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 اي بر شيمي محاسباتيمقدمه

، نيوتن، و بعدها توسط اویلر، لاگرانژ،  قوانين مکانيک کلاسيک که توسط گاليله -

اند به مدت تقریباً سه قرن ثابت باقي  بندي شدههاميلتون، ژاکوبي و دیگران فرمول

 ماندند.

تصور مي کردند که فيزیک به پایان خودش  ها  داندر پایان قرن نوزدهم اکثر فيزیک -

 . استشدهنزدیک 

 ي علم نوشت:سر ویليام سسيل دمپایر در تاریخچه

بار و براي هميشه شکل گرفته است و اندک  به نظر مي رسد که چهارچوب اصلي یک"

چندم اعشار اختصاص    امرق ا  درهاي فيزیکي  ثابتي  محاسبهباقيمانده به بهبود    هايتلاش

 ".خواهد یافت

این مانع     ي فيزیک کلاسيک در اوایل قرن بيستم با اولين مانع مواجه شد.توسعه -

 . هاي کوچک اتفاق افتادهاي بالا و مقياسسرعتي در دو حوزه

سرعت - خاص  مشکل  نسبيت  معرفي  با  اینشتين  توسط  بالا  دیناميک  هاي  که 

کند، با موفقيت مقایسه با سرعت نور تصحيح ميهاي قابل  کلاسيکي را در سرعت

 حل شد. 

یعني بوهر، پلانک، هایزنبرگ، شرودینگر، دیراک،    يبنيانگذاران مکانيک کوانتوم -

 هاي کوچک را حل کردند.بورن و دیگران، مشکل فيزیک مقياس

ذرات   - رفتار  توصيف  براي  که  خاص  نسبيت  و  کوانتومي  مکانيک  تلفيق 

و به الکترودیناميک کوانتومي   شودميکار گرفته  بالا به  هايسرعتميکروسکوپي با  



 Computational Chemistry/Gaussian Software  
 

بندي شد و بعدها دایسون،  پاولي فرمول  و  توسط دیراک، هایزنبرگ   مشهور است،

 فاینمن و دیگران آن را تکميل کردند. 

 پردازد.مي هاپذیري و خواص مولکولي ساختار، واکنششيمي به مطالعه -

مسائل   - نظري  راشيمي  روش  شيميایي  کمک  فيزیکي  به  قوانين  و  ریاضي  هاي 

 کند.ميمطالعه 

شيمي محاسباتي، مسائل شيميایي را به کمک محاسبات کامپيوتري مورد بررسي  -

 کند.و کوانتومي استفاده مي يهاي کلاسيکروش يهمه دهد و ازقرار مي

 

 گذار تاریخي فيزیک از کلاسيک به مدرن

 
 

 . هاستمطالعات فيزیکي در بررسي برهمکنشچالش اصلي در 

 هاانواع برهمکنش
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 هاي اتمي هستند. هاي قوي و ضعيف مختص هستهبرهمکنش -

ها شامل ذراتي  و لپتون  ها هستندها و نوترونپروتوني  ها عناصر سازندهکوارک -

 باشند. مانند الکترون و نوترینو مي

ها)پروتون و نوترون( را در نوکلئوني قوي،  هاي قوي یا نيروي هستهبرهمکنش -

 دارد. کنار هم نگه مي

ي رادیواکتيوتي اي ضعيف، مسئول تجزیههاي ضعيف یا نيروي هستهبرهمکنش -

 شوند. نوترون به پروتون و الکترون تجزیه مي در آن هستند که

 شوند. گرانشي و الکترومغناطيسي ظاهر ميهاي ي اتم، برهمکنشدر بيرون از هسته

 

 

 کند.راني ميي گرانشي، نيروي بين دو جرم است که بر جهان حکمنيروي جاذبه -

𝑉𝑔𝑟𝑎𝑣(𝑟𝑖𝑗) = −𝐶𝑔𝑟𝑎𝑣

𝑚𝑖𝑚𝑗

𝑟𝑖𝑗
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𝐶𝑔𝑟𝑎𝑣 = 6.7 × 10−11 𝑁𝑚2/𝑘𝑔2 

 

برهمکنش  به  نيروي الکترومغناطيس، نيروي بين بارهاي در حال حرکت است که   -

 کولمبي مشهور است. 

𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐(𝑟𝑖𝑗) = 𝐶𝑒𝑙𝑒𝑐

𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟𝑖𝑗
 

𝐶𝑒𝑙𝑒𝑐 = 9.0 × 109 𝑁𝑚2/𝐶2 

 

 در مقياس اتمي:

𝐶𝑒𝑙𝑒𝑐 = 1 

𝐶𝑔𝑟𝑎𝑣 = 2.4 × 10−43  

 

 نوع الکترومغناطيس است. ها از ها و یون ها، مولکولبرهمکنش غالب در اتم -

 در مقياس اتمي   کولمبي  برهمکنش

 

𝑉𝐶𝑜𝑢𝑙𝑜𝑚𝑏(𝑟𝑖𝑗) =
𝑞𝑖𝑞𝑗

𝑟𝑖𝑗
 

 

 

 در برهمکنش پروتون و الکترون: -
𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐

𝑉𝑔𝑟𝑎𝑣
= 1039 



 Computational Chemistry/Gaussian Software  
 

 

 

 مختلف فيزیک   هايحوزهسرعت و -جرمدیاگرام 

 
 

 

 

 

 

 است. بندي شدهي اقليدوسي فرمولمکانيک کلاسيک در هندسه

 مکانيک کلاسيک  اساسياصول 
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 جرم ثابت   -

 طول ثابت -

 زمان ثابت -

 تواند بينهایت باشد. سرعت مي -

  (p)و اندازه حرکت  (r)در مکانيک کلاسيک براي تعيين حالت سيستم کميات موقعيت 

 ضروري است.

𝑝 = 𝑚𝑣 

 

𝐹 =
𝑑𝑝

𝑑𝑡
=

𝑑(𝑚𝑣)

𝑑𝑡
= 𝑚

𝑑𝑣

𝑑𝑡
= 𝑚

𝑑2𝑟

𝑑𝑡2
= 𝑚𝑎 

 

𝐹 = −
𝑑𝑉

𝑑𝑟
 

 

−
𝑑𝑉

𝑑𝑟
=  𝑚

𝑑2𝑟

𝑑𝑡2
→ 𝑟(𝑡) 

 

 

 مکانيک کلاسيک دو ذره

 هیافتمعرفي مرکز جرم و جرم کاهش
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𝑟 =
∑ 𝑚𝑖𝑟𝑖

∑ 𝑚𝑖
 

 

𝜇 =
𝑚𝑖𝑚𝑗

𝑚𝑖 + 𝑚𝑗
 

 

 

 سيستم زمين و خورشيد

𝑚𝑆𝑢𝑛 = 3 × 105𝑚𝐸𝑎𝑟𝑡ℎ 

 

𝜇 =
𝑚𝐸𝑎𝑟𝑡ℎ𝑚𝑆𝑢𝑛

𝑚𝐸𝑎𝑟𝑡ℎ + 𝑚𝑆𝑢𝑛
≅

𝑚𝐸𝑎𝑟𝑡ℎ𝑚𝑆𝑢𝑛

𝑚𝑆𝑢𝑛
≅ 𝑚𝐸𝑎𝑟𝑡ℎ 

 

 
 

 

 ي شمسيسيستم منظومه

 برهمکنش سایر سيارات در گردش زمين به دور خورشيد تاثير 
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 فاک -تقریب هارتريتصحيح برهمکنش با 

 

 
 

 هاي واقعيبرهمکنشاثر 

اي به طور تحليلي قابل حل نيست، لذا با روش  ها واقعي لحظهاثرات برهمکنش

 شودسازي ميعددي شبيه
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 مکانيک کوانتومي

که گرایانه دارد در حاليترین تفاوت این است که مکانيک کلاسيک ماهيت قطعيتاصلي

هاي مکمل با  هاي همزمان کميتگيريمکانيک کوانتومي ماهيت احتمالي دارد و اندازه

 عدم قطعيت همراه است. 

 کند. بندي مکانيک موجي استفاده ميتومي از فرمولنشيمي کوا
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 ذره -ي موجدوگانهآزمایش یانگ و ماهيت 
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 اثر فوتوالکتریک

 
 

,𝜓(𝑟ي اطلاعات سيستم در تابع موج در مکانيک موجي همه 𝑡)  .نهفته است 

 ي موج شرودینگرمعادله

�̂�𝜓(𝑟, 𝑡) = 𝐸𝜓(𝑟, 𝑡) =
𝑖𝜕𝜓(𝑟, 𝑡)

𝜕𝑡
 

 

𝐻 = 𝑇(𝑟) + 𝑉(𝑟, 𝑡) = −
1

2
∇2 + 𝑉(𝑟, 𝑡) 

 

∇2=
𝜕2

𝜕𝑥2
+

𝜕2

𝜕𝑦2
+

𝜕2

𝜕𝑧2
 

 

𝑃(𝑟, 𝑡) = 𝜓2(𝑟, 𝑡) 
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هاي هيدروژن مانند به طور تحليلي و دقيق قابل حل ي شرودینگر براي سيستممعادله

 است. 

 هاي هيدروژن مانند ي شرودینگر در سيستمهاي معادلهجواب

 
 

 شود. هاي تقریبي حل عددي انجام مياز روشاي ذرههاي چنددر سيستم

 

 اپنهایمر -تقریب بورن

�̂�𝑡𝑜𝑡𝜓𝑡𝑜𝑡(𝑅, 𝑟) = 𝐸𝑡𝑜𝑡𝜓𝑡𝑜𝑡(𝑅, 𝑟) 

 

𝐻𝑡𝑜𝑡 = 𝐻𝑒 + 𝑇𝑛 

 

𝐻𝑒 = 𝑇𝑒 + 𝑉𝑛𝑒 + 𝑉𝑒𝑒 + 𝑉𝑛𝑛 

 

𝜓𝑡𝑜𝑡(𝑅, 𝑟) = 𝜓𝑛(𝑅) ∙ 𝜓𝑒(𝑅, 𝑟) 
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�̂�𝑒𝜓𝑒(𝑅, 𝑟) = 𝐸𝑒(𝑅)𝜓𝑒(𝑅, 𝑟) 

 

(𝑇𝑛 + 𝐸𝑒)𝜓𝑛(𝑅) = 𝐸𝑡𝑜𝑡𝜓𝑛(𝑅) 

 

�̂� = −
1

2
∑ 𝛻𝑖

2

𝑁

𝑖=1

−
1

2
∑

1

𝑚𝐴
𝛻𝐴

2

𝑀

𝐴=1

− ∑ ∑
𝑍𝐴

𝑟𝑖𝐴

𝑀

𝐴=1

𝑁

𝑖=1

+ ∑ ∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑁

𝑗>𝑖

𝑁

𝑖=1

+ ∑ ∑
𝑍𝐴𝑍𝐵

𝑅𝐴𝐵

𝑀

𝐵>𝐴

𝑀

𝐴=1

 

 

در الکترودیناميک کوانتومي برهمکنش کولمبي فقط جمله مرتبه صفر برهمکنش  

 الکترومغناطيسي ست. 

𝑐 ≅ 137 

 

 الکترون-تصحيح مرتبه اول برهمکنش الکترون

𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐(𝑟12) =
1

𝑟12
[1 −

1

2
(𝛼1 ∙ 𝛼2 +

(𝛼1 ∙ 𝑟12 + 𝛼2 ∙ 𝑟12)

𝑟12
2 ] 

 

𝐻𝐷𝑖𝑟𝑎𝑐 = (𝑐𝛼 ∙ 𝑝 + 𝛽𝑚𝑐2) + 𝑉𝑒𝑙𝑒𝑐(𝑟12) 
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 سطوح انرژي پتانسيل 

 نوسانگر هماهنگتقریب 

 

𝑉 =
1

2
𝑘(𝑞 − 𝑞𝑒)2 

 

 نوسانگر ناهماهنگ

 
𝑉(𝑟) = 𝐷𝑒{1 − 𝑒−𝑎(𝑞−𝑞𝑒)}

2
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 مولکول آب  سطوح انرژي پتانسيل
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 HOFمولکول  سطوح انرژي پتانسيل
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 ( IRCیک واکنش و مسير ذاتي انجام واکنش)  پتانسيلسطوح انرژي 

 

 

 



 Computational Chemistry/Gaussian Software  
 

 

 
 

 پروپان   سطوح انرژي پتانسيل
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 مولکول پروپنول  انرژي پتانسيلنقاط ایستا سطوح 
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 هاي محاسباتيروش

 روش مکانيک مولکولي -

 هاي ساختار الکترونيروش -

 تجربي هاي نيمهروش

 هاي آغازین روش

 (DFT)ي تابعيت دانسيته ریهظهاي نروش

 

 روش مکانيک مولکولي  

 کند. از مکانيک نيوتني استفاده مي -

 شود. ي شرودینگر استفاده نميمعادله -

هاي  و پيوندها را به شکل ميله  دارهاي جرمهاي مولکول را به صورت گلولهاتم -

 کند.سازي ميارتجاعي مدل

به طور صریح در محاسبات دخالت  الکترون - نميها  بنابراین خواص  داده  شود، 

-هاي دوقطبي و چندقطبي، قطبشي الکتروني مانند ممانمرتبط با توزیع دانسيته 

 تواند به درستي توصيف کند.و غيره را نمي نوع پيوندپذیري مولکول، 

 سرعت انجام محاسبات بالاست.  -

ها ها و آنزیمپروتئينهاي زیستي  هاي بزرگ مثل مولکولمولکولسازي  بهينهبراي   -

 مناسب است. 
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ارزش کمي زیادي ندارد و بيشتر براي مقاصد کيفي  هااین روشي نتایج محاسبات -

  کارکرد دارد.

 
 

 شود.محاسبه ميي زیر انرژي مولکول از رابطه -

𝐸 = ∑ 𝐸𝑠𝑡𝑟𝑒𝑡𝑐ℎ
𝑏𝑜𝑛𝑑𝑠

+ ∑ 𝐸𝑏𝑒𝑛𝑑
𝑎𝑛𝑔𝑙𝑒𝑠

+ ∑ 𝐸𝑡𝑜𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛
𝑑𝑖ℎ𝑒𝑑𝑟𝑎𝑙𝑠

+ ∑ 𝐸𝑛𝑜𝑛𝑏𝑜𝑛𝑑
𝑝𝑎𝑖𝑟𝑠

 

با سایر روشبراي سيستم - این روش  ترکيب  بزرگ،  ارزش  هاي  هاي محاسباتي 

 کمي هم خواهد داشت. 

 

 تجربي-هاي نيمه روش

 حل تقریبي معادله شرودینگر -

 شود.ي ظرفيت در محاسبات دخالت داده ميهاي لایهبيشتر الکترون -
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تر براي حل هاي محاسباتي قويلاعات حاصل از روشطالاعات تجربي و یا  طاز ا -

 شود. معادله استفاده مي

 هاي بزرگ هم کاربرد کمي دارد.سرعت انجام محاسبات بالاست و براي مولکول -

 

 هاي آغازین روش

 شود. ها در محاسبات دخالت داده ميي الکترونهمه -

 شود. ي شرودینگر حل ميمعادله -

 معادلات بالاست. ارزش کمي و کيفي  -

 سرعت انجام محاسبات پایين است.  -

 هاي کوچک و متوسط کاربرد دارد.در حال حاضر براي مولکول -

 

 ي تابعيت دانسيته هاي نظریهروش

ي یک روش نسبتا جدید است که به جاي روش معمول تابع موج مستقيما دانسيته  -

 کند.الکتروني را محاسبه مي

 .محاسبات ارزش کيفي و کمي دارد -

اندازه - به  تقریبا  محاسبات  انجام  از  ي  دقت  استروشبعضي  آغازین  اما  هاي   ،

 سرعت انجام محاسبات به مراتب بيشتر است. 
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توان مورد بررسي قرار  تري را ميهاي بزرگهاي آغازین سيستمنسبت به روش -

 داد و در فيزیک حالت جامد هم کاربرد دارد. 

از   - زیادي  تعداد  الکتروني،  اخيرا  شيميایي  پتانسيل  مانند  کوانتومي  عملگرهاي 

ها معرفي شدند که در  سختي شيميایي، الکتروفيليسيتي و غيره بر اساس این روش

پذیري هاي ترمودیناميکي و سينتيکي و همچنين تعيين واکنشي پایداريمحاسبه

 دارند.اي کاربردهاي گستردهها مولکول

ها در دسترس  هاي جدید که اطلاعاتي زیادي در مورد آنبراي مولکولهر دو روش اخير  

 د. ن نسيت هم کاربرد دار

ک انيهاي مکهاي تجربي لازم براي فرایند پارامترسازي روشهمچنين در مواردي که داده

ي  هاي آغازین و نظریهموجود نيست، از نتایج محاسبات روشتجربي  -مولکولي و نيمه

 شود. تابعيت دانسيته استفاده مي

 

 توابع پایه 

ها و  در اطراف هستهي الکتروني  که براي توصيف توزیع دانسيتهتوابع ریاضي هستند  

 شود. ها بکار گرفته ميرفتار آن
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