقدار همان یچرا كه نئون دارا ،آورد

  مقدار را به سختی می توان برای مولکولهای بزرگتر تعمیم داد.

كل وجود  ینرژه ی امحاسبنیاز به درت نب بسیار یك كوانتومیات مكاندر محاسب   

 ید كه میفرض كن .كنند یشتر محاسبه میها را ب یآن تفاوت انرژ یبه جا .دارد

مثال  یبرام. یگر محاسبه كنید حالت به حالتك یرا از  یتفاوت انرژ میخواه

 یكنش ها یبرا یا سطوح انرژیو  یونیزاسیونی یانرژ ،یچرخش دم سیدوست دار

در  یراتییدستخوش تغ پروسهم كه یاگر فرض كن .میرا محاسبه كن ای ییایمیش

اغلب ما از  .م كردیخواه یچشم پوش ییتنسب ینباشد ما از انرژ یپوسته الكترون

ه وسپر یبرا expE یشیآزما یانرژ .میكن یچشم پوش یشعاارت یرات انرژییتغ

  .م شودیتواند به دو بخش تقس ی( م5.64مطابق )
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   (5.65)                                                        corrEEE  0exp 

 

0E حالا .دیآ یفوك به دست م – یله متد هارتریاست كه به وس یتفاوت انرژ 

 .است یله اغلب مسئله مشكلن مسئیا .ماند یم یباق یهمبستگ یر انرژییتغ برآورد

 ی در مطالعه یج خوبیفوك نتا – هارتریرود كه متد  یم ح انتظاروضبطور و

وجود ب یهمبستگ یدر انرژ یر كوچكییانتظار آنرا دارد كه تغ یكه آدمپروسه ای 

د كه جفت یآ یش میپ ین مورد موقعیگفته شد ا ترشیپ چنانكه .دهدد به دست یآمی 

 یپوسته ها یرات نسبیین تغیاگر همچن .بماند یر باقییتغسه بلاپرون یدر ا یالكترون

صرفنظر  corrE بتوان از یستیبا .نكنند یر محسوسییمختلف در فضا تغ یالكترون

كه تجربه  ،نام برد یمولكول یكربندیپ ی توان از مطالعه یعنوان مثال مب .كرد

سه یرا در مقا یار خوبیجه بسیاسبه نتفوك در مح – یرتردهد كه دقت ها ینشان م

 یشه دارایكه آنجا هم ،ییایمیش یپ كنش هایت یحت .دهد یش به دست میبا آزما

 .استفاده كرد HFت از متد یتوان با موفق یبسته بوده م یالكترون یپوسته ها

پروتون  یبیل تركیم ،دروژنیه یها یتوان از مطالعه بستگ یعنوان مثال مب

(Proton affinityو غ )ره نام بردی. 

 یفوك بررس – هارتریرا به كمك  ییایمیمختلف ش یپروسه ها یاگر آدم یحت   

 .ندنكیرا تقاضا م یهمبستگ یرات در انرژییتغ ی هظاز مسائل ملاح یاریبس ،كند

 .ابدی یر مییتغ یپروسه تعداد جفت الكترون یكه در ط ،نجاستیا هئلسم یتمام

از ) یختگیبرانگ یبه انرژون یاسزیونی یمحاسبه انرژ ،میچنانكه قبلاً نام برد ،مثال

 .دیآ یبه دست م ییایمیش یاز اغلب كنش ها یگریهم دم هایمثال .هستند (آنجمله

كه  یابع موجوبه ت یاج به دسترسیاحت یین پروسه هایچنیک ق یمحاسبات دق یبرا

 .است ،( باشدCorrelation) یهمبستگ یمحتو

 ی ازقیار دقیتوان به جواب بس یم( رهیوغ He ، 2Hستم كوچك )یس یبرا   

 الكترون –ق فاصله الكترون یدق یگزاریق امكان جاینگر از طریمعادلات شرود
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12r كند و یم یده ایچیار پیبس ی به محاسبه ین ما را راهبریا .دیدر تابع موج رس 

 .ستیبزرگ مناسب ن یمولكول ها ین متد برایا به این دلیل

 یك مولكولیزیاز مسائل مهم ف یكیمحاسبه توابع موج همبسته  یبرا ییكشف متدها

ن متدها را یا ،ستین كتاب نیق هدف این متدها به طور دقیا. بررسی مدرن است

را  یم متدیخواه ینجا میدر ا ما .ردکات مربوط بدانها جستجو یادب در توان یم

محاسبه توابع  یبراباشد که  ییشنهادهایه اغلب پیم كه پایم كنیترس یطور درستب

 .است کشیده شدهش یپ موج همبسته 

))(2,1.( اسپین یتال هایاز اورب ید كه ما مجموعه كاملیفرض كن    ixi 

nxx  یاز مختصات الكترون یتابع  تابع موج كامل  .میداشته باش ,1 است.  

 

   (5.66                 )                                          ),,( 21 nxxx   

 

1. یمختصات هابه مقدار داده شده  یبرا nxx  ستم یس ین تابع را رویم ایتوان یم

)( تابعی 1xi م یبسط ده          : 

 

   (5.67)                                                  )(),( 12 xxxC i
i

ni                            

 

nxxبه مختصات  یبستگ ،ب بسطیآنجا ضرا ,2 به خودونن هم به یا .دارند 

)( یستم توابعیس هب دتوانیم 2xi ،  جه بسط ینت .ره بسط داده شودیغو  به

 شود  یمختم  اسپین یتال هایحاصل ضرب اورب

 

   (5.68)                                     
i j k

jiijk xxC  )()( 21  
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 .دیآ یمرتبه در جمع به دست م n!له یبه وس اسپین یتال هاین مجموعه اوربیهم

كه تابع موج  ندانتخاب شو ناچنبسط ب یضرا یستیك مجموعه داده شده بای یبرا

ر نامتقارن كننده گعمل یارزگیق جایاز طر (4.53د به ینگاه كن) .باشد ینامتقارن م

 نوشت ها  ننایترمدتوان به صورت جمع  ی( تابع موجها را م4.39)مطابق 

 

   (5.69)                                                                   
K

KKC 

 

اصولاً  .است اسپینتال یاورب عدادت n مشخص یانتخاب ها یتمام یجمع رو

فاصله از نكه بلایدر عمل امكان ا .است از توابع موج  یقیف دقی( تعر5.69)

 ی( بستگ5.69) طق در بسیزان دقیم .ستیممكن ن ،ستم توابع كامل استفاده شودیس

 اسپین یتال هایانتخاب اورب ین به چگونگیل در جمع و همچنیدخ یبه تعداد ترمها

توان به دست  یرا درباره م –یك ذره ایك ترم جمع ) بالا ( مدل  یفقط با  .هم دارد

  .آورد

 ب بسطیضرا i اسپین یتال هاین اوربییتع یبرا یگوناگون یهاتوان از متد یم   

KC  ( استفاده كرد5.69در ). یتال هاین است كه اجازه داد كه اوربیك روش ای 

 هارترینان یترمدن ترم بسط یاول که باشد یفوك م – هارتریجواب مسئله  اسپین

به  یتال مجازیا چند اوربیك ی یارزگیله جایگر به وسید یاترم ه .فوك است –

ن یمع یبه كمك متد وردشت KCب یضرا .باشد یاشغال شده م یتال هایاورب یجا

 Super position of ینهشتهم یكر بندین متد به پیا .شود یم

Configuration(ا متدی CI- شیكن یكر بندیپ Configuration Interaction  )

بسط  یرا برا یادیز یشود چرا كه ترم ها یهمگرا م ین به كندیا .معروف است

 .از داردین

له انتخاب یشود به وس یع همگرا میسر یكه به طور كامل قابل ملاحظه ا یمتد   

 .دیآ یدست مب (5.69)ی در مطالعه  اسپین یتال هاین اوربییتع یبرا یمتد وردشت



بیورن روس                                       تئوری اوربیتالهای مولکول                               

 100 

 یتال هایاورب یبرا HFـ ت دادن معادلات یعموم یبرا ین متد ما را به وجهیا

 ین میده بوده و بنابرایچیار پیقت بسین معادلات در حقیا .كند یم ییراهنما اسپین

معمولاً متد  ن متد رایا .ل كردیترم را در بسط توابع موج دخ یتوان تعداد كم

MC-SCF (Multi Configurational SCF) نامند یم. 
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 6فصل 

 

  - LCAOروش  

 

  Roothaan)) انتمعادلات رو 6 -1

 

م كه یفوك ما قادر شد – هارتریت لاداعو م یذره ا –ك یق مدل یاز طر   

ل كرده محاسبه یساده تبد یرا در نزد مولكول ها به مسئله ا یساختمان الكترون

ست كه مسئله را ا "یكافحالا " بعد n4با  یلیفرانسیمحاسبه معادله د یبه جا .میكن

ز ین معادله نیا یاما حت .میكن یسه بعد بررس * درلیفرانسید –وبا معادله انتگر

ش یبدو متد  .ماییمنق حل یم كه آنرا دقیستیدوار نین ما امیبنابرا .ده استیچیپ یلیخ

 HFدله معا یعدد یریانتگرال گ یاول .ردیگ یتر از همه مورد استفاده قرار م

محاسبه اتم ها كه در آن مسئله به خاطر تقارن  ین متد مخصوصاً برایا .است

 ،ابدی یاتم كاهش م یتال هایاورب یاععبخش ش یبرا یك بعدیبه معادله  یفضائ

 .مناسب است

متد بسط  ،ردداثناء در محاسبات مولكول ها قرار شه بلااستیكه هم یآن متد   

ان و یپا ی) در اصل ب یه ایستم توابع پایله سیبه وس یمولكول یتال هایربوا .است

 .شود یر ( بسط داده میپذان یاما در عمل پا ،كامل

 .میریرا بپذ یه ایستم پاین سیاگر ما ا   

 

                  (6.1)                                                    M 21, 
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دیفرانسیل روـ ها و مشتقات آن را معادله انتگمعادله بین یك تابع، انتگرال *

Equation ferentialIntegrodif .می گویند 

 

 .دنشو یز نوشته میر نیبه شكل ز هامولكول یتال هاین اوربیبنابرا

 

    (6.2)                                                                   


  



M

ii C
1

 

   

 یبرا معادلاتیستم یك سیدر  یارزگیك جایفوك فراتر از  – هارتریمعادله    

ق یاست اما از طر یقت مكعبیدر حق یستم معادلاتین سیا .ب استین بسط ضراییتع

فرم  یبه سو ،شد ین بررسیشیفصل پ در كه (Iteration ریواگردان )تكر روش

( 5.38)در فوك  –م عملگر یكن ین فرض میما همچن .شود یده میبودن كش یخط

 یگفته شده در بالا به دست م یدر گردش واگردان HFمعادله  یله جوابهایبه وس

  .شود یاستفاده م یضیتعو و یكولن یعملگرها یبنا ید كه برایآ

م ین خواهیچنیا ،میده یقرار م HF (5.37)( را در معادله 6.2حال ما بسط )   

     .داشت

 

   (6.3)                                                      





  



M

ii

M

i CFC
11

ˆ  

 

ن به یرا چن یستم معادلاتیس ،میریگ یانتگرال م ،ضرب كرده ن معادله را دریا

 .میآور یدست م
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   (6.4)                                    MCSF i

M

i ,1      ,0
1




 


 

 

 نجا آ

 

   (6.5)                                                              
   dFF ˆ 

 

 و (5.38)فوك  –عملگر یسیعناصر ماتر

 

   (6.6)                                                                   dS * 

 

ستم یس .است و ه یپا توابع نی( بIntegralExcess) یانتگرال فزون

ر صفر دارد كه یغ یجواب ها یتنها زمان .و هموژن است ی( خط6.4) یمعادلات

 .اتریسی اش برابر صفر باشدضرایب منان یترمد

   

    (6.7)                                                            0  SFDet  

 

بردار  یک یشه ایهر ر یبه ازا .است iجواب  m یدارا  شخصهم ی ن معادلهیا

iMi)ژه یو CC ,1 )وجود دارد. m یتال هایشه ها اوربین رین ترییپا تعداد از 

mM نیهمچن .دهد یه را به دست میپا یمولكول  ز به یرا ن یتال مجازیاورب

 .دهد یدست م

( 5.38( را در عبارت )6.2( ما بسط )6.5) یسیمحاسبه عناصر ماتر یبرا   

را به  یسیما عناصر ماترساده  یبعد از چند دستكار .میده یفوك قرار م – عملگر

 میسینو یر میصورت ز
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   (6.8)                      









 

  )|(
2

1
)|(PfF 

 

 .میكرده ا یگزارین علائم را جایا اكه در آنج

 

   (6.9)                                                        drfrf )(ˆ)( 1
* 

 

   (6.10)           
2122

*
1211

* )()()1)(()()|(    ddrrrrr 

 و

   (6.11)                                                              



m

i
ii CCP

1

*2  

 

( مطابق 6.8ر )ترم دوم د .است f̂ یعملگر الكترون یسیعنصر ماتر f یبزرگ

ن یا .( است یضی) تعو ییو جابه جا یولنک یعملگر ها یسیاست با عناصر ماتر

ما بعداً  .شود ین میستم معیدر س یالكترون یچگال Pس یله ماتریترم به وس

است  rP)( بار یماً متناسب با توابع چگالیمستق یس چگالیماترن یكه ا دیم دیخواه

س ین ماتریشود كه ا یبه طور واضح معلوم م .می( محاسبه كرده ا6.11كه ما در )

  .شناخته شود F یسیمحاسبه عناصر ماتر یبرا یستیاست كه با یچگال

 .حل كردرا ( 6.4) یستم معادلاتیتوان س یچگونه م ،در عملبرای اینکه بدانیم    

 :میكش یش میرا پر یسلسله اصول ز
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 – هارتریمحاسبه معادلات  یرا كه امروزه برا یوتریكامپ یهمه برنامه ها   

 .كند یم یوریم شده در بالا پیفوك ساخته شده از متد ترس

 ییهمگرا یتسید : بخشاً بانشو ین مییدو شرط تع ژه بایوب ه یانتخاب توابع پا   

 در عمل .بتواند محدود باشد Mچنانكه تعداد توابع  ،خوب باشد یتا حد مطلوب

كه  یالكترون –رفتار با انتگرال دو یچگونگ و از امكان انبار Mیمرز بالا تعیین

با تعداد  4Mآن مثلاً تعداد  .شود یممیسر  ،بالا  برنامه میدر ترس 1له پله یبه وس

كه  یچنان انتخاب شود كه زمان یستیه بایتعداد توابع پا .ابدی یش میه افزایتوابع پا

ن دو یا .لازم است تا حد ممكن كوچك باشد یمحاسبه انتگرال دو الكترون یبرا

 .افتند یدر تضاد با هم م یشرط گاه

از  یو درست یفیك یانیم بیتوانست ما میداشت 2H ونیدرباره  كه یبحثدر    

ك یهر اتم  یبه ازا ،یتال اتمیب دو اوربیله تركیمولكول به وس یتال هایاورب

 یتال هایش اوربیق افزایم كه از طرین نشان دادیهمچنما  .میدست دهتال بیاورب

ده یبهبود بخش امتد ر تال هایاورب یتوان رهایمتغ یگزاریق جایو از طر یاتم

 آری

 

و انتگاااارال دو الكتروناااای       fیااااك الكتاااارون  –كناااایم و انتگاااارال تااااابع پایااااه ای را انتخاااااب ماااای  -1

)(
2

1
)(   را محاسبه می كنیم 

 

 ( را حذف می كنیم 6.8حدس زده و یا ترم دوم ) Pمقدار اولیه برای عناصر چگالی ماترسی  -2

 

( را حل می  كیییا اورتیتیال  یاغ اشی ال 6.7پیش كشیده و معادله مشخص ) Fفوك  –س ماتری -3

 را معین م  كییا. Pرا معین كرده ماتریس چگال   iCشده را ایتخاب م  كییا و تردار اغ 

 

  PP  عدد کوچک  است
 

 PP 
 یه

    تماا
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باعث  هیاز توابع پا ین انتخابیك چنی .میبایبدست ب یج خوبیم به نتایچنانكه بتوان

در متد  ،تال مولكولیاورب یشود. در حالت عموم یم یعینسبتاً سر یهمگرائ

LCAO دیآ یر به دست میبه شكل ز. 

 

   (6.12)                                                              
A

AA
ii C


 

 

Aا كه آنج
 "اتم  یرو کهبوده  "یتال اتمیاوربA  جمع  .افته استیمولكول تمركز

 .باشد یهر اتم انتخاب شده م یكه برا است یه ایرنده همه اتم ها و توابع پایدر برگ

 یاتم یتال هایظاهر اورب چهاگر یمداشتنگفتن  یبرا یم كه ما حرفیهد یما توجه م

ست كه یلازم هم ن .بود یك اتم تنها می یآنها رو یافتگیر از تمركز یغ یزیچ

از انتخاب توابع منظور  .میاز حركت الكترون ها در اتم به دست ده یف خوبیتعر

 SCFـ تال ین محاسبه اوبیآزاد در ح یرا كه از اتم ها یست كه اطلاعاتین نیه ایپا

ر یتال باشد آنچنانكه در زیاورب یتوان ها شامل انتخاب دتوانین میا .به دست آورد

A بیراضاز  یق برخیاز طر ،دیم دیخواه
iC   شود یبه دست داده م ینیعممقدار. 

 .ر نوشته شوندیبه شكل زتوانند  یم یاتم ها به طور هموم یتال هایاورب   

 

   (6.13)                                                ),()()( AAlmAA
A YrRr   

 

 یانتخاب م یقیكه معمولاً حق .باشند یم یتوابع فضائ lmY و یتابع شعاع Rآنجا 

 شوند 

   s - 1: تالیاورب 

pتالیاورب :z/rryrx  /,  / و  

d222222222: تالیاورب )ry-(x , / ,/)3/(,  / و  / rxzrxyrxyrrz  

 ...رهیو غ
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 .ن صورت استیبد rR)( یعتوابع شعا یمعمول یانتخاب ها

rneNrrR    ('sSTO) اسلاتر یتال هایاورب -1 )( 

     یگاووس یتال هایاورب -2
2

)( rneNrrR   

 ی( به دست م6.12را در ) یین همگرایعتریاسلاتر بدون شك سر یتال هایاورب   

  ار تا نام برد كه فقط چه Heدر اتم  s1ـ تال یتوان از اورب یبه عنوان مثال م .دهند

sSTO' دهد  یرا به دست م یكل لازم دارد كه مقدار یبه دست آوردن انرژ یبرا

)Kcal/mol 0.6( 001.0 ..فوك تنها كمتر از  – هارتری یكه از انرژ ua یتفاوت م 

 .كند

 .اج استیحته ایتابع پا ده تابه  'sGTOق با یجه دقین نتیبه دست آوردن چن یبرا   

 .شده اند ینه سازیه به طور منفرد بهیتال ها در توابع پایدر هر دو مورد توان اورب

 ی محاسبه یهنوز هم برا یشود ول یمنت همگرا سرعبه  'sGTO هر چند كه   

دو  ین روش ( محاسبه انتگرال هایدر اچون كه ) .ن استیمولكول ها معمول تر

 یه اینكه تعداد توابع پایا یبرا .ساده است یلیخ یانتخاب یه ایوابع پابا ت یالكترون

كه  ،برند یبه كار م ('sCGTO) یقرارداد 'sGTO ش ازیرا كم كنند اغلب به جا

 یاتم های ق محاسبه یب از طریضرا اآنج در بوده كه 'sGTOاز یخط یبیترك

 .دیآ یآزاد به دست م

 

   (6.14)                                                        


  GTOCGTO a 

 

 ین حالت محاسبه آدمیدر ساده تر .ه داردیبه تعداد توابع پا یدقت محاسبه بستگ   

 .دهد یت میهر اتم مختلف رضا جهتتال ها یپ از اوربیهر ت یه برایك تابع پایبه 

كه معادل  Minimalt یكوچك ) به سوئد یلیرا معمولاً خ یه این پایك چنی

دقت  .می نامند حداقل ( یه ایپا یاست ( ) مجموعه ا SmallExtremely یسیانگل

 .محدود است یلیخبا آن  محاسبه



بیورن روس                                       تئوری اوربیتالهای مولکول                               

 108 

از نوع  ییها یكه بستگ p2 یتال هایاوربی امكان ملاحظه  ین مدلیك چنیدر    

 ی توان یتال هایاورب یدارا)پراكنده  یلیآنها خ .جود ندارد، وآورند یوجود مب

ل است در محاسبات ین دلیبد .هستند p2مشابه شان  یتال هایاز اورب ( ترپایین

ن یبه ا یه ایپا .دهند یه نشان میا چند تابع پایتال را با دو یپ اوربیراز بالا هر تت

 یه ایق تر توابع پایمحاسبات دق .نامند یم (افتهی) گسترش  "Extented"نوع را 

خته را یبرانگ یالكترون یباشند كه پوسته های از دارند كه شامل توابعیز نیرا ن

 یاتم ها یبرا d3تال یاورب ،H یبرا p2تال یاورب یعنی .اتم ها شامل باشد یبرا

 .. .رهیف اول و دوم و غیرد

 

 (  یانبوه یو) آناكا AnalysisPopulation  یتیل ( جمعی) تحل یوآنا كا   6.2

 

 ،رندیگ یم دوخن اسلاتر را به نایتوابع موج شكل دترم یذره ا –تک در مدل    

ها در متد  'sMO نیا .ساخته شده است یمولكول یتال هایاز اورب به نوبه خودکه 

LCAOشوند یداده م "یاتم یتال هایاورب"  یب خطیبه صورت ترك. 

ه از توابع موج است كاین جالب  یمیش برای .ددارن یده ایچیتوابع موج فرم پ    

اتم ها در درون مولكول ها و  بار ،مختلف یبستگ یروهایاز ن یتوان اطلاعاتب

 .ره به دست آورندیغ

سه ی) مقا x)( یالكترون یله توابع چگالیوسر درون مولكول بالكترون ها د زیعتو

  .دآی یدست م( ب4.30با  دیكن

 

   (6.15    )           nnn dddxxxxxxnx   3222
* ),(),()(   

 

ˆ)( یالكترونـ ك ی یعملگر ها یضرب هاحاصل مجموع f̂د كه یفرض كن ixf 

 د : یآ یبه دست م f̂ یمقدار چشمداشت .باشد
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   (6.16    )             



n

i
nnni ddxxxxxff

1
111

* )(),()(ˆˆ   

  

 چون حالا     ك اندازه یجمع ب یابند ترم های یر نمییرها تغیمتغ ییجابجا اب

 :میسیر بنویرا به شكل ز f̂ یداشتم مقدار چشمیتوان ین میما همچن .باشند یم

 

   (6.17)           









dxxxf

ddxxxxxxxfnf nnn

)()(ˆ

),(),()(ˆˆ
122

*



 
 

 

 محاسبه یبرا f̂ ستم یدر س یالكترون یوضوح تنها به توابع چگالطور ما ب

 یالكترون یس چگالین كردن ماتریگزیق جایجه تنها از طرینت .میاز دارین xx , 

 ،معتبر باشد نیز f̂ یر ضربیند كه عملگر غدا كیت پیكه چنان عموم یتا زمان

آن ما در  یبه جا .مین كار را بكنیم ایخواه یمنن جا یكه ما در هم .دیآ یدست مب

م كه یكن ینجا دقت میا f̂ تواند به  ی( م4.55نان اسلاتر مطابق )یدترم یبرا

 .ر نوشته شودیفرم ز

 

   (6.18)                                            



n

i
ii dxxxff

1

*
)()()(ˆˆ       

 

 یبرا یالكترون یتابع چگال چگونه شود كه ینشان داده م (6.17) با سهیدر مقا

 .شود ینان اسلاتر داده میدترم

 

   (6.19)                                                       



n

i
ii xxx

1

* )()()(   
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ni یبرا i اوربیتال اسپینهر  یذره ا –ك تدر مدل     ,,1 ك یله یبه وس    

له یبه وس iدر  یالكترون یاحتمال برا یچگال .شود یالكترون پر م   داده

  .است یذره ا ـ كتمدل  یعی( ادامه طب6.19شود و ) یم

 یابر اسپین یمحورها یپر بعد از انتگرال رو یبا پوسته الكترون یستمیس یبرا   

 :دیآ یر به دست میرابطه ز r)(بار یچگال

 

   (6.20)                                                      )()(2)(
1

* rrrP
m

i
ii



  

 

 كه حالا ،پوشاند یرا م یاشغال شده ا یمولكول یتال هایاورب  رویجمع حالا   

م یتوان یما م .میكن یل می( دخ6.12) طبس الاح .باشد یرا دارا م 2 یتالیعدد اورب

A یاتم یتال هایدر اورب r)( یر را برایعبارت ز
 میداشته باش:  

 

   (6.21)                                           )()()(
, ,

* rrPrP
A B

BAAB

 

  

 

 .میر داخل كرده ایرا مطابق ز ABP یس چگالیاترمكه آنجا 

 

   (6.22  )                                                          
i

B
i

A
i

AB CCP 
*2  

 

 ینشی( در بخش پ6.8فوك ) – یس هایاست كه ما در ماتر یاس ین همان ماتریا

ordere and bondCh  وندیب بار و پیترت"اغلب به  ایم. که وارد كرده arg" 

mnم و تعداد الكترون ها یری( انتگرال بگ6.20اگر ما از ) .معروف است 2  در

 .ستم باشدیس
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   (6.24 )                                                                   drPn )( 

 

 .میهن انتگرال قرار دی( را در ا6.21اگر ما )

 

   (6.24)                                                             
A B

ABABSPn
, , 

 

 

Aه ین توابع پایب یانتگرال فزون Sكه آنجا 
  و

B
 م از یتوان یما م .است

كه متعلق به  ییترم ها .میكنلكترون در مولكول استفاده ع ایدرك توز ی( برا6.24)

 .دهد یش آن اتم به دست میدر پ یت الكترونیاز جمعاست برآوردی  Aتم همان ا

AN (PopulationAtomicNetت خالص ی( را ما جمع6.24ن بخش )یا  یبرا   (  

  .مینام یم Aاتم 

 

   (6.25)                                                         
)( )(A A

AAAA
A SPN

 
 

 

 یم ،متعلق باشند Bو  Aم كه به دو اتم یكرد یرا فرض م ییهاش ترمیبجا ما اگر

 از ن بخشیا .مین اتم ها بكنین این ها در منطقه باز تعداد الكترو ییابیم ارزیتوانست

( PopulationOverlapت همپوش ی) جمع ABOت یجمع ی( معمولاً به فزون6.24)

 .معروف است

 

   (6.26      )                                                
)( )(

2
A B

ABAB
AB SPO

 
 

 

 نییتع یارب .است BAن یب یدر بستگ ،یتوان بستگ ی ازهاند ترمن یا یبزرگ

به دو  یستیبا ABOت یجمع یكان معتقد است كه فزونیلیك مولكول میك اتم در یبار 
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 .باشد Bگرش متعلق به یو نصف د Aآنچنانكه نصفش متعلق به  ،م شودیبخش تقس

( "Population  AtomicGross"بزرگ  یت اتمی)جمع APت كل ین روش جمعیبا ا

 د مانند :شو ین میمع Aاتم  یبرا

 

   (6.27   )                                                         
B

ABAA ONP 

 

 كند  یبرآورده م را یعین شرط طبیین تعیا

 

   (6.28)                                                                        nP
A

A  

 

 شود با  یداده م AQ یعنی Aاتم  ربا

 

  (6.29)                                                                   AAA PZQ  

 

 .است یعدد اتم AZكه در آن     

ن یقت امكان ایك مولكول در حقیدر  .خوشرفتار است یبه نوع "بار"ن یین تعیا   

 .وجود دارد ،ك اتم داده شدهیا آن تعداد الكترون در ین یست كه گفته شود كه این

 یبرا .خواهد داشت یم بستگینیگز یكه بر م یتال اتمیبه شدت به اورب AP یبزرگ

كه  ین معنیدب ،دنزان باشیه ها میپا یستیم بایابیدست  یقیك مقدار حقینكه به یا

ن معنا كه انتخاب یزان باشند بدیه ها میپا یستیبا یاتم یتال هایانتخاب اورب

در  .مولكول باشد یاتم ها یتمام ی( برای)همساو ارزهم  یستیاتم با یتال هایباور

 یما م .زدیر ی( بهم میتیل جمعیتحل) یتیجمع یآنجا آناكارکه  یافراط یموارد

له یبه وس یمولكول یتال هایاورب اكه در آنج میبنام یمركز طك بسیم آن را یتوان

ك ی .دنشو یافته بسط داده میت یمركزاتم ها  از یكی یرو كه یاتم های تالیاورب
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ك اتم ی یهمه الكترون ها را رو یستیم بایم كردیكه در بالا ترس شمایی یل رویتحل

  .ن كندیگزیجا

 ین همه میبا ا یله نامطمئن است ولیك وسی یتیجمع یدرست است كه آنا كار   

ما  .دهدك مولكول را به دست یع الكترون در یاز توز یاطلاعات ارزشمند دتوان

ش الكترون ا كاهیو  یدهد كه در كجا مولكول با فراوان یرا كه نشان م یاطلاعات

آورد كه به طور  یوجود مما ب یرا برا یكه به نوبه خود امكان ،میهست روبروها 

 .میمولكول را حدس بزن ییایمیو ش یكیزیخواص ف یفیك

از  یفیك یفیمد كه تعرن به دست آیامكان ا یمولكول یتال هایق متد اوربیاز طر   

 – هارتریمتد  .به دست داده شود یچند اتم یدر مولكولها ییایمیش یها یبستگ

ار یاغلب با دقت بسرا که  یكیزیاز خواص ف یاریبس یفوك هم امكان محاسبه كم

 .به وجود آورد ،شود یانجام م ییبالا

 یتال هایوربله ایكه به وس ییایمیش یف بستگین تعریب یادید زیآ یبه نظر م   

ن یمطابق ا .وجود داشته باشد یجفت الكترون یمیقد یتئور و شود یمولكول داده م

 یهم بسته مم شده بین اتم ها تقسیكه ب یا چند جفت الكترونیك یله یمدل دو اتم به وس

را از مولكول  یفین تعریك چنیم یدیچنانكه در ابتدا د ،یتال مولكولیمدل اورب .دنشو

)1(2 یالكترون یكر بندیدروژن پیه در مولكول .دهد یدست م به یدو اتم یها g 

 و دارایحركت می كند  g1 یتال مولكولیكه در اورب یجفت الكترون یجوابگو

 یكر بندیبا پ 2Nمولكول  .ن پروتون هاستیمتمركز در منطقه ب یالكترون یچگال

242222 یكترونال )3()1()2()2()1()1( guugug  یسه جفت الكترون یدارا 

g 2 ,1متصل كننده ) یمولكول یتال هایدر اورب uاست ).  

 یتال هایشود اورب یك دفعه متفاوت میت یموقع یك مولكول چند اتمیدر    

به عنوان  .دنافكن یمولكول م یاتم ها یتمام یه رویبه طور عموم سا مولكول

فرض  به عنوان محور تقارن ( xبا محور  xyدر صفحه )ك مولكول آب ی ،مثال

 .دنباش یر میز ینیتخم یشكل ها یمولكول دارا یتال هایاورب کنید.
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 ند.سته دهنده بستگی دروژنیهر دو اتم هبرای  3و  2 یتال مولكولیربودو ا   

5 ك جفت الكترون متصل یآن شامل  .ن شده استیگزیژن جایكاملاً در اتم اكس

 یفیطور ضعب 4 تالیو بالاخره اورب  .( است" PairLone"جفت تنهانشده )

 .(bindingAntiدهنده است )ن یبستگ

كه  ،ك داردیر كلاسیاز تصو یشحافتفاوت  OH2 ییایمیش یف از بستگین تعریا   

با  یها و دو جفت الكترون HO یبستگ یك جفت الكترون را رویآنجا ما 

 یبالا جوابها یتال مولكولیپنج اورب .میداد ین قرار مژیاتم اكس یا رور گیبست

  .( هستند5.24) هارتری ـ فوک ی معادله

 یم کمینهستم یس یكل را برا یستند كه انرژیممكن ن هایتالیب اوربیآنها تنها ترت   

اوربیتالهای  ییكتایلات یتبد ینان اسلاتر برایدترم ،میآور یاد میچنانكه ب .كنند

را به  HFم تا معادله ین مورد استفاده كردیما از ا .ماند یم یباقر ینامتغ اسپین

بدست  یتوان حالا برا یت را میهمان خاص .می( بدست آور5.24شكل ساده )

بكار  ،ك اش مطابقت داردیكه با نوع كلاس ییایمیش یبستگ یبرا یحیآوردن توض

ا تد یجد یتالهایم چنانكه اوربیده یانجام م یمولكول یتالهایاز اورب یلیما تبد .برد

  .ن شوندیگزیك جفت اتم جایا یك ی ین حد ممكن رویبالاتر

مولكول  یبرا .بكار برد ینیگزین جاییتع یتوان برا یز مین محك مختلف نیچند   

  :ر خواهند داشتیبا به شكل زیتقر یظاهر ن شدهیگزیجا یتالهایاوربآب 
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OzOxO

OzOxO

HHOyOxO

HHOyOxO

O
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pps

sspps

sspps
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)2(71.0)2(19.0)2(68.0
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ك ی ی كننده یمعرف 3و  2شده  ینیگزیجا یتالهایم كه هر كدام از اوربینیب یما م

متعلق به  5و  4 كهیدر حال .است HO وندیدهنده در پ یبستگ یجفت الكترون

شتر در تخالف با یر بین تصویا .ژن هستندیاتم اكس ی نابسته یجفت الكترون

  .مولكول آب است یك ساختمان الكترونیف كلاسیتوص
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 وستهایپ

 

 :  1وست یپ

 

ون ی یكه رویهنگام   
2H میر را بكار بردیز یم انتگرالهایكرد یكار م.  

 

   (1.1A)                                                                dS BAAB 

   (2.1A)                                                    drEH ABHAA  2)1( 

   (3.1A)                                         drSEH BAAABHAB )1( 

 

م كه شامل عبارات بالا هستند ما مختصات ینكه آن انتگرالها را محاسبه كنیا یبرا

 م : یبر یرا بكار م یضویب

 

   (4.1A)                                                  


  1       
R

rr BA 

   (5.1A)                                                   11-       


 
R

rr BA 

 

 یافق یاریاخت ی صفحه یگریشامل آن سه ذره و د یكین دو صفحه كه یب ه یزاو

  .می باشد ،است
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  .شود یم یضویدر مختصات ب یعنصر حجم

 

   (6.1A)                                                ddd
R

d )(
8

22
3

 

 

  .میكن یرا محاسبه م ABS یما در ابتدا انتگرال فزون

   (7.1A   )                             
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22
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RARA
R

ddd
R

e

dedS

R

rr
BAAB
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 انتگرال  یرا به جا aAn)(در بالا علامت 

 

   (8.1A)                                        






 

1 0
1 !

!
)(

n

k

k

n

a
axn

n
k

a

a

en
dxexaA 

 

  .میقرار داد

 ( بالاخره 8.1Aبا استفاده از فرمول )

 

rA 

-e 

rB 

A B 
φ R 
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   (9.1A    )                                               







  2

3

1
1 RReS R

AB 

 

 ن صورت حالا یبه هم .دیآ یبدست م
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 كه آنجا 

                                

(A1.9)                              )()()1()(
1

1

1 aAaAdxexaB
nn

naxn
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  شود یم (9.1A( و )8.1Aكمك ) به كه

 

 

 )1(1
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)()(2)()()()(
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 ن صورت یو بد

 

                                           )1()()(1/r 1
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A ReRARd R
BA       
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 2وست یپ

 

  یستم چند اتمیس یبرا oremVirial theالیریو  یتئور

 

),( ع موجك مولكول با تابی یبرا ید كه ساخت الكترونیفرض كن Xx  مشخص

),( شود كه در آنجا 31 nxxx   كوتاه شده مختصات الكترون است و

),,( 1  XXX  ن عبارت را با یما ا .مشخص كننده مختصات هسته است

  .میكن یم یمختصات بهساز یبرا k فاكتور یارزگیجا

 د :نشو یم ،ار )اندازه ( بعد از نرمال شدنیتوابع موج مع

  

   (1.2A             )                                     ),(),( 2

3

kXkxkXx

n

k   

 

نكار ما یا یبرا .میا بدست آورن عبارت ریمتعلق به ا یم انرژیخواه یحال ما م

ل یپتانس یو انرژ یجنبش یانرژ یعملگرها یر چشمداشتیمقاد یر را برایعلائم ز

 م : یبر یبكار م

 

   (2.2A)                nkk ddXxTXxXkTT  ,),(ˆ),(),(ˆ
1

* 

   (3.2A)                nkk ddXxVXxXkVV  ,),(ˆ),(),(ˆ
1

* 

 

ار   و یله فاكتور معیمحاسبه شده بوس یر چشمداشتینجا علائم نشانگر مقادكه آ

بدست  یجنبش ی) ( و عبارت عملگر انرژ  یگزاریجا .مختصات هسته    است

 دهد :  یم
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   (4.2A)   n

n

i i

n dxdxkXkx
x

kXkxkXkT 31

3

1
2

2
*3 ),(

2

1
),(),(  
 











  

 

iiرا به صورت  یاریا مختصات معمانتگرال  ی محاسبه یبرا kxu  یمعرف 

  .شود ین مختصات میا یم كه عملگر لاپلاس برایده یكرده و توجه م

 

   (5.2A             )                                             
 






 n

i i

n

i i xku

3

1
2

2

2

3

1
2

2 1
 

 

  .دیآ یحال بدست م

 

   (6.2A      )n

n

i i

dudukXu
u

kXukXkT 3

3

1
2

2
*2 ,),(

2

1
),(),(  
 











 

 

ار نشده و مختصات یتوابع موج مندرج مع یبرا یجنبش یانرژ یانتگرال جوابگو

 چرا كه  ،است kX یهسته ا

 

   (7.2A     )                                                  ),1(),( 2 kXTkXkT  

 

 ن رابطه بصورت یل ایپتانس یژعملگر انر یبرا

 

   (8.2A)                                                     ),(ˆ
1

),(ˆ XxV
K

kXkxV  
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  .دیآ ین صورت بالا بدست میاست و هم

   (9.2A)                                                      ),(ˆ),(ˆ kXxkVkXkxV  

 

ار   و یاز فاكتور مع یكل بصورت تابع ی( انرژ9.2A( و )7.2Aبه كمك )

 .دیآ یبدست م یمختصات هسته ا

  

   (10.2A)                                        ),1().1(),( 2 UkVUTkXkE  

 

  .میل كرده ایرا دخ یاریمع یمختصات هسته ا كه آنجا ما

 

   (11.2A)                                                                      kXU  

 

 .دهد یبدست م را نسبت به مختصات  یاز انرژ یریمشتق گ

  

   (12.2A)                                     
 U

UV
k

U

UT
k

E













 ),1(),1( 23 

 

  .دهد یم kاریو مشتق نسبت به فاكتور مع

 

   (13.2A )

























ii U

UV
k

U

UT
kXUVUkT

k

E ),1(),1(
),1(),1(2 2 

 

  (12.2Aو ) (8.2A) ،(7.2A) یگزاریا بعد از جای
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   (13.2A           )                       





















 


X

E
XVT

kk

E ˆˆ2
1

 

 

فاكتور  یعنیار شده ( یشده )مع یح درجه بندیكه بطور صح ،ك تابع موجی یبرا   

ك ی یبرا .مشتق صفر است نیا ،دارد کمینهك ی ین شده كه انرژیار چنان معیمع

  .شود یبرآورده م الیریو یتئور ین تابع موجیچن

 

   (14.2A)                                           0ˆˆ2 



 




X

E
XVT 

 

صادق بوده و  یلتونیعملگر هام ی ژهیتوابع و یال آشكارا برایریو یتئور   

كه  یشرطب ،ز صادق استین ودینگرشرمعادله  ینیتخم یجوابها یبوضوح برا

 نقطه تعادل مولكول  یمخصوصا برا .شده باشند یق درجه بندیآنها دق

 

   (16.2A           )                                                   0ˆˆ2  VT 

 

  .صادق است

كه متفاوت  .اعتبار دارد محاسبه شدهادل نقطه تع ین معادله برایدقت شود كه ا   

 R یبا فاصله بستگ یك مولكول دو اتمی یبرا .است ینیبا محاسبه تخم یشیاز آزما

  .شود یر فرض میز ی ال با شكل ساده شدهیریو یتئور

 

   (17.2A)                                                   0ˆˆ2 



R

dE
RVT 
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