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  پيشگفتار ناشر
يك درس در يك  هاي دانشگاه پيام نور حسب مورد و با توجه به شرايط مختلف كتاب

و  ،، مـتن آزمايشـگاهي، فرادرسـي   كتـاب درسـي  صـورت   بـه  يا چند رشتة دانشـگاهي، 
  . دنشو درسي چاپ مي كمك

نيازهـاي  ي صاحب اثـر اسـت كـه براسـاس     مهاي عل ثمرة كوشش درسيكتاب 
، طراحـي   هـاي مصـوب تهيـه و پـس از داوري علمـي      درسي دانشـجويان و سرفصـل  

پـس از  . رسـد  به چـاپ مـي   ،آموزشي علمي و هاي در گروه آموزشي، و ويرايش علمي
 هايبـا دريافـت نــظر   ها و داوري علمي مجدد و  نظرخواهيبا چاپ ويرايش اول اثر، 

صـاحب اثـر در كتــاب تجديدنــظر     ،متناسب با پيشرفت علوم و فناوري و اصـلاحي
  . شود چاپ ميجديد  زباني و صوري با اعمال ويرايش كتاب ويرايش جديد كند و مي

 كمـك اسـتفاده از آن و  است كه دانشـجويان بـا    راهنمايي) م( متن آزمايشگاهي
  . دهند آزمايشگاهي را انجام مي و كارهاي عملي ،استاد

 ـ بـه منظـور غنـي   ) ك( درسي كمكو ) ف( هاي فرادرسي كتاب ر كـردن منـابع   ت
دانشـگاه   وبگـاه ند و يـا در  شـو  و بر روي لوح فشرده تكثير مـي درسي دانشگاهي تهيه 

  . گيرند قرارمي
  

 محتوا    و تجهيزات آموزشي وليدمديريت ت
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  پيشگفتار

 در چـارچوب برنامـة درس       ده دانشجويان دورة كارشناسي شـيمي     ااين كتاب براي استف   
فـصل اول آن مـروري اسـت بـر اصـول و           . شيمي كوانتومي آن دوره نگاشته شده است      

هـا درك عميـق و پايـدار اصـول و             معادلات مهم مكانيك كلاسيك كه بدون علم بر آن        
 فصل دوم خواننـده را بـا چهـرة دوگانـة            .شود  روابط مكانيك كوانتومي نيز حاصل نمي     

آنكه سير تـاريخي      سازد، بي   هاي كوانتومي آشنا مي      ي فيزيكي انديشه  ها  ذرات ماده و پايه   
ل درس شيمي كوانتـومي در      اوهاي بعدي منطبق با برنامة متد      فصل. ها بپردازد   آن انديشه 

ايـم كـه       كوشـيده  5 و   4،  3هاي    مراكز علمي معتبر تدوين شده است، جز اينكه در فصل         
در پايـان فـصل نهـم، مبـاني         . ئـه شـود   مطالب بازتر و با شـرح و توضـيح بيـشتري ارا           

بيني، مبحثي كه با ديگر مباحث شيمي كوانتومي ارتباط تنگاتنگي دارد بـه نگـارش               طيف
منظور تكميل برخي مطالب متن اصلي به پايـان           درآمده است و كتاب با چند پيوست، به       

  .رسد مي
برد شيمي كوانتومي به گفتة آيرينگ، و به معناي اخص، چيـزي نيـست جـز كـار                

مكانيك كوانتومي در مسائل شيميايي، و همـواره بـه انبـوهي از محاسـبات دور و دراز                  
هاي عمومي است كه چنان       اما هدف در اينجا ارائه اصول و روش       . شود  رياضي منجر مي  

شود، و در اين محدوده نگارنده كوشـيده          ها آغاز و به پايان برده مي        محاسبات بر پاية آن   
هاي تجربـي را بـه يـاري گرفتـه            هاي فيزيكي باشد و هر بار داده       است كه تكيه بر جنبه    

ها عمداً تكرار شـده تـا         در ضمن بحث برخي نكات مهم و قضايا، و حتي عبارت          . است

 دهياز



  

نويسي نيز به سبك صريح و روشن شرودينگر اسـت و            فرمول. خاطر سپرده شود    بهتر به 
  .اي ديگر حس نشده است نيازي به انتخاب شيوه

اي از    انـد تـا شـمه       نور كه اين فرصت را به مـن داده          محترم دانشگاه پيام  از اولياي   
ام بـوده اسـت بـا     مطالبي را كه در مدت قريب بـه پنجـاه سـال مـورد علاقـه و مطالعـه           

از همكـاران ارجمنـد     . ارمزدانشجويان عزيز و اهل علم در ميان بگذارم، بـسيار سپاسـگ           
تر ميرشكرايي كه در تمام مراحل تـأليف        دانشكدة علوم آن دانشگاه خصوصاً از آقاي دك       

خـاني كـه در       ويژه سركار خانم قديم     اند، و بخش تدوين، به      اين كتاب بنده را ياري كرده     
فراوانـي  اي آن زحمـت       انتشار اين اثر سهم بسزايي داشته و در راه تصحيح نسخة رايانه           

هاي چاپي كـه بـه    ه غلط دارم، اميدوارم خوانندگان محترم نيز ب اراند، كمال امتنان      كشيده
هـاي    رغم اهتمام زياد در تصحيح، ممكن است برجاي مانده باشـد و بـه ديگـر كاسـتي                 

  .موجود، بزرگوارانه و با نظر اغماضش بنگرند
  

  1376آبان . قاسم خدادادي

 زدهدوا



  1فصل 

  اي هاي ذره مكانيك كلاسيك منظومه

  هاي آزادي منظومه مختصات و درجه. 1

منـد    مكانيك كلاسيك بر پايه فرض همگن بودن فضا و زمان، و با هـدف مطالعـة نظـام                 
حركت اجسام مادي تدوين شده است؛ و با به معادله گذاشتن حركت يك نقطـة مـادي                 

كننـد    ب معين كه آن را ثابت فرض مـي        حركت بايد نسبت به يك چارچو     . شود  آغاز مي 
شـود كـه      بدين منظور يك نقطة مبدأ و سه محور گذرنده از آن انتخاب مي            . مطالعه شود 

. نامند  مي) رفِِرانسيل(كند و آن را در يك چارچوب مرجع           فضاي حركت را مشخص مي    
OMوسيلة بردار    در فضا به   Mبا اين انتخاب وضع نقطة مادي       

�

نـام   M كه بردار موضعي     
دو   به  هرگاه سه محور انتخابي دو    . شود  دارد، يا تصاوير آن بر روي سه محور توصيف مي         

OMبردار   عمود بر هم باشند تصاوير    
�

 نوشـته و مختـصات      x  ،y  ،zهـا را       نسبت بـه آن    
 بـردار موضـعي را از       .ي دارد ناميم و گوييم كه هر نقطه مادي سه درجـة آزاد            دكارتي مي 

rاين پس با نماد 
  ).1شكل (نشان خواهيم داد  �

  
  M چهارچوب مرجع، بردار موضعي و مختصات دكارتي نقطة .1شكل 



       شيمي كوانتومي2

اي كه در پيش است، الكترون، اتم، مولكـول، اجـسام معمـولي و                بنا به نوع مسئله     
ا در اينجـا موضـوع بحـث حركـت              رض مي حتي اجرام كيهاني را نقطه مادي ف       كنند، امـ

پس هر ذره در چارچوب مكانيـك       . هاي متشكل از چند ذره خواهد بود        منظومهها و     ذره
 ذره تـشكيل شـده باشـد، ماننـد          Nاي از     اگـر منظومـه   . كلاسيك سه درجـة آزادي دارد     

 N3مولكول كه در نگـاه اول از چنـد اتـم تـشكيل شـده اسـت، وضـع آن در فـضا بـا                          
iمختصات دكارتي    i iz , y , x)   باi ,...N1,2= (   جاي   البته به . شود  مشخص و توصيف مي

 ان انتخاب كرد ولي به    وت  مختصات دكارتي، متخصات ديگري هم براي ذره، يا ذرات مي         
لعـه  نظر گرفت و حركت را نسبت به آن مطا         هر حال يك چارچوب مرجع ثابت بايد در         

  .كرد
  

  سرعت و تكانة ذره

 برحسب زمان   z،y،xدهد و مختصات آن      ضمن حركت در فضا تغيير جا مي       Mهر ذره   
t  سـه  . شـود   زمان در تقريب مكانيك نيوتوني متغير مستقل محـسوب مـي           .كند  ، تغيير مي

دهنـد كـه مـسير ذره         نمايش مـي  بعدي    اي را در فضاي سه       منحني z(t)،y(t)،x(t)تابع  
  .است

vسرعت ذره، بنا به تعريف، كميتي است برداري كه معمولاً با نمـاد                
 نـشان داده    �

zهــاي آن  شــود، و مؤلفــه مــي y xv ،v ،vــا روابــط x  ب
dx

v x
dt

= = y؛ �
dy

v y
dt

= =   و�

z
dz

v z
dt

= = نوبـة خـود تـابعي از         هـاي آن بـه      پس سرعت ذره و مؤلفه    . شود   معين مي  �
 سه رابطة بالا را در يـك رابطـة بـرداري            .مانند  زمانند و جز در موارد استثنايي ثابت نمي       

  .توان خلاصه كرد مي
  

)1-1(           dr
v

dt
=

�
�  

  

ا به تعريف، مشتق نسبت به زمانِ بـردار موضـعي           عبارت ديگر بردار سرعت، بن      به  
طور خلاصه تكانة ذره كميتي است برداري همراستا با بردار            تكانة خطي، يا به   . ذره است 

mvسرعت و برابر با     
 xmv  ،ymv هاي تكانـه    پس مؤلفه .  جرم ذره است   m، كه در آن     �
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شود، اما فراموش كـرد كـه          ثابت فرض مي   m در تقريب نيوتني     .شود   نوشته مي  zmvو  
كنـد و جـز در        به يكي از نتايج اصلي نظريه نسبيت خاص، جرم با سرعت تغيير مـي              بنا

در ) امـواج الكترومغناطيـسي   (تـر از سـرعت نـور         مواردي كه سرعت ذره بسيار كوچك     
هـاي معمـولي و        اين شرط در تمام حركت     1.توان آن را ثابت دانست      ، باشد نمي  cخلاء،  

شود صـدق     مطالعه مي ) هاي بنيادي   نه ذره (در بيشتر مسائلي كه در قلمرو اتم و مولكول          
  .كند مي
  
   )معادلة نيوتن(معادلة ديفرانسيل حركت . 2

Fهرگاه  
�

شـود، بنـا بـه اصـل اساسـي            روهايي باشد كه به ذره وارد مـي        نيرو يا برآيند ني    
  مكانيك كلاسيك داريم

  

)1-2(           d
(mv) F

dt
=
��  

  

pمعمولاً بردار تكانه را با نماد         
معـرف  ) 2-1(پس معادلة برداري    . دهند   نشان مي  �

هاي نيرو از طـرف ديگـر         ز يك طرف و مؤلفه    هاي تكانه ا    سه رابطة ديفرانسيل بين مؤلفه    
  :شوند است كه نوشته مي

)1-3(           

x x

y y

z z

d
p F

dt
d

p F
dt
d

p F
dt

=

=

=

  

  

 t برحـسب    px  ،py  ،pzو   x  ،y  ،zترتيب سه معادلة ديفرانسيل مرتبة دوم نـسبت بـه            بدين
tة  هـا را در لحظ ـ       اگـر مقـادير ايـن كميـت        .داريم = داشـته باشـيم،    ) تآغـاز حرك ـ   (�

آن را در   ) يـا سـرعت   (آوريم كه مـسير ذره و تكانـه           دست مي   هاي كاملاً معيني به     جواب
tمقادير مختصات را در لحظة      . سازد   ديگرِ حركت معلوم مي    tلحظة   =  شرايط آغـازي    �

  .نامند مي

                                                                                                                    

  رجوع به پايان فصل.1



       شيمي كوانتومي4

  اي تكانه زاويه

ABدانيم گشتاور يك بردار  مي
�

OA حاصلـضرب بـرداري  O نسبت به يـك نقطـة   
�

در  
AB
�

را نـسبت بـه مركـز       ) 2-1(، حال اگر گشتاور دو طرف معادلة        )2-1شكل   (1 است 
  : بنويسيم، خواهيم داشتOچارچوب مرجع، 

  

dp
r r F

dt
× = ×

�

�
� �  

  

  :توان نوشت شتق و حاصلضرب برداري ميبا توجه به خواص م
  

d dp dr
(r p) r p

dt dt dt
× = × + ×

� �

� � � �  
  

dtاما 
v

dt
=

�

dr و از اينجا �
p v mv

dt
× = × = �

�

� �    و بنابراين �
  

)1-4(           d
(r p) r F

dt
× = ×

�
� � �  

  

به مبـدأ   نامند كه گشتاور تكانه نسبت         مي اي  تكانه زاويه كميت داخل دو كمان را        
يكي از روابط مهم مكانيك است، و بيان اين مطلب          ) 4-1(و رابطة   . ، است Oمختصات،  

 زاويه نسبت به زمان، در هر لحظه، برابر است با گشتاور نيروي              مشتق تكانه است كه   

Lاي را در اينجا با نماد  تكانه زاويه. وارده بر ذره
�

  . نشان خواهيم داد
Lچـون بنـا بـه تعريـف          -اي  هاي تكانه زاويـه     مؤلفه   r p= ×

�
� Lهـاي     ، مؤلفـه  �

�

 
  :هاي زير را دارد عبارت

  

  

)1-5(           
zx y

y x z

z y x

L yp zp

L zp xp

L xp yp

= −

= −

= −

  

  
  

                                                                                                                    

  رجوع به تعريف حاصلضرب برداري .1



  5اي      هاي ذره مكانيك كلاسيك منظومه

  حركت تحت تأثير نيروي مركزي) مثال

F، راسـتاي   هرگاه مركز جاذبه يا دافعه را مركز مختصات بگيريم        
�

 O از آن مركـز، نقطـة   
r:  صـفر اسـت    Oگذرد و گشتاور آن نسبت بـه          مي F× = �

�
r زيـرا كـه      �

F و   �
�

 در يـك    

dLجا  از اين. راستايند

dt
= Lكند كه  يجاب مي و اين رابطه ا�

�

  .  بردار ثابتي باشد
  

  
|. 2-1شكل  oA AB | AB oAsin× = ⋅ α

� �

oA زاويه بين θ كه در آن 
�

oB و 
�

   است

  

  
  

اندازة ثابتي دارد و     L  صفر است و   گشتاور نيروي مركزي نسبت به مركز     . 3-1شكل  

  .عمود بر صفحة مدار است

  

اي نسبت    نيروي مركزي باشد، تكانه زاويه     نيروي وارد به ذره از نوع     پس وقتي     

توان ثابت كرد كه اگر       همين ترتيب مي     به .هاي حركت است   به مركز نيرو يكي از ثابت     
ستم يك محور معين، مثلاً يكي از محورهاي مختصات را قطـع            نيروي برآيند وارد به سي    

اين قضايا  . ماند  اي در راستاي آن محور در ضمن حركت ثابت مي              زاويه   تكانه  كند، مؤلفه 
  .در مكانيك اتم اهميت زيادي دارند

oA AB×
� � 
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  كار، انرژي جنبشي و انرژي پتانسيل

صـورت    و در علـم مكانيـك بـه       شده  مفاهيم نيرو و كار در واقع از زندگاني روزانه الهام           
F را تحت تأثير نيروي      M حركت ذرة    .تري وارد و تعريف شده است      دقيق

�

 در مـسيري    
جـايي    ذره جابـه t +dt و tهـم    ظة بينهايت نزديك بهحبين دو ل.  در نظر بگيريمCمانند 

dtبينهايت كوچك   
 باشد، بنا بـه تعريـف       drاگر طول كمان پيموده شده      . كند  را پيدا مي   �

اي دو  هددهد مساوي است با حاصلـضرب نـر     كاري كه نيرو در اين تغيير مكان انجام مي        
Fبردار 

�

dr و 
  : يعني�

dW F dr F dr cos= ⋅ = ⋅ ⋅ θ
�

�  
  

 مؤلفـه نيـرو در راسـتاي        Fcosθدهـد و       زاويه بين دو بردار را نـشان مـي         θكه در آن    
 برود، كار بـا انتگـرال بـر روي          B تا نقطة    Aحال اگر ذره از نقطة      . مماس بر مسير است   

  :شود  بيان ميABمنحني 
  

)1-6(           B

A
W F cos dr= ⋅ θ∫  

  

  :اي خواهيم داشت ليلي حاصلضرب نردهبا استفاده از عبارت تح
  

)1-7(          
B

A

B

A

x y z

i i i

W (F dx F dy F dz)

F dx ; x x, y,z

= + +

= =

∫

∑∫
  

  
  انرژي جنبشي

براي وارد كردن و يافتن عبارتِ انرژي جنبشي در مباحث مقدماتي حركت راسـتخط را               
آيـد،    دست مي   سهولت همان عبارت به     نيز به ) 7-1(آورند؛ اما با توجه به فرمول         مثال مي 

  :داريم
  

B

A

B

A

x y z

x x y y z z

W (F dx F dy F dz)

(F v dt F v dt F v dt)

= + +

= + +

∫

∫
  

  

xdvو چون 
Fx m

dt
x پس …= x x xF v dt v dv=دهد  و دو رابطه مشابه ديگر، كه مي:  
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B

A x x y y z xW (v dv v d v d )= +   B تا A از ∫+
B

x y z
A

m(v v v )2 2 21

2

⎡ ⎤= + +⎢ ⎥
⎣ ⎦

  

  يا

B AW mv mv2 21 1

2 2

= −  
  

پس كار انجام شـده     . دهد  نشان مي ذره را   ) تقدرمطلق سرع ( سرعت عددي    vكه در آن    

mv2 از مسير حركت همواره برابر اسـت بـا تغييـرات كميـت               B و   Aبين دو نقطة    
1

2

 از  
در متون مكانيك كلاسيك    . نامند  ، اين كميت را انرژي جنبشي ذره مي       B تا نقطة    Aنقطة  

گـاهي   (kEمي گرايش دارند كه بـا نمـاد          و در متون فيزيك و شي      Tآن را بيشتر با نماد      
KE ( ما در اين فصل نماد      . نشان دهندT  طـور    بديهي است كـه بـه     . كار خواهيم برد     را به

عطـف بـه تعريـف      . از توابع مهم است   و يكي   ) و زمان  (�x�،y�،z تابعي است از     Tكلي  
  :توان نوشت تكانه، مي

  

)1-8 (        x y zp p p p
T

m m

2 2 2 2

2 2

+ +
= =  

  
  انرژي پتانسيل

يابيم كه در صورتي معادلات ديفرانسيل حركت، در هر           حال گفته شد درمي      از آنچه تا به   
 ـ              خصوصي به صراحت معلوم مي      مورد به  ا بـه   شود كه، نيـرو يـا نيروهـاي وارد بـه ذره ي
يك مورد مهم وقتي است كه بتوان تابعي يافـت ماننـد            . اي از ذرات، معلوم باشد      منظومه

V(x, y,z)كه روابط زير برقرار باشد ، فقط تابعي از مختصات و آن چنان :  
  

)1-9(           F V= −∇
� �

  
  

  يا 

x y z
V V V

F , F , F
x y Z

∂ ∂ ∂= − = − = −
∂ ∂ ∂

 

 

  .ويند كه نيرو از يك پتانسيل مشتق استدر اين حالت گ




