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 پیشگفتار

نی را دارفا ساله( 73)استاد بیورن روس  2010ی فوریه 22

. ندتنها گذاشت انها و آثارشو ما را با خاطره ندوداع گفت

د با خود آثار و افکارش را هم روشوربختانه هر کسی که می

آثار  بود انشو توان آنجا که در توشبرد. ولی استاد تا می

 گذاشتند. بجا  ی برایمانفراوان

عضو آکادمی علمی  2000تا سال  1986سال از بیورن روس 

ی نوبل بودند. ایشان چندین جایزه دریافت کردند که کمیته

 Americanسوی از مهمترین آنها چند روز پیش از مرگشان 

Chemical Society  سین جایزه بهترین تئوریبود که عنوان

ردانش گی ما شادر خاطره انشیمی را دریافت کردند. یادش

 خواهد ماند.همیشه زنده 

 

 استاد بیورن روس

https://sv.wikipedia.org/wiki/American_Chemical_Society
https://sv.wikipedia.org/wiki/American_Chemical_Society
https://sv.wikipedia.org/wiki/American_Chemical_Society


3 
 

بیورن روس برای پروفسور در این کتابچه چند مسئله به توسط 

و  جوابهاارائه شده است. امیدوارم که  هااوربیتال تئوریفهم 

قدری این مبحث سنگین را برای دانشجویان  شاناتتوضیح

 شیمی روشن سازد.  فیزیک و

دانشجویان بدون ابتدا نخست صورت مسائل آمده است تا 

و توضیح  اهنمائیرخود را بیآزمایند.  راهنمائی هارجوع به 

توضیحات تا حد امکان  اند.مسائل پس از صورت مسائل آمده

ر با قدری فک یاناند که دانشجوشده درجولی چنان  ساده هستند

اگر دانشجویان دچار  لیکن. دنت آورکردن حل دقیق آنها را بدس

تئوری اوربیتالهای »اشکال شدند، می توانند با رجوع به کتاب 

و همین مترجم که بصورت مجانی  از همین نویسنده« مولکولی

و سایت اینجانب نترنت یدر ا pdfدر فرمت 

www.kalhori.com شان را مرتفع اشکالات ،شودیافت می

  سازند.

تاب پیشین بصورت مجانی توی نیز مانند ک را کتاباین 

 بطور رایگان علم که روزیآرزومندم دهم. قرار میاینترنت 

  گیرد.رار مگان قهدر دسترس 

کوچک  فرمتمورد دیگر اینکه برخی از فرمولها را عمداً با 

ام تا اینکه در یک سطر جا شوند. چرا که احساس کردم نوشته

-که نوشتن آنها در دو یا سه سطر باعث سردرگمی خواننده می

اما زمانی که این احساس نبوده، در دو سطر یا بیشتر  شود.

  اند.نوشته شده

http://www.kalhori.com/
http://www.kalhori.com/
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از بابت زیر ذربین گذاشتن فرمولهای  کیانا کلهریدخترم از 

فرمت  چنینهم ها وجه به تمامی علائم و نشانهو تو خسته کننده

دهها اشتباه  شانیابدون کمک  واقعا که .کنمشکر میت این کتاب،

 .شدنصیب این کتاب می

 پارسی زبانگرامی که دانشجویان  من اینست یآرزوخاتمه در 

ی شان امکان سود جویند و چنانکه شایستهاز علوم جدید تا حد 

   ،ند.  با احترامشوجهانیان افتخار  باعث ،است

 2016ـ  03ـ  23 کلهری شیرزاد
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 مسائل

 

 1ی مسئله

 

 خود تابع موج زیر را داردی یک اتم هیدروژن در حالت پایه

(1.1) 
𝑥1𝑠 =

1

√𝜋
𝑒−𝑟 

 

 

 توانمی ،استفاده کرده توضیحی ساده از مولکول هیدروژن با

دو  1sاوربیتالهای مولکولی را یک تابع خطی از اوربیتالهای 

 .نوشتاش اتم تشکیل دهنده

(1.2) 
φ =

𝑁

𝜋
{𝑒−𝑟𝐴 + 𝑒−𝑟𝐵} 

 

 

اتمهای  Bو  Aهای اتمهای ی بین پروتنفاصله rBو  rAکه آنجا 

 بهنجارشثابت  Nهیدروژنها هستند )به شکل زیر نگاه کنید(. 

فرض بر این است که انتگرال را محاسبه کنید.  N  ابتدااست. 

𝑆انتقالی  = ⟨𝑥𝐴|𝑥𝐵⟩ ی  معلوم است. چگالی بار را در نقطه

P  وسط که درAB=R  محاسبه کنید.را نیز قرار دارد 
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بدون  Bو   Aتنهایاین چگالی بار را با چگالی باری که دو اتم 

تان یدر محاسبه مقایسه کنید. ،باشد پیوندی شیمیائی

 . را بکار ببرید S=0.5و   .R=1.40 a.uمقادیر

e−1.4راهنمائی کوچک:  =  است. 0.2466

 

 2ی مسئله

 

LiHلی برای ترین اوربیتال مولکومسئله تعیین پائین
+

با متد  

LCAO  است. یون را مانند یک سیستم با یک الکترون محاسبه

 کنید. عملگر هامیلتونی برای یک چنین تخمینی برابر است با

(2.1) 
𝐻̂ = −

∇2

2
−

3

𝑟𝐿𝑖
−

1

𝑟𝐻
+ 𝑉1𝑠(𝑟𝐿𝑖) 

 

 

A B P 
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 است.  Liم  ات 1sپتانسیل بین دو الکترون  𝑉1𝑠(𝑟𝐿𝑖)که آنجا 

a.  اوربیتالهای مولکولی بصورت 

 

(2.2)  𝜑𝑖 = 𝐶𝑖1𝑥1 + 𝐶𝑖2𝑥2    (𝑖 = 1, 2) 

 
 

𝑥1که آنجا شود نوشته می = (1𝑠)𝐻  و𝑥2 = (2𝑠)𝐿𝑖  .است

 اند.داده شده های ماتریسی زیرلمانا  فرض بر این است که 

 

 

)2.3( 

⟨𝑥1|𝑥2⟩ = 0.40 

⟨𝑥1|𝐻̂|𝑥1⟩ = −0.50  (1𝑠𝐻برای 𝐼𝑃) 

⟨𝑥1|𝐻̂|𝑥2⟩ = −0.50   

⟨𝑥2|𝐻̂|𝑥2⟩ = −0.20  (2𝑠𝐿𝑖برای 𝐼𝑃) 

 

 

های معمولی استفاده کنیم ما را به اگر از معادلهراهنمائی: 

 کند:زیرین راهنمائی میبصورت ی انرژی معادله

 0.84E
2
+0.3E-0.15=0  های:له دارای ریشهو این معاد 

 E1=-0.6373 و E2=0.2802 .است 

b. نوع قسمتاز ی امحاسبه a  ی در نظر گرفتن هیبریداز

برای اجتناب از این غفلت  .کندغفلت می Liشدن اوربیتال اتم 

𝜑𝑖 را بصورت زیر بنویسید 

)2.4( 𝜑𝑖=𝐶𝑖1𝑥1 + 𝐶𝑖2𝑥2 + 𝐶𝑖3𝑥3         (𝑖 = 1, 2, 3) 
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𝑥3که در آن  = (2𝑝0)𝐿𝑖  که در  ماتریسهائیاست. بجز

در بصورت زیر  دیگری نیزماتریسهای  اند،داده شده aقسمت 

 اند:داده شده

 ⟨𝑥1|𝑥3⟩ = 0.48 
⟨𝑥2|𝐻̂|𝑥3⟩ =  (بدلیل وجود تقارن)          0

⟨𝑥1|𝐻̂|𝑥3⟩ = −0.60   
⟨𝑥2|𝐻̂|𝑥3⟩ =  ( این بدلیل تقارن نیست بخاطر تخمین است)  0

⟨𝑥3|𝐻̂|𝑥3⟩ = −0.13      (2𝑝𝐿𝑖برای 𝐼𝑃) 

 

 

 :بودهبصورت زیر ی معمولی راهنمائی: معادله

0.6096E
3 

- 0.2129E
2 

- 0.5862E - 0.0915 = 0 

-می 1.2301و    0.1722-  ,0.7088- هایکه دارای ریشه

 باشد.

 

 3ی مسئله

 

-ترین پوسته، چهار تا از پائینبالا2b ی با استفاده از حل مسئله

LiH ی الکترونی
+

ی چهارم از طریق را نمایش دهید. پوسته 

آید. دقت بدست می 𝐿𝑖(2𝑝±1)ای اوربیتال واگنی پایهدو جمع 

پیوند ندارند )چرا؟(. بویژه  𝐻(1𝑠)کنید که این اوربیتالها با 

𝑅ی موارد مرز = 𝑅و  0 = محاسبه کنید. یک دیاگرام را  ∞

E(1𝑠𝐻)همبستگی الکترونی کیفی با استفاده از  = و  ;0.5−
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𝐸(2𝑠𝐵𝑒+) = 𝐸(2𝑝𝐵𝑒+)و  0.67− = و  0.52−

𝐸(3𝑠𝐵𝑒+) = 𝐸(2𝑠𝐿𝑖)و  0.27− = و  0.20−

𝐸(2𝑝𝐿𝑖) = ها بر حسب ی آنها انرژیکه در همه  0.13−

a.u. .هستند، رسم کنید 

بالا استفاده کرده، بحثی کیفی پیرامون  از دیاگرام همبستگی

 ,LiH, BeH, BH)ساختار الکترونی اولین ردیف هیدریدها 

CH, NH, OH  و FH) ارائه دهید. پیکربندی الکترونی آنها ،

سئوالات زیر پاسخ به ه صلاح را نوشته و با استفاده از نتایج

 دهید:

a. ی مولکولهائی با پوسته ،هیبریدها کدامیک از

 سازند؟الکترونی کامل می

 

b. رادیکال  از نوع کدامیک از هیبریدهاσ  هستند، بدین

-می σی باز الکترونی با تقارن معنی که دارای پوسته

 هستند؟ 𝜋دامشان دارای رادیکالهای کباشند و 

 

c.  چراNH  وOH
 تائی هستند؟شان سهدر حالت پایه +

 

d. BeH  دارای𝐷𝑒 = 2.2 𝑒𝑉  و𝑟𝑒 = 1.34 Å   حالیکه در

BeH
𝐷𝑒دارای  + = 3.2 𝑒𝑉  و𝑟𝑒 = 1.31 Å  باشد. می

 پیوندی هستند یا ضد پیوندی؟ BeHدر  σ2 هایآیا اوربیتال
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e. 1 در تخمین ما اوربیتال𝜋  پیوندی نیست. با اینهمه

 FHو  CH, NH, OHهای انرژی بستگی در سری

 4.4و  NHبرای  3.8و  CH برای 3.5برابر بترتیب 

 د.نباشمی FHبرای   eV  6.4و بالاخره   OHبرای 

 

 4ی مسئله

 

 توان بصورت زیر نوشتدترمینان اسلاتر را می 

Φ = 𝐴̂{𝜓1(𝑥1)𝜓2(𝑥2)…𝜓𝑛(𝑥𝑛)}      (4.1) 

 عملگری ضد تقارن است: 𝐴̂که آنجا 

𝐴̂ = (𝑁!)−
1
2Σ𝑃(−1)𝑃𝑃̂                             (4.2) 

ی همهبرای  𝑃̂های ممکن ی جایگشتجمع بالا شامل همه

حاصل از اسپین اوربیتالهاست. نشان دهید مختصات الکترونی 

 :خواص زیرین را داراست 𝐴̂که عملگر 

a. یعنی آن هرمیتی است؛ 𝐴̂† = 𝐴̂ 
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b. 𝐴̂ ∙ 𝐴̂ = (𝑁!)
1

2𝐴̂ 

 

 

c. 𝐴̂𝐻̂ = 𝐻̂𝐴̂  که آنجا𝐻̂ .عملگر هامیلتونی است 

 

یکانی است.  𝑃̂راهنمائی: ابتدا نشان دهید که عملگر جایگشتی 

𝑃̂†𝑃̂بدین معنی که  = 𝐸̂ با استفاده از خوشرفتاری است .

 ینی زیررابطه ′Φو  𝛷 برای توابعکه نشان دهید  توابع

 برقرار است:

 ⟨Φ′|Φ⟩ = ⟨𝑃̂Φ′|𝑃̂Φ⟩  

 

 5ی مسئله

 

برای مولکول  (Heitler - London) در تخمین هایتلر ـ لندن

 شود که تابع موج بصورت زیر باشدهیدروژن فرض می

(5.1) 
Φ𝐻𝐿 = M{𝑥𝐴(𝑟̅1)𝑥𝐵(𝑟̅2) + 𝑥𝐵(𝑟̅1)𝑥𝐴(𝑟̅2)} ∙

1

√2
(𝛼1𝛽2 − 𝛽1𝛼2) 
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  1s، اوربیتالهای xB و xAاست.  بهنجارشثابت   Mآنجا که 

فرض  حال هستند. Bو  Aهیدروژن اتم هر دو  متمرکز شده در

𝑆 انتگرال انتقالیکنید که  = ⟨𝑥𝐴|𝑥𝐵⟩  داده شده است. ابتداM 

,𝜌𝐻𝐿(𝑟̅را پیدا کنید. تابع چگالی الکترونی  𝑠)  و چگالی بار

𝑃𝐻𝐿(𝑟̅) کههنگامیبدست آورید. نشان دهید  را𝑅𝐴𝐵 → ∞  

. انرژی کل را برخوردار استاز حل دقیقی  Φ𝐻𝐿رود می

 برای این مورد حساب کنید.

تابع موج  ،در تئوری اوربیتالهای مولکولی بجای تابع موج بالا

 :زیرین را داریم

(5.2) Φ𝑀𝑂 = 𝜑𝑔(𝑟̅1)𝜑𝑔(𝑟̅2) ∙
1

√2
(𝛼1𝛽2 − 𝛽1𝛼2) 

 که آنجا 

(5.3) 𝜑𝑔(𝑟̅) = 𝑁𝑔{𝑥𝐴(𝑟̅)𝑥𝐵(𝑟̅)} 

 

 

 است.

سپس تابع چگالی را محاسبه کنید.  Ng بهنجارشابتدا ثابت 

,𝜌𝑀𝑂(𝑟̅الکترونی  𝑠) الی بار گو چ𝑃𝑀𝑂(𝑟̅)  .را پیدا کنید

𝑅𝐴𝐵نشان دهید هنگامیکه  → روابط زیر برقرار رود، می ∞

 شوند.می

(5.4) 𝜌𝐻𝐿 = 𝜌𝑀𝑂   و  𝑃𝐻𝐿 = 𝑃𝑀𝑂 
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𝑅𝐴𝐵، هنگامیکه نشان دهیدباز  → به یک  Φ𝑀𝑂رود می ∞

 است، مرزی ی کهشود. برای این موردراه حل دقیق منجر نمی

انرژی را محاسبه کرده، نشان دهید که آن مقدار برابر 

2𝐸𝐻 = −1.0 a. u. شود.نمی 

𝑅𝐴𝐵راهنمائی: هنگامیکه  → انتقالی بین  اختلافمی رود.  ∞

xA و xB .برابر صفر است، یعنی 

𝑥𝐴(𝑟̅)𝑥𝐵(𝑟̅) ≡ 0 

 است.

 

  6ی مسئله

 

ی مقادیر ویژه Koopman Theoryبر طبق تئوری کوپمن 

ل عملگرهای هارتری ـ فوک برای اوربیتالهای مولکولی اشغا

شده، تخمیناً برابر است با پتانسیل یونیزاسیونی مولکولهای 

درگیر است. با توضیح نشان دهید که مقدار ویژه برای اولین 

برآوردی را برای میل ترکیبی الکترونی  ،اوربیتال مجازی

که  -E0 - Eت انرژی تفاودهد، به عبارتی، مولکولها بدست می

 انرژی برای یون منفی است. -Eآنجا 

 یونیزاسیونیوری کوپمن معمولا مطابقت خوبی با پتانسیل تئ

بخاطر اینستکه آن دو تا  آندهد. آزمایشگاهی را بدست می
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که در این تخمین وجود دارند، دارای علامتهای مختلفی  خطائی

 هستند.

ی شده است که یون مثبت بوسیله ضنخست به این دلیل که فر

عریف شده است. ت های خنثیمولکول برای همان اوربیتال

 بسیار مقدار پتانسیل یونیزاسیون ،بنابراین برای انرژی بالا

کاهشی که در انرژی بدست میآید،  شود.مان مینصیببالائی 

شده ینه سازی تابع موج به ،است که برای یون باعثش، زمانی

 Reorganization) انرژی تنظیم مجدد، که معمولا آنرا باشد

Energyنامند.( می 

ی دیگر انرژی همبستگی بطور عموم برای یونها کمتر از سو

سهم  یک است )چون جفت الکترونی کمتری دارند(. این تغییر

 دهد.منفی می

برای  یبرای برآورد دقیقهمچون روش بالا دلیل مشابهی با 

 .ارائه دهیدوابستگی الکترونی بدست آوردن 

) مخفف اوربیتال مولکولی( یون  MOی مثال: محاسبه

HCO
+

ترین را برای انرژی پائینa.u.   -0.2108مقدار 

اوربیتال مجازی بدست داده است. وابستگی الکترونی یون را 

 (.است HCO برآورد کنید )که مساوی با پتانسیل یونیزاسیون

 بنویسید. (eV)جواب را بر حسب الکترون ولت 
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  7ی مسئله

 

 توان انرژی همبستگی را با جمعبا یک تخمین خوب می

 جفتهای همبستگی نوشت

 (7.1( 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 = ∑𝜖𝑖𝑗

𝑖<𝑗

 

 

ی بالا جمع روی تمامی جفتهای الکترونی است. در رابطه

این است که انرژی همبستگی مولکولهای  سعی بربدانجهت 

ی آنها با سیستمهای مشابهی که دارای کوچک از طریق مقایسه

بنابراین  د.نیابی شوجفت الکترونهای مساوی با آن دارند، ارز

انرژی همبستگی دارای نبایستی  FH, H2O, NH3مولکولهای 

ت را در نظر گرفته قچندان متفاوتی از هم داشته باشند. این حقی

انرژی بستگی را برای  ،جدول زیر را بکار بردههمچنین و 

این مولکولها بر حسب الکترون ولت محاسبه کنید. انرژی 

 با برای نئون برابر (Correlation Energy) همبستگی

−0.393 a. u. .است 
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𝐸𝑧𝑝
𝑓

 
Ecorr EHF مولکول 

 - -0.500 H 
 -0.188

e 
-54.401 N

a 

 -0.258
e 

-74.809 O
a 

 -0.324
e 

-99.409 F
a 

0.005  -1.134 𝐻2
𝑏 

0.011  -108.996 𝑁2
𝑏 

0.004  -149.568 𝑂2
𝑏 

0.002  -198.776 𝐹2
𝑏 

0.007  -100.071 FH
b 

0.021  -76.056 H2O
c 

0.021  -56.222 𝑁𝐻3
𝑑 

 

 .است .a.uی انرژی ها بر حسب واحد اتمی همه

 

a. E. Clementi: Tables of Atomic Functions. IBM Journal of 

Research and Development (Suppl.) 9, 2 (1965). 

b. M. Krauss: Compendium of ab initio Calculations of Molecular 

Energies and Properties. National Bureau of Standards, Technical 

Note 438, 1967. 

c. D. Neumann and J. W. Moskowitz, J. Chem. Phys. 49 (1968) 

2056. 

d. A. Rauk, L. C. Allen and E. Clementi, J. Chem. Phys. 52 (1970) 

4133. 

e. E. Clementi, IBM Jour. Res. And Develop. 9, 1 (1965). 

f. G. Herzberg, Spectra of Diatomic (and Polyatomic) Molecules, 

1950 (1966). 
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  8ی مسئله

 

 ،استفاده کرده 7ی مسئلهجدول از  HFهای انرژی دادهاز 

  FH, H2O, NH  ( را برای مولکولهای∆Hfحرارت بستگی )

در تخمین هارتری فوک محاسبه کنید. به تغییرات انرژی 

چرخشی دقت  ر دقت کنید. لازم نیست که به انرژیی صفنقطه

 مبذول دارید.

 

  9ی مسئله

ل رادیکال آلی
1

Allyl  دارای سه پیوند الکترونی𝜋 .است 

 

 

 

 

 

                                                           
1

H2Cبه یک سری جانشین ها اطلاق میشود که دارای فرمول کلی زیر هستند.  =
CH − CH2R  که در آن با تغییر دادن مقدارR توان فرمولهای جدیدی را نوشت. می

 ( پیوند داده شوند. م.CH=CH2-( به گروه ونیل )-CH2-پُل متیلن )این گروه میتواند با 

𝐶1 

𝐶2 

𝐶3 

𝐻 

𝐻 𝐻 

𝐻 𝐻 
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گیریم. ما تنها این سه الکترون را در نظر می 𝜋در تخمین 

فوکـ معمولی هارتری  توابع موج در تئوری
2

ی زیر رابطه 

 است.

(9.1) Φ
𝑅𝐻𝐹

= 𝐴̂{𝜑1(𝑟̅1)𝛼1𝜑1(𝑟̅2)𝛽2𝜑2(𝑟̅3)𝛼3} 

  

با روابط زیر داده  𝜑2و  𝜑1آنجا اوربیتالهای مولکولی که 

 شوند.می

(9.2) 

 

 

 

 

𝜑1 = 𝑐𝑜𝑠𝜗 ∙
1

√2
(𝜋1 + 𝜋3) + 𝑠𝑖𝑛𝜗 𝜋2  

𝜑2 =
1

√2
(𝜋1 − 𝜋3) 

و  𝜋1  ،𝜋2 یعنی   𝜋 ایم که سه اوربیتالدر اینجا فرض کرده

𝜋3  که در نقاط(C1،C2   وC2 قرار دارند)  متعامدند

(Orthogonal).  ضرایب اوربیتالهای𝑐𝑜𝑠𝜗  و𝑠𝑖𝑛𝜗  در𝜑1 

 را برآورده کنند. بهنجارشاند که شرط ای انتخاب شدهبگونه

a.  نشان دهید کهΦ
𝑅𝐻𝐹

 است. 𝑆̂2و  𝑆̂𝑧ی تابع ویژه 

 ی زیر استفاده کنید:راهنمائی: از رابطه

                    𝑆̂2 = 𝑆̂𝑧
2 − 𝑆̂𝑧 + 𝑆̂+𝑆̂−  

                                                           
2
  ’Restricted Hartree Fock’ Method  تغییری از متد هارتری ـ فوک است که

  ی باز نوشته شده است.برای مولکولهایی با پوسته
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b.  یموثر راه حلهایفرض کنید که اوربیتالهای مولکولی 

-می 𝜋به عملگرهای یک الکترونی برای الکترونهای 

 باشند.

(9.3) 𝐻̂𝑒𝑓𝑓𝜑𝑖 = 𝜖𝑖𝜑𝑖 

 

-زیر داده میبا معادلات  𝐻̂𝑒𝑓𝑓فرض کنید که المان ماتریسی 

 شوند.

 

(9.4) 

⟨𝜋1|𝐻̂𝑒𝑓𝑓|𝜋1⟩ = ⟨𝜋2|𝐻̂𝑒𝑓𝑓|𝜋2⟩ = ⟨𝜋3|𝐻̂𝑒𝑓𝑓|𝜋3⟩

= 𝛼 

⟨𝜋1|𝐻̂𝑒𝑓𝑓|𝜋2⟩ = ⟨𝜋2|𝐻̂𝑒𝑓𝑓|𝜋3⟩ = 𝛽 < 0 

⟨𝜋1|𝐻̂𝑒𝑓𝑓|𝜋3⟩ = 0 

 

کرده، مقدار  را حل (Secular equation) مشخصهی معادله

𝜗 ( محاسبه کنید. نتایج تخمینی بالا را در 9.2ی )را در رابطه

 ی مسئله استفاده نکنید.ادامه

c. الی بار را برای سیستم نوشته و ماتریس گچ یمعادله

در نظر گرفتن اوربیتالهای اتمی با   𝑃𝜇𝜗چگالی 

 بعنوان پایه محاسبه کنید.

برای آن سه  𝜋ارهای ، بچقدر است 𝜗مقدار عبارت برای 

 ؟چقدر هستندکربن اتم 
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قطری  غیر هایی زیر بین ا لمانگاهی رابطه 𝜋در تئوری 

ی ( و فاصله𝑃𝜇𝜗چگالی ماتریس )با ترتیب پیوندی 

 ( وجود دارد.Å)بر حسب  𝑅𝜇𝜗پیوندهای 

(9.5) 𝑅𝜇𝜗 = 1.517 − 0.18𝑃𝜇𝜗 

 

C(spکه برای پیوندهای 
2
) - C(sp

2
. از باشدمیبرقرار  (

در  𝑃12محاسبه کنید که برای  ،این رابطه استفاده کرده

مقدار بزرگتری نسبت به مقدار کوچک  C1 - C2ی فاصله

 کنید چه مقداری؟()فکر می .آیدبدست می ،داده شده

را برای هر سه اتم پیدا  𝜋بارهای  R12با آن مقدار، مقدار 

 کنید.

d. رار کنید. ما می توانیم آنرا برقالی موج را تابع چگ

 بصورت زیر بنویسیم.

(9.6) 𝑄(𝑟̅) = ∑∑𝑥𝜇
∗

𝜗

(𝑟̅)𝑄𝜇𝜗𝑥𝜗(𝑟̅)

𝜇

 

ماتریس  𝑄𝜇𝜗اوربیتالهای اتمی هستند و  𝑥𝜇که آنجا 

ای پیمانه 𝑄𝜇𝜇قطری آن  اجزایباشد. چگالی اسپین می

. دهندبدست می 𝑥𝜇تمی برای چگالی اسپین اوربیتالهای ا

را با تخمین حساب کرده، نشان دهید  C2چگالی اسپین در 

 که برابر صفر است.
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  10ی مسئله

 

ن داده شده است که رادیکال آلیل شان ESRبنا بر پژوهشهای 

C2   اسپین منفی  دارای چگالی𝜋 تواند با متد است. این نمی

RHF رجوع کنید(. در متد  9.2ی توضیح داده شود )به مسئله

UHF (Unrestricted Hartee - Fock) شرط برابر  به

نیازی نیست.  ،الکترونی اوربیتالهای مولکول جفت شدگیبودن 

ی برای تابع موج رابطه (9.1)ی ما همچنین بجای رابطه

 زیرین را خواهیم داشت:

(10.1) Φ
𝑈𝐻𝐹

= 𝐴̂{𝜑1
′ (𝑟̅1)𝛼1𝜑

′′
1
(𝑟̅2)𝛽2𝜑2(𝑟̅3)𝛼3} 

 که آنجا 

(10.2) 𝜑1
′ = 𝑐𝑜𝑠ϑ′ ∙

1

√2
(𝜋1 + 𝜋3) + 𝑠𝑖𝑛ϑ′ 𝜋2 

𝜑1
′′ = 𝑐𝑜𝑠ϑ′′ ∙

1

√2
(𝜋1 + 𝜋3) + 𝑠𝑖𝑛ϑ′′ 𝜋2 

a.  انتگرال انتقالی⟨𝜑1
′ |𝜑1

 را محاسبه کنید. ⟨′′

b.  نشان دهید کهΦ
𝑈𝐻𝐹

. 𝑆̂2 نه بوده ولی𝑆̂𝑧  یتابع ویژه 

محاسبه کنید. نشان دهید  𝑆̂2چشمداشتی را برای مقدار 

که این مقدار همیشه بزرگتر از 
3

4
 است.  
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c.  چگالی ماتریس و چگالی ماتریس اسپینی را مانند

چگالی  ESR  برقرار کنید. مطالعه بر مبنای 9ی مسئله

بدست  ـ0.18را برابر  C2کربن  برای اتم 𝜋اسپین 

برابر  C1 - C2ی دهد. اگر از جمله بدانیم که فاصلهمی

تواند شکل باشد آدمی میمیآنگستروم  Å1.40 با 

بدین معنی  .اوربیتالهای مولکولی را هم مشخص کند

این تعیین کردن زیاد را تعیین کند.  ′′ϑو  ′ϑکه مقادیر 

 ن محاسبات را انجام دهید.هم نامربوط نخواهد بود. ای

راهنمائی: محاسبه را با جایگذاری معادلات زیر برای 

 تر کنید.زوایا ساده

 

𝜗+ = 𝜗′ + 𝜗′′          و         𝜗− = 𝜗′ − 𝜗′′           

 

 :همچنین از فرمولهای زیر استفاده کنید

 

𝑐𝑜𝑠2𝐴 + 𝑐𝑜𝑠2𝐵 = 2 cos(𝐴 + 𝐵) cos (𝐴 − 𝐵) 

𝑐𝑜𝑠2𝐴 − 𝑐𝑜𝑠2𝐵 = −2sin(𝐴 + 𝐵) sin (𝐴 − 𝐵) 

𝑠𝑖𝑛2𝐴 + 𝑠𝑖𝑛2𝐵 = 2 sin(𝐴 + 𝐵) cos (𝐴 − 𝐵) 
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  11ی مسئله

 

LiHبرای  (Population analysis)یک تحلیل جمعیتی 
+
با   

ارائه دهید.  2bو  2aی ی داده شده در مسئلهاستفاده از رابطه

 2pو  2sدو جمعیت  به Liرا برای  2bتحلیل جمعیتی مورد 

 کنید. تقسیم

 

  21ی مسئله

 

از  5در مسئله  Φ𝑀𝑂از  H2مولکول   برای تابع موج بهتری

توان . یعنی بجای آن میآیدبدست میش دو پیکربندی نکبرهم

 بصورت زیر نوشت

(12.1) Φ
𝐶𝐼

= 𝐶1Φ𝑀𝑂 + 𝐶2Φ
′
𝑀𝑂 

 که آنجا

(12.2) 
Φ′

𝑀𝑂 = 𝜑
𝑢
(𝑟̅1)𝜑𝑢

(𝑟̅2)
1

√2
(𝛼1𝛽2

− 𝛽
1
𝛼2) 

 و

(12.3) 𝜑𝑢(𝑟̅) = 𝑁𝑢{𝑥𝐴(𝑟̅) − 𝑥𝐵(𝑟̅)} 
 

 ( هستند.Antibondingاوربیتالهای مولکولی ضد پیوندی )
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a.  بهنجارشثابت 𝑁𝑢 که  را پیدا کنید و همچنین𝜑𝑢  و

𝜑𝑔 .متعامدند 

b. ان ماتریسی الم⟨Φ𝑀𝑂|𝐻̂|Φ′
𝑀𝑂⟩   با عبارات را

حل کنید. نشان  𝑥𝐵و  𝑥𝐴ی انتگرالی روی توابع پایه

𝑅دهید که این انتگرال زمانیکه  → کند، میل می ∞

عملگر هامیلتونی برای  𝐻̂کند. بسمت صفر میل نمی

 مولکول است.

c.  نشان دهید که پیکربندیΦ𝑀𝑂  وΦ′
𝑀𝑂  زمانیکه

R𝐴𝐵 → -شود. این نشان میکند واگنی میمیل می ∞

ول یک اتمی تخمین خوبی برای تابع کمول دهد که چرا

 موج در مرز تفکیک نیست.

وقتی یک پیکربندی واگنی است بدین معنی است که 

 آنها انرژی یکسانی دارند، بعبارت دیگر

   (12.4)  ⟨Φ𝑀𝑂|𝐻̂|Φ𝑀𝑂⟩ = ⟨Φ′
𝑀𝑂|𝐻̂|Φ′

𝑀𝑂⟩  

 

d.  ثابت هایC1  وC2 ( برای 12.1ی )را در رابطه

R𝐴𝐵حالت  →  حساب کنید. ∞

e. ی مورد با استفاده از نتیجهd  نشان دهید که

 Φ𝐶𝐼 هنگامیکهR𝐴𝐵 → کند از حل دقیقی میل می ∞

برخوردار است. همچنین نشان دهید که انرژی کل 

  رود.می .a.u 1.0-قدار بطرف مΦ𝐶𝐼 برای 

*** 
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 هاجوابها و راهنمائی

 

 1ی مسئله

 

 ثابت بهنجارش

(S1.1) 
𝑁 = (2 + 2𝑠)−

1
2 

 

𝑃ی میانی چگالی نقطه = 𝑅̅/2  رویAB شودمی 

(S1.2) 
P(

𝑅̅

2
) = 2φ(

𝑅̅

2
)

2

=
8𝑁2

𝜋
𝑒−𝑅 =

4

𝜋(1 + 𝑆)
𝑒−𝑅 

 

ی زیر رابطه  پیوندی شیمیائیبدون  Bو   Aبرای دو اتم تنهای

 برقرار است

(S1.3) 
𝑃0 (

𝑅̅

2
) = 2𝑥1𝑠 (

𝑅̅

2
)

2

=
2

𝜋
𝑒−𝑅 

 برای اینکه

(S1.4) 𝑃
𝑃0

⁄ = 2
(1 + 𝑆)⁄ > 1 
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پیوند شیمیائی همیشه باعث افزایش چگالی الکترونی بین 

  .R = 1.40 a.u.   S = 0.5 a.uمقادیرشود. با ها میهسته

)𝑃برایتوان می
𝑅̅

2
)𝑃0و   (

𝑅̅

2
 مقادیر زیر را بدست آورد.  (

 

𝑃 (
𝑅̅

2
) = 0.21 

 و

𝑃0 (
𝑅̅

2
) = 0.16 

 

 2ی مسئله

 

2.a ثابت های   ـC1  وC2 ی سیستم معادلاتی زیر تعیین بوسیله

 شوند:می

S2.1 

 

(−0.50 − 𝐸)𝐶1 + (−0.50 − 0.40𝐸)𝐶2 = 0 

(−0.50 − 0.40𝐸)𝐶1 + (−0.20 − 𝐸)𝐶2 = 0 
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جواب معادلات  E2 = 0.2802 و E1 = -0.6373برای مقادیر 

ی را در معادله E1شوند. اگر نمی فوق برای انرژی صفر

(S2.1) قرار دهیم 

(S2.2) 𝐶2 = 0.56𝐶1 

 میدهد. 𝜑1که پس از بهنجارش 

(S2.3) 𝜑1 = 1𝜎 = 0.75𝑥1 + 0.42𝑥2 

𝐸ی لهبه همین روش بوسی =  بدست میآید 0.2802

(S2.3) 𝜑2 = 2𝜎 = 0.79𝑥1 − 1.01𝑥2 

 

2.b   حالا معادلات زیر بدست میآیند:ـ 

(−0.50 − 𝐸)𝐶1 + (−0.50 − 0.40𝐸)𝐶2 + (−0.60 − 0.48𝐸)𝐶3 = 0 

(−0.50 − 0.40𝐸)𝐶1 + (−0.20 − 𝐸)𝐶2 = 0                           (S2.5)  

(−0.60 − 0.48𝐸)𝐶1 + (−0.13 − 𝐸)𝐶3 = 0                                      

 ی تواند جوابهای زیر را بدست دهد:م معمولیی یک معادله

 1.2301+و  0.7088- ,0.1722-
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اثر بسیار قوی هیبریدی شدن را روی دو تراز انرژی پائین مد 

( برای S2.5ی )نظر داشته باشید. آن سه مقدار را توی معادله

E معادلات متقابل زیر پس از بهنجارش بدست . قرار دهید

 خواهد آمد:

 

(S2.6) 

𝜑1 = 0.68𝑥1 + 0.29𝑥2 + 0.31𝑥3 

𝜑2 = 0.05𝑥1 − 0.78𝑥2 + 0.62𝑥3 

𝜑3 = 1.08𝑥1 − 0.75𝑥2 − 0.95𝑥3 

 

یک  𝜑1در  Liدر نظر داشته باشید که اوربیتالهای اتمی 

 جهت گرفته است. Hست که بسوی ا spهیبرید 

  𝜑2  تقریبا بطور کامل تمرکز یافته رویLi  است. که یک

ضد  𝜑3است. نهایتا   Hجهت گیری شده بطرف  spهیبرید 

 است. 𝜑1پیوندی معادل 
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 +𝐿𝑖𝐻دیاگرام همبستگی الکترونی برای 

ر )مقادی شده استپیکربندی الکترونی در جدول زیر داده 

هرتزبرگآزمایشگاهی از کتاب 
3
 انداخذ شده  

Ground 

State 
Elec. conf. re(Å) De(eV)  

1
Σ

+ (1σ)
2

 1.59 2.5 LiH 

2
Σ

+
 (1σ)

2
(2σ) 1.34 2.2 BeH 

1
Σ

+
 (1σ)

2
(2σ)

2 1.23 3.5 BH 

2
Π  (1σ)

2
(2σ)

2
(1π) 1.12 3.5 CH 

3
Σ

-
 (1σ)

2
(2σ)

2
(1π)

2 
1.04 3.8 NH 

2
Π (1σ)

2
(2σ)

2
(1π)

3 
1.03 4.4 OH 

1
Σ

+
 (1σ)

2
(2σ)

2
(1π)

4 
0.92 6.4 FH 

 

                                                           
3
Herzberg, Spectra of diatomic Molecules. D. van Norstrand, 

New York 1950. 
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 3ی مسئله

 

a. LiH ،BH  وFH 

b. σ  رادیکال تنهاBeH  .استπ  رادیکالCH ،NH  و

OH ستا. 

c. NH  وOH
+

 1πی دارای دو الکترون در پوسته 

ی باز هم داریم. برطبق قانون هستند. ما یک پوسته

این مورد کمترین انرژی را  (Hund’s Law)هوند 

داراست، که بیشترین مقدار در عدد کوانتم اسپینی 

آن یک سه تائی می  ،است. با دو الکترون جفت نشده

شود صفر می  m، (m1 + m2)کل عدد کوانتمی باشد. 

-(، چرا که دو الکترون با اسپین موازی نمیΣ)حالت 

       برابر داشته باشند   mند دارای عدد کوانتمی نتوا

 )اصل پائولی(.

d.  2اوربیتالσ درBeH  .ضد پیوندی است 
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 4ی مسئله

 

ابتدا نشان میدهیم عملگر جابجائی )عملگر جایگشتی( یکانی 

خوشرفتار برقرار  ′Φو  Φانتخاب  بای زیراست. یعنی رابطه

 است

(S4.1)  

⟨Φ′|Φ⟩ = {𝑃̂Φ′|𝑃̂Φ} 
 

 گرال را تغییر میدهد.پس جابجائی تنها اسم متغیرهای انت

 بنابراین

 ⟨Φ′|𝐸̂|Φ⟩ = ⟨Φ′|𝑃̂†𝑃̂|Φ⟩ 
 و 

(S4.2) 𝑃̂†𝑃̂ = 𝐸̂ (یکانی عملگر)                            

 

a.  پس حالا 

(N!)
1
2𝐴̂ = Σ𝑃(−1)𝑃𝑃̂ = Σ𝑃(−1)𝑃𝑃̂−1

= Σ𝑃(−1)𝑃𝑃̂† = (N!)
1
2𝐴† 
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دارد و وجود  𝑃̂وجود دارد که برای  ایهمان پاریته 𝑃̂−1برای 

 وارونی نیز هست، چرا که جمع دوم هر جابجائی دارای یک

 وشاند.پی جابجائی را میهمه

b. اجازه دهید عملگر𝐴̂2   روی تابع خوشرفتار n 

 عمل کند.Φ الکترونی 

𝐴̂2Φ = 𝐴̂(𝐴̂Φ) =

= (N!)−
1
2Σ𝑃(−1)𝑃𝑃̂(𝐴̂Φ)          (𝑆4.3) 

 ضد تقارن است، بدین معنی که:که 𝐴̂Φ  با 

                                        𝑃̂(𝐴̂Φ) = (−1)𝑃(𝐴̂Φ) 

 ی زیر را خواهیم داشتپس رابطه

𝐴̂2Φ = (N!)−
1
2Σ𝑃(−1)2𝑃(𝐴̂Φ) =  (N!)−

1
2(𝐴̂Φ)    (𝑆4.4)      

 چرا که

(S4.5) 𝐴̂2 = (N!)
1
2𝐴̂ 

 

c. ها در مختصات الکترونی هیچ تاثیری بر جابجائی

آنها تقارن  هب نسبت د، چرا کهنعملگر هامیلتونی ندار

 شود نوشت:، پس میدارد

𝐻̂𝐴̂Φ = 𝐴̂𝐻̂Φ                                      (𝑆4.6) 
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 متقارن صادق است. ی بالا بر تمامی عملگرهایجمله

 

 5ی مسئله

 

 .Mی ثابت بهنجارش محاسبه 

1 = ∫|Φ𝐻𝐿|
2𝑑𝜏1𝑑𝜏2

=𝑀2 ∫{𝑥𝐴(𝑟̅1)𝑥𝐵(𝑟̅2) + 𝑥𝐵(𝑟̅1)𝑥𝐴(𝑟̅2)}
2𝑑𝜐1𝑑𝜐2

= 𝑀2(2 + 2𝑆2) 

 پس

𝑀 = (2 + 2𝑆2)−
1
2                                (𝑆5.1) 

𝜌
𝐻𝐿

(𝑟̅, 𝑠) = 2∫|Φ(𝑟̅, 𝑠, 𝑟̅2, 𝑠2)|
2
𝑑𝜐2𝑑𝑠2 

 

 :شودگیریم. نتیجه میابتدا انتگرال را روی تابع اسپینی می

𝜌
𝐻𝐿

(𝑟̅, 𝑠) = 𝑃𝐻𝐿(𝑟̅).
1

2
{𝛼∗𝛼 + 𝛽∗𝛽}        (𝑆5.2) 

 که آنجا
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𝑃𝐻𝐿(𝑟̅) = 2𝑀2{𝑥𝐴(𝑟̅)2 + 2𝑆𝑥𝐴(𝑟̅)𝑥𝐵(𝑟̅)

+ 𝑥𝐵(𝑟̅)2}                                (𝑆5.3) 

𝑅زمانیکه  → برای حالت پایه ما تنها دو اتم هیدروژن  ∞

 اوربیتالاسپین در  1خواهیم داشت. فرض کنید که الکترون 

𝑥𝐴(𝑟̅)𝛼  در  2قرار گیرد، و الکترون𝑥𝐵(𝑟̅2)𝛽2  باشد

های متقابلی که بتوانند یک یکتائی بسازند(. تابع کل را )اسپین

ی این اسپین متقارن شدهپادتوانیم مانند حاصلضرب می

 :سیمنوباوربیتالها 

1

√2
{𝑥𝐴(𝑟̅1)𝛼1𝑥𝐵(𝑟̅2)𝛽2 − 𝑥𝐵(𝑟̅1)𝛽1𝑥𝐴(𝑟̅2)𝛼2}           (𝑆5.4) 

این تابع خود یک تابع ویژه برای عملگر هامیلتونی با مقدار 

توان می باشد. با انتخابی دیگر از اسپین می .a.u 1-ی ویژه

 بجای آن داشته باشیم

1

√2
{𝑥𝐴(𝑟̅1)𝛽1𝑥𝐵(𝑟̅2)𝛼2 − 𝑥𝐵(𝑟̅1)𝛼1𝑥𝐴(𝑟̅2)𝛽2}         (𝑆5.5) 

چرا که هر  .است (𝑆5.4)ی این رابطه واگنی شده با رابطه

ی    با مقدار ویژه 𝐻̂ترکیب خطی از آنها خود تابعی ویژه از 

.-1a.u  .استΦ𝐻𝐿 ی از تفاوت بین دو رابطه(𝑆5.4)  و

(𝑆5.5) آید. بدست می 

 بصورتثابت بهنجارش  𝜑𝑔برای اوربیتال مولکولی 
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𝑁 = (2 + 2𝑆)−
1
2 

 (𝑆5.2) بهمان روشتابع چگالی الکترونی درست آید. در می

 برای چگالی بار داریمآید. بدست می

𝑃𝑀𝑂(𝑟̅) = 2𝜑𝑔(𝑟̅)2 = 2𝑁2{𝑥𝐴(𝑟̅)2 + 2𝑥𝐴(𝑟̅)𝑥𝐵(𝑟̅) + 𝑥𝐵(𝑟̅)2}             

     (S5.6) 

Rهنگامیکه  →  (𝑆5.3) در ترم میانیمیل میکند،  ∞

چرا که در این شرایط  .دنکنبسمت صفر میل می (𝑆5.6)و

 مرزی

(S5.7)       𝑃𝑀𝑂
∞ = 𝑃𝐻𝐿

∞ = {𝑥𝐴(𝑟̅)2 + 𝑥𝐵(𝑟̅)2}                

 

Rهنگامیکه  Φ𝑀𝑂برای  →  خواهیم داشت ∞

Φ𝑀𝑂
∞ =

1

2
{𝑥𝐴(𝑟̅1)𝑥𝐴(𝑟̅2) +𝑥𝐴(𝑟̅1)𝑥𝐵(𝑟̅2) +𝑥𝐵(𝑟̅1)𝑥𝐴(𝑟̅2)

+𝑥𝐵(𝑟̅2)𝑥𝐵(𝑟̅2)}
1

√2
(𝛼1𝛽2 − 𝛽1𝛼2)      (𝑆5.8) 

هائی است که گویای اشته باشید که این تابع شامل ترمدر نظر د

 هستند. واقع ان اتم الکترونهائی هستند که در هم

 ( برابر است با5.2انرژی برای دترمینان اسلاتر )

𝐸𝑀𝑂 = 2⟨𝜑|𝑓|𝜑⟩ ⟨𝜑𝜑|
1

𝑟12
|𝜑𝜑⟩        (𝑆5.9) 



36 
 

 که آنجا

                               𝑓 = −
∇2

2
−

1

𝑟𝐴
−

1

𝑟𝐵
 

𝑥𝐴(𝑟̅)𝑥𝐵(𝑟̅)در ضمن  = Rهنگامیکه  0 → لذا رود، می ∞

 :آوریمبدست می

⟨𝜑|𝑓|𝜑⟩ = ⟨𝑥𝐴|𝑓|𝑥𝐴⟩ = ⟨𝑥𝐵|𝑓|𝑥𝐵⟩ = 𝐸𝐻 = −0.5 𝑎. 𝑢. 

 شودمی ،کوتاه کردن روشانتگرال دو الکترونی با همان 

⟨𝜑𝜑|
1

𝑟12
|𝜑𝜑⟩ =

1

2
⟨𝑥𝐴𝑥𝐴|

1

𝑟12
|𝑥𝐴𝑥𝐴⟩ =

1

2
𝛾𝐴𝐴  (𝑆5.10) 

 را کهچ

𝐸𝑀𝑂
∞ = 2𝐸𝐻 +

1

2
𝛾𝐴𝐴                                      (𝑆5.11) 

 رجوع کنید. 12ی برای ادامه به مسئله

 

 6ی مسئله

 

دو با بر طبق تخمین هارتری ـ فوک برای مولکولهای خنثی )

 الکترون( انرژی برابر است با: m  تا 
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𝐸0 = Σ𝑖=1
𝑚 2𝐼𝑖 + Σ𝑖,𝑗

𝑚(2𝐼𝑖𝑗 − 𝐾𝑖𝑗)             (𝑆6.1) 

 (RHFونهای منفی در همان تخمین )متد یتابع موج برای 

 :برابر است با

Φ
−

= 𝐴̂{𝜑1(𝑟̅1)𝛼1 … 𝜑𝑚(𝑟̅2𝑚)𝛽2𝑚𝜑𝑚+1(𝑟2𝑚+1)𝛼2𝑚+1}  (S6.2) 

ی اشغال شدهلی اوربیتالهای مولکو 𝜑𝑚 …و𝜑1آنجا 

اولین اوربیتال  𝜑𝑚+1مولکولهای خنثی هستند، در حالیکه 

 مجازی است.

 شود:چشمداشتی عملگر هامیلتونی میبرای این دترمینان مقدار 

𝐸− = Σ𝑖=1
𝑚 2𝐼𝑚 + 𝐼𝑚+1 + Σ𝑖,𝑗

𝑚(2𝐼𝑖𝑗 − 𝐾𝑖𝑗)

+ Σ𝑖=1
𝑚 (2𝐼𝑖𝑚+1 − 𝐾𝑖𝑚+1)                (𝑆6.3)    

 برای عملگر فوک خواهیم داشت:را  𝜖𝑘ی حال مقدار ویژه

𝜖𝑘 = ⟨𝜑𝑘|𝐹|𝜑𝑘⟩ = 𝐼𝑘 + Σ𝑖=1
𝑚 (2𝐼𝑖𝑘 − 𝐾𝑖𝑘)   (𝑆6.4) 

 ( بدست میآوریم:S6.3( در )S6.4و )  (S6.1اری )ذبا جایگ

𝐸− = 𝐸0 + 𝜖𝑚+1                                       (𝑆6.5) 

 همچنین در آن تخمین 

−𝜖𝑚+1 = 𝐸0 − 𝐸− = 𝐸𝐴                         (𝑆6.6) 
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 𝐸𝐴برای  در هر دو تصحیحیک چنین ارزیابی با این حال 

 گفتیم، چنانکه در مسئله هم مقدار کوچکی را بدست میدهد

ابستگی الکترونی یابد. وکاهش می 𝐸0نسبت به  −𝐸مقدار 

است. مقدار  eV 5.74مطابق همین متد  +𝐻𝐶𝑂برای 

. eV 9.88  آزمایشگاهی برابر است با
4
 

 

 7ی مسئله

 

انرژی بستگی برابر است با تفاوت بین انرژیهای تجربی بدست 

و مولکول  از همآمده از طریق آزمایش برای اتمهای جدا 

 ساخته شده از آن اتمهاست

𝐷𝑒 = 𝐸𝑒𝑥𝑝(𝑎𝑡𝑜𝑚) − 𝐸𝑒𝑥𝑝(𝑚𝑜𝑙)                 (𝑆7.1) 

برای یک اتم آزاد  توانمیطبق تعریف انرژی تصحیح شده 

 نوشت:

𝐸𝑒𝑥𝑝(𝑎𝑡𝑜𝑚) = 𝐸𝐻𝐹(𝑎𝑡𝑜𝑚) + 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟(𝑎𝑡𝑜𝑚)

+ 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑎𝑡𝑜𝑚)                       (𝑆7.2) 

انرژی تصحیح  𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟نرژی هارتری ـ فوک، ا 𝐸𝐻𝐹که آنجا 

در که  یهائسایر انرژی بهمراهانرژی نسبیتی  𝐸𝑟𝑒𝑙شده و 

                                                           
4
 Herzberg, Spectra of Polyatomic Molecules, 1966. 
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اند. به روش مشابه برای یک هامیلتونی در نظر گرفته نشده

 توان نوشت:ی صفر مطلق میمولکول در نقطه

𝐸𝑒𝑥𝑝(𝑚𝑜𝑙) = 𝐸𝐻𝐹(𝑚𝑜𝑙) + 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟(𝑚𝑜𝑙)

+ 𝐸𝑟𝑒𝑙(𝑚𝑜𝑙) + 𝐸𝑧𝑝(𝑚𝑜𝑙)       (𝑆7.2) 

 ی صفر است.انرژی نقطه 𝐸𝑧𝑝که آنجا 

فرض می کنیم که انرژی نسبیتی قابل اغماض باشد. در 

 اینصورت خواهیم داشت:

𝐷𝑒 = Δ𝐸𝐻𝐹 + Δ𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 + 𝐸𝑧𝑝(𝑚𝑜𝑙)               (𝑆7.4) 

استفاده کرد.  ی انرژی بستگیمحاسبه ز آن برایتوان امی

توان دید. می 8ی نتیجه را در جدول مربوط به حل مسئله

دهد مقدار انرژی محاسبه شده برای چنانکه جدول نشان می

H2O  وNH3  بسیار بزرگ است. بطور وضوح متد فوق برای

دهد. مقدار بزرگی را بدست می 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟(𝑚𝑜𝑙)تخمین مقدار 

گذارد، که رو به افزایش می NH3تا به  FHرایش از این گ

 طبیعی هم هست.
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 8ی مسئله

 

 از روابط زیر بدست میآید: Δ𝐻𝑓مقدار 

1

2
𝐻2 +

1

2
𝐹2 → 𝐹𝐻 + ∆𝐻𝑓(𝐹𝐻)                              

𝐻2 +
1

2
𝑂2 → 𝐻2𝑂 + ∆𝐻𝑓(𝐻2𝑂)                (𝑆8.1) 

3

2
𝐻2 +

1

2
𝑁2 → 𝑁𝐻3 + ∆𝐻𝑓(𝑁𝐻3)                        

ی ی نقطهمقادیر داده شده را به جای انرژی تصحیح شدهاگر 

 مقادیر جدول زیر بدست میآید. ،قرار دهیم 𝐸𝐻𝐹صفر 

با مقادیر مشاهده شده  𝐻𝑓∆توجه داشته باشید که مقادیر برای 

 H2Oکند. اما برای خوب مطابقت می NH3و  FHبرای 

طابقت خوبی صورت نگرفته است. این ممکن است بدین دلیل م

دلیل تائی است. بنابر همین ی خود سهدر حالت پایه O2باشد که 

ای را داریم. با این حال با است که انتظار تغییرات عمده

( Rotation energyی تغییرات در انرژی چرخشی )ملاحظه

 توانیم داشته باشیم.می
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5∆𝐻𝑓(𝑁𝐻3) = 7.9 kcsal/mol 

 که مقدار بسیار کمتری از این مقدار محاسبه شده است. 

 

 جدول انرژی بستگی و گرمای بستگی
∆𝐻𝑓 

 آزمایشگاهی
  ∆𝐻𝑓 

 محاسبه شده

𝐷𝑒  مشاهده

 شده
𝐷𝑒  محاسبه

 شده
 مولکول

64.0 70,3 6.12 6.10 FH 

57.8 77.8 9.52 9.82 H2O 

11.0 9.4 12.79 13.74 NH3 

 

 kcal/molبر حسب  𝐻𝑓∆و  eVبر حسب  𝐷𝑒در جدول بالا 

(1 a.u. = 627.5 kcal/mol)  .هستند 

 

 

 

 

 

 

                                                           
5
 Clemeni et.al., J.C.P. 52(1970) 4133 
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 9ی مسئله

 

a.  

Φ
𝑅𝐻𝐹

= 𝐴̂{𝜑1𝜑̅1𝜑2}                                  (𝑆9.1)  

ی روی اوربیتال مولکول معرفی کنندهی در اینجا خط تیره

 است. βاسپین 

𝑆̂𝑧𝐴̂{𝜑1𝜑̅1𝜑2} = 𝐴̂𝑆̂𝑧{𝜑1𝜑̅1𝜑2} =   

(
1

2
−

1

2
+ 

1

2
) 𝐴̂{𝜑1𝜑̅1𝜑2} =

1

2
Φ𝑅𝐻𝐹                                    

(S9.2) 

 بهمین طریق

S ̂−𝐴̂{𝜑1𝜑̅1𝜑2} = 𝐴̂{𝜑̅1𝜑̅1𝜑2} + 𝐴̂{𝜑1𝜑̅1𝜑̅2}

= 𝐴̂{𝜑1𝜑̅1𝜑̅2}                                     (𝑆9.3) 

 ،برابر است با صفر پس از علامت مساویدترمینان اولی 

 چرا؟

𝑆̂+𝑆̂−Φ𝑅𝐻𝐿 = 𝑆̂+𝐴̂{𝜑
1
𝜑̅

1
𝜑

2
} = Φ𝑅𝐻𝐹           (𝑆9.4) 

 شود نتیجه می (𝑆9.4)و  (𝑆9.2)از معادلات 
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𝑆̂2Φ𝑅𝐻𝐹 = (𝑆̂𝑧
2 − 𝑆̂𝑧 + 𝑆̂+𝑆̂−)Φ𝑅𝐻𝐹

= (
1

4
−

1

2
+ 1)Φ𝑅𝐻𝐹 =

3

4
Φ𝑅𝐻𝐹 

 Φ𝑅𝐻𝐹 ( دو حالتی هم هست 𝑆 =
1

2
𝑀𝑠و   = +

1

2
) 

b. مشخصه  یمعادله 

 

|

(𝛼 − 𝐸) 𝛽 0
𝛽 (𝛼 − 𝐸) 𝛽
0 𝛽 (𝛼 − 𝐸)

| = 0   (𝑆9.5)    

 با جوابهای:

𝐸1 = 𝛼 + 𝛽√2         𝜑1 =
1

2
(𝜋1 + 𝜋3) +

1

√2
𝜋2;         (𝜗 = 45𝑜)   

𝐸2 = 𝛼         𝜑2 =
1

√2
(𝜋1 − 𝜋3)                                       (𝑆9.6)      

𝐸3 = 𝛼 − 𝛽√2         𝜑3 =
1

2
(𝜋1 + 𝜋3) −

1

√2
𝜋2;                    

c. ( می9.1توابع چگالی الکترون برای ):شود 

ρ(𝑥) = 𝜑1
∗(𝑟̅)𝜑1(𝑟̅)(𝛼

∗𝛼 + 𝛽∗𝛽) + 𝜑2(𝑟̅)𝜑2(𝑟̅)𝛼
∗𝛼      (𝑆9.7) 

 آوریم:بدست می کرده،یری گگرالها انتروی اسپین

 



44 
 

𝑃(𝑟̅) = 2𝜑1
∗(𝑟̅)𝜑1(𝑟̅) + 𝜑2

∗(𝑟̅)𝜑2(𝑟̅)         (𝑆9.8) 

 (S9.8)توان ( می9.2با قرار دادن اوربیتالهای مولکولی توی )

 را بدینگونه بازنویسی کرد.

𝑃(𝑟̅) = 𝑥†𝑃𝑥                                       (𝑆9.9) 

 که آنجا 

𝑥 = [

𝜋1

𝜋2

𝜋3

] ; 

𝑃 =

[
 
 
 
 𝑐𝑜𝑠2𝜗 +

1

2
√2𝑠𝑖𝑛𝜗𝑐𝑜𝑠𝜗 𝑐𝑜𝑠2𝜗 −

1

2

√2𝑠𝑖𝑛𝜗𝑐𝑜𝑠𝜗 2𝑠𝑖𝑛2𝜗 √2𝑠𝑖𝑛𝜗𝑐𝑜𝑠𝜗

𝑐𝑜𝑠2𝜗 −
1

2
√2𝑠𝑖𝑛𝜗𝑐𝑜𝑠𝜗 𝑐𝑜𝑠2𝜗 +

1

2 ]
 
 
 
 

 

 

P ی بار و ب شده بوسیلهرتماتریس چگالی است ـ ماتریس م

 : بویژه بستگی ـ 

𝑃12 = √2𝑠𝑖𝑛𝜗𝑐𝑜𝑠𝜗 =
1

√2
𝑠𝑖𝑛2𝜗 ≤

1

√2
= 0.707 

𝑅12( مقدار 9.5در ) 𝑃12با قرار دادن  ≥ 1.39Å   بدست

 آیند:مقادیر زیر بدست می 𝑅12آید. با این مقدار برای می
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𝜗 = 450,     𝑃11 = 𝑃22 = 𝑃33 = 1 

 شود.برای هر سه تای کربناتها برابر صفر می πرهای با

d. شود:توابع چگالی اسپین می 

𝑄(𝑟̅) = 𝜑1(𝑟̅)𝜑1(𝑟̅) − 𝜑1(𝑟̅)𝜑1(𝑟̅) + 𝜑2(𝑟̅)𝜑2(𝑟̅)

= 𝜑2(𝑟̅)𝜑2(𝑟̅)                                  (𝑆9.10) 

 توان نوشتبه همان روش بالا می

𝑄(𝑟̅) = 𝑥†𝑄𝑥                                        

 که آنجا 

𝑄 =

[
 
 
 
 

1

2
0 −

1

2
0 0 0

−
1

2
0 −

1

2]
 
 
 
 

                        (𝑆9.11) 

+مقدار  C3و  C1ما برای چگالی اسپین 
1

2
آوریم را بدست می 

 شود.صفر می C2ولی مقدار 
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 10ی مسئله

 

a.  

⟨𝜑1
′ |𝜑1

′′⟩ = 𝑐𝑜𝑠𝜗′𝑐𝑜𝑠𝜗′′ + 𝑠𝑖𝑛𝜗′𝑠𝑖𝑛𝜗′′

= 𝑐𝑜𝑠𝜗−            (𝑆10.1) 

 

b. می نویسیم 9ی مانند مسئله 

Φ𝑈𝐻𝐹 = 𝐴̂{𝜑′
1
𝜑̅1

′′𝜑2}                                     (𝑆10.2) 

 و بدست میآوریم

𝑆̂𝑧Φ𝑈𝐻𝐹 = (
1

2
−

1

2
+

1

2
)Φ𝑈𝐻𝐹 =

1

2
Φ𝑈𝐻𝐹       (𝑆10.3) 

 در حالیکه در تخالف با آن

𝑆̂−Φ𝑈𝐻𝐹 = 𝐴̂{𝜑̅1
′ 𝜑̅1

′′𝜑2} + 𝐴̂{𝜑1
′ 𝜑̅1

′′𝜑̅2} 

 و

𝑆̂+𝑆̂−Φ𝑈𝐻𝐹 = 2Φ𝑈𝐻𝐹 + 𝐴̂{𝜑̅1
′𝜑1

′′𝜑2} + 𝐴̂{𝜑1
′ 𝜑1

′′𝜑̅2}  (𝑆10.4) 

𝑆̂2Φ𝑈𝐻𝐹 =
7

4
Φ𝑈𝐻𝐹 + 𝐴̂{𝜑̅1

′ 𝜑1
′′𝜑2} + 𝐴̂{𝜑1

′ 𝜑1
′′𝜑̅2}      (𝑆10.5) 
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Φ𝑈𝐻𝐹در ضمن  توجه داشته باشید که نیست.  𝑆̂2ی تابع ویژه  

( شامل دو اسپین اوربیتال S10.4ی )ترمهای آخری در رابطه

𝜑1⟩، بدانجهت هستندنامتعامد 
′ |𝜑2

′′⟩ ≠  است. 0

 شود:می 𝑆̂2مقدار چشمداشتی برای 

⟨Φ𝑈𝐻𝐹|𝑆̂2|Φ𝑈𝐻𝐹⟩

=
7

4
− ⟨𝜑1

′ 𝜑̅1
′′𝜑2|(𝑁!)

1
2𝐴̂|𝜑̅1

′ 𝜑̅1
′′𝜑2⟩

+ ⟨𝜑1
′ 𝜑̅1

′′𝜑2|(𝑁!)
1
2𝐴̂|𝜑̅1

′ 𝜑1
′′𝜑̅2⟩     (𝑆10.6) 

. استفاده کردیم 𝐴̂برای عملگر  4ی ی مسئلهدر بالا ما از رابطه

بر  𝜑̅2آخرین جزء ماتریس برابر است با صفر است. چرا که 

تمامی اوربیتالهای اسپینی طرف چپ حاصلضرب اوربیتالها 

تنها متعامد است. در ماتریس یکی مانده به آخر جزء ماتریسی 

 گیرد، چرا که ای میمایه 𝑃̂12از جایگشتی 

〈𝑆̂2〉 =
7

4
− ⟨𝜑1

′ |𝜑1
′′⟩⟨𝜑̅1

′′|𝜑̅1
′ ⟩⟨𝜑2|𝜑2⟩

=
7

4
− 𝑐𝑜𝑠2𝜐− ≥ 3

4⁄      (𝑆10.7) 

c. شود نوشت:در این حالت می 
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P =

[
 
 
 
 
 
 1 +

1

2
𝑐𝑜𝑠𝜗+𝑐𝑜𝑠𝜗− (

1

√2
) 𝑠𝑖𝑛𝜗+𝑐𝑜𝑠𝜗−

1

2
𝑐𝑜𝑠𝜗+𝑐𝑜𝑠𝜗−

(
1

√2
) 𝑠𝑖𝑛𝜗+𝑐𝑜𝑠𝜗− 1 −

1

2
𝑐𝑜𝑠𝜗+𝑐𝑜𝑠𝜗− (

1

√2
)𝑠𝑖𝑛𝜗+𝑐𝑜𝑠𝜗−

1

2
𝑐𝑜𝑠𝜗+𝑐𝑜𝑠𝜗− (

1

√2
) 𝑠𝑖𝑛𝜗+𝑐𝑜𝑠𝜗− 1 +

1

2
𝑐𝑜𝑠𝜗+𝑐𝑜𝑠𝜗−]

 
 
 
 
 
 

  (𝑆10.8) 

 و

Q =

[
 
 
 
 
 
 

1

2
−

1

2
𝑠𝑖𝑛𝜗+𝑠𝑖𝑛𝜗− (

1

√2
) 𝑠𝑖𝑛𝜗−𝑐𝑜𝑠𝜗+ −

1

2
−

1

2
𝑠𝑖𝑛𝜗+𝑠𝑖𝑛𝜗−

(
1

√2
) 𝑠𝑖𝑛𝜗−𝑐𝑜𝑠𝜗+ 𝑠𝑖𝑛𝜗+𝑠𝑖𝑛𝜗− (

1

√2
) 𝑠𝑖𝑛𝜗−𝑐𝑜𝑠𝜗+

−
1

2
−

1

2
𝑠𝑖𝑛𝜗+𝑠𝑖𝑛𝜗− (

1

√2
)𝑠𝑖𝑛𝜗−𝑐𝑜𝑠𝜗+

1

2
−

1

2
𝑠𝑖𝑛𝜗+𝑠𝑖𝑛𝜗− ]

 
 
 
 
 
 

  (𝑆10.9) 

 بویژه داریم

𝑃12 = (
1

√2
) 𝑠𝑖𝑛𝜗+𝑐𝑜𝑠𝜗−                  (𝑆10.10)        

𝑄22 = 𝑠𝑖𝑛𝜗+𝑠𝑖𝑛𝜗−                                                       

𝑅12با مقدار  = 1.40 Å رای ــ( ب9.5ی )از رابطه

𝑃12 = رار دادن ـــآید. همچنین با قبدست می 0.65

𝑄22 = یج زیر بدست می ا( نتS10.10ی )از رابطه 0.18−

 .آید

𝜗′ = 29𝑜. ای           21          𝜗′ = 49𝑜. 71  

 𝜗′′ = 40𝑜. ای          29          𝜗′′ = 60𝑜. 79 
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شود در می  0.34+برابر با  C2در مورد اول برای  πبار 

ی شود. در مسئلهمی 0.34-حالیکه در مورد دوم مقدار بار 

𝑅12سوم ما نشان دادیم که با مقدار  = 1.39 Å  مقدار بار

.اگر بارها بخواهند جواب منطقی داشته شودبرابر با صفر می

باشند، انحراف زیاد از این فاصله امکان پذیر نیست. چرا که 

𝑅12حتی در  = 1.407Å شود.می 0.5±ار بار برابر با مقد 

 

 11ی مسئله

 

. اوربیتالهای مولکولی اشغالی فرم زیرین را 2aی در مسئله

 دارا بودند.

𝜑1 = 0.75𝑥1 + 0.42𝑥2 

 شودمی 𝜑1ماتریش چگالی ، با یک الکترون در 

𝑃 = [
0.56 0.32
0.32 0.18

]                                        (𝑆11.1) 

ی عنصر قطری بوسیله Nخالص   (Populationsجمعیتهای )

 شوند:داده می

𝑁𝐻 = 𝑁𝐿𝑖        و     0.56 = 0.18 

𝑂(1𝑠𝐻 انتقالی جمعیتی − 2𝑠𝐿𝑖) 
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𝑂(1𝑠𝐻 − 2𝑠𝐿𝑖) = 2𝑃12. 𝑆12 = 2 ∙ 0.32 ∙ 0.40 = 0.26   (𝑆11.2) 

 شود:حالا می Pجمعیتی کل 

𝑃𝐻 = 𝑁𝐻 +
1

2
𝑂𝐿𝑖𝐻 = 0.69                                         

𝑃𝐿𝑖 = 𝑁𝐿𝑖 +
1

2
𝑂𝐿𝑖𝐻 = 0.31                         (𝑆11.3) 

-می 0.69+ برابر Liو برای  0.31+برابر با  Hبار برای 

 شود.

 توان بجایش:می 2bی گرفته شده از با نتیجه

𝜑1 = 0.68𝑥1 + 0.29𝑥2 + 0.31𝑥3 

 دهد:که چگالی ماتریس زیر را بدست می

𝑃 = [
0.46 0.20 0.21
0.20 0.08 0.09
0.21 0.09 0.10

]         (𝑆11.4) 

 جمعیتی خالص:

𝑁𝐻 = 0.46;  𝑁𝐿𝑖 = 0.08;   𝑁𝐿𝑖 = 0.10;            

 انتقالیجمعیتی 

𝑂(1𝑠𝐻 − 2𝑠𝐿𝑖) = 2𝑃12 ∙ 𝑆12 = 2 ∙ 0.20 ∙ 0.40 = 0.16                        

𝑂(1𝑠𝐻 − 2𝑝𝐿𝑖) = 2𝑃13 ∙ 𝑆13 = 2 ∙ 0.21 ∙ 0.48 = 0.20                         
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𝑂(2𝑠𝐿𝑖 − 2𝑝𝐿𝑖) = 2𝑃23 ∙ 𝑆23 = 2 ∙ 0.09 ∙ 0 = 0                     (𝑆11.5) 

𝑂(𝐻 − 𝐿𝑖) = 𝑂(1𝑠𝐻 − 2𝑠𝐿𝑖) + 𝑂(1𝑠𝐻 − 2𝑝𝐿𝑖) = 0.36                       

هیبریدیزه ای از طریق فزاینده انتقالیما همچنین یک جمعیتی 

 داریم. Liکردن اوربیتالهای اتم در  

 شود:جمعیتی کل می

(S11.6) 

𝑃𝐻 = 𝑁𝐻 +
1

2
 𝑂(1𝑠𝐻 − 2𝑠𝐿𝑖) +

1

2
 𝑂(1𝑠𝐻 − 2𝑠𝐿𝑖)          = 0.64 

𝑃𝐿𝑖(2𝑠) = 𝑁𝐿𝑖(2𝑠) +
1

2
 𝑂(1𝑠𝐻 − 2𝑠𝐿𝑖)                             = 0.16 

𝑃𝐿𝑖(2𝑝) = 𝑁𝐿𝑖(2𝑝) +
1

2
 𝑂(1𝑠𝐻 − 2𝑝𝐿𝑖)                            = 0.20 

𝑃𝐿𝑖 = 𝑃𝐿𝑖(2𝑠) + 𝑃𝐿𝑖(2𝑝)                                                       = 0.36 

-می 0.64+برابر با  Liو برای  0.36+برابر با  Hبار روی 

 شود.
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 12ی مسئله

 

a.  𝑆 = ⟨𝑥𝐴|𝑥𝐵⟩   که آنجا   𝑁𝑢 = (2 − 2𝑠)−
1

2      

 است.

 

b. دو اوربیتال اسپینی از هم جدا  آن دو دترمینانها بوسیله

 شود:شوند. بنابراین جزء ماتریسی میمی

⟨Φ𝑀𝑂|𝐻̂|Φ𝑀𝑂
′ ⟩ = ⟨𝜑𝑔𝜑𝑔|

1

𝑟12
|𝜑𝑢𝜑𝑢⟩       (S12.2) 

 دهد:جایگذاری اوربیتالهای اتمی می

⟨𝜑𝑔𝜑𝑔|
1

𝑟12
|𝜑𝑢𝜑𝑢⟩ = ⟨𝑥𝐴𝑥𝐴|

1

𝑟12
|𝑥𝐵𝑥𝐵⟩ (S12.3) 

𝑅𝐴𝐵شود که انتگرال زمانیکه فرض می → ارای مقدار د ∞
 

1

2
⟨𝑥𝐴𝑥𝐴|𝑥𝐴𝑥𝐴⟩ =

1

2
𝛾𝐴𝐴 

 باشد.

c. توان عملگر هامیلتونی برای اتم هیدروژن را می

 :بصورت زیر نوشت
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𝐻̂ = 𝑓(𝑟̅1) + 𝑓(𝑟̅2) +
1

𝑟12
                       (𝑆12.4) 

 که آنجا

𝑓(𝑟̅𝑖) = −
∇𝑖

2

2
−

1

𝑟𝑖𝐴
−

1

𝑟𝑖𝐵
 

 آوریمکه ازآنجا بدست می

(S12.5) 

𝐸𝑀𝑂 = ⟨Φ𝑀𝑂|𝐻̂|Φ𝑀𝑂⟩ = 2⟨𝜑𝑔|𝑓|𝜑𝑔⟩ + ⟨𝜑𝑔𝜑𝑔|
1

𝑟12
|𝜑𝑔𝜑𝑔⟩  

 و

(S12.6) 

E𝑀𝑂
′ = ⟨Φ𝑀𝑂|𝐻̂|Φ𝑀𝑂⟩ = 2⟨𝜑𝑢|𝑓|𝜑𝑢⟩ + ⟨𝜑𝑢𝜑𝑢|

1

𝑟12
|𝜑𝑢𝜑𝑢⟩  

𝑅هنگامیکه  →  𝜑𝑢 و 𝜑𝑔کند، زمانی است که میل می ∞

 کند:اوربیتالهای اتم را بصورت زیر تعریف می

⟨𝜑𝑔|𝑓|𝜑𝑔⟩ = ⟨𝜑𝑢|𝑓|𝜑𝑢⟩ = ⟨𝑥𝐴|𝑓|𝑥𝐴⟩             (𝑆12.7) 

شود یم ،برای اتم هیدروژن باشد 1sیک اوربیتال  𝑥𝐴اگر 

EHفرض کرد که انتگرال فوق مقدار  = −0.5 a. u.  را

 داریم  بدهد. در ادامه
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⟨𝜑𝑔𝜑𝑔|
1

𝑟12
|𝜑𝑔𝜑𝑔⟩ = ⟨𝜑𝑢𝜑𝑢|

1

𝑟12
|𝜑𝑢𝜑𝑢⟩ =

1

2
𝛾𝐴𝐴   (𝑆12.8) 

𝑅𝐴𝐵 وقتی بنابراین →  شود:مرز ما میکند، میل می ∞

𝐸𝑀𝑂 = 𝐸𝑀𝑂
′ = 2𝐸𝐻 +

1

2
𝛾

𝐴𝐴
                                (𝑆12.9) 

d.  ثابت های𝐶1  و𝐶2  از طریق روابط زیر قابل محاسبه

 هستند:

(⟨Φ𝑀𝑂|𝐻̂|Φ𝑀𝑂⟩ − 𝐸)𝐶1 + ⟨Φ𝑀𝑂|𝐻̂|Φ𝑀𝑂
′ ⟩𝐶2 = 0 

⟨Φ𝑀𝑂
′ |𝐻̂|Φ𝑀𝑂⟩𝐶1 +(⟨Φ𝑀𝑂

′ |𝐻̂|Φ𝑀𝑂
′ ⟩ − 𝐸)𝐶2 = 0 

ی عادی معادلهدر  (𝑆12.9) و (𝑆12.3)از طریق جایگذاری 

 :خواهیم داشتما 

(2𝐸𝐻 +
1

2
𝛾𝐴𝐴 − 𝐸)2 − (

1

2
𝛾𝐴𝐴)

2

= 0     (𝑆12.10) 

 با جوابهای

(S12.11) 

𝐸1 = 2𝐸𝐻           ⟹     𝐶1 = − 𝐶2 =
1

√2
 

𝐸2 = 2𝐸𝐻 + 𝛾𝐴𝐴           ⟹     𝐶1 = 𝐶2 =
1

√2
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𝐸1چون  < 𝐸2 حالت برای پایه خواهیم داشتدر این  .است 

Φ𝐶𝐼 =
1

2
{Φ𝑀𝑂 − Φ𝑀𝑂

′ }                  (𝑆12.12) 

e.  انرژی𝐸1 = 2𝐸2  انرژی برای دو اتم مساوی دقیقا

در  Φ𝐶𝐼که  توان براحتی قبول کردیماست. هیدروژن 

 است. 5ی مسئله Φ𝐻𝐿مشابه  (𝑆12.12)ی ابطهر

 

*** 
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