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 سپاسگضاسی

كٕي ٚ ٕذبٓ ایِى ٔٙبٖ ٍا وٝ ثب ا٦ِبف ثیىَاٖ هٛى ایٗ سٛفیك ٍا ثٝ ٔب اٍُا٘ی ىاٙز سب ثشٛا٘یٓ ىٍ ٍاٜ 

طَ ٚال٬ ٙٛیٓ. ثَسَیٗ ؤ٭ّٓ ٌبٔی َٞ ؿٙي وٛؿه ثَىاٙشٝ ٚ ىٍ ا٘ؼبْ ٍٕبِشی وٝ ثَ ٭ٟيٜ ىاٍیٓ ٔا٭شلای 

ىا٘یٓ ٚ ىٍ ليْ ٌٌاٍىٖ ثٝ ایٗ ٍاٜ اُ اٚ ٔيى ٍاٜ ىٕشیبثی ثٝ ٦ٕٛف ٭بِیٝ ٭ّٓ ٍا إشٕياى اُ لبىٍ سٛا٘ب ٔی

 ػٛییٓ.ٔی

ىٍٚ٘ٓ ٍا ٙٛق سلمیك ٞيیٝ ىاى،  دبیبٖ اِٟی وٝ َٔا سٛفیك آٔٛهشٗ ٭٦ب وَى ٚ ٞيایشٍَاُ ٦ِف ثی

 ٕذبٍِٕاٍْ.

ٙي، ثَای ٕٞٝ ٌَٔی ثَاىٍاٖ ٚ هٛاَْٞ ٍ٘بٙشٝ ٕ٘یٔبىٍ َٟٔثب٘ٓ ٚ دٚزديٍ ٚ ٘بٔٝ ثيٖٚ یبٍی ایٗ دبیبٖ

 ٞبیٚبٖ ٕذبٍِٕاٍْ.ٞب ٚ سٚٛیكٞب، فَُاٍ٘یٔلجز

ىٍیغٚبٖ ٞبی ثیوٕهاُ إشبى اٍػٕٙي ػٙبة آلبی ىوشَ ٔلٕي ایِىیبٍ ثٝ هب٥َ ٔلاك٪بر ٔٛٙىبفب٘ٝ ٚ 

 ٕ٘بیٓ. ٕٮبىر، ٕلأز ٚ دیَُٚی ایٚبٖ ٍا اُ هياٚ٘ي ّٔٙبٖ هٛإشبٍْ.ٕذبٍِٕاٍی ٔی

ٞبی اطٌٌَاٍ ٚ ىهز ثٝ هب٥َ ٍإٞٙبیی اُ إشبى ٔٚبٍٚ ٌَا٘ميٍْ ػٙبة آلبی ىوشَ ٔلٕي١ٍب كٖیٗ

 ٍاٍٞٚبیٚبٖ وٕبَ سٚىَ ٚ ٕذبٓ ٍا ىاٍْ.

ىوشَ ٔلٕي ٚویّی وٝ ثب ىلز ٚافَ ىٍ اٝلاف ایٗ  آلبی ٌَٛٞٙبىی ٚىوشَ اِٟٝ هب٘ٓ اُ ىاٍٚاٖ ٌَأی 

 دبیبٖ ٘بٔٝ وٕه ٙبیب٘ی وَى٘ي ٕذبٍِٕاٍْ.

وٕبَ سٚىَ  ،اُ ٕبیَ إبسیي ٔلشَْ ٌَٜٚ ٙیٕی وٝ ىٍ ایٗ ٔير ىٍ ٔل٢َ آٖ ٞب ثٝ وٖت ٭ّٓ دَىاهشٓ

 آٍْٚ. ٚ ليٍىا٘ی ثٝ ٭ُٕ ٔی

ٚٞ٘ یبٍیٓ وَى٘ي ٚ ثَ ىا٘٘ ٚ آٌبٞیٓ افِٚى٘ي ٚ ٭ِیِا٘ی ىٍ هبسٕٝ اُ یىبیه ىٕٚشبٖ وٝ ىٍ سٟیٝ ایٗ دْ

 ىاٍْ.ٙبٖ ثَٟٜ ػٖشٓ، َٔاست ليٍىا٘ی هٛى ٍا اثَاُ ٔیوٝ اُ ٘٪َار ٕٛىٔٙيا٘ٝ

    ٭ّی ٍٔٙٞٛی

1391َٟٙیٍٛ ٔبٜ   

  



 

  ص

 

 چکیذُ

ٍٕی ٙي. ٔلبٕجبر دیَِٚیِ سَویجبر دیَاُِٚیٗ ثَٚاوٙ٘ ىٍ ایٗ دَّٜٚ ٔىب٘یٖٓ ٚ ٕیٙشیه 

ثب  B3LYP, MP2, PBEPBE  ٚB3PW91ٕبُی ٚ سَٔٛىیٙبٔیىی ثٝ ؿٟبٍ ٍٚٗ  فٮبَدبٍأشَٞبی 

ثب ا٥لا٭بر  B3LYP/6-311++G (d, p)ا٘ؼبْ ٙي وٝ ٘شبیغ كبُٝ اُ  G (d, p)++311-6ٔؼٕٛ٭ٝ دبیٝ 

 سؼَثی ٦ٔبثمز ثیٚشَی ىاٍى.

ثٟشَیٗ  بٙٙي.ث ٞبی َٔث٥ٛٝ ٚ ٘یشَّٖٚ ٔی اِفیٗ ،دیَِٚیِ سَویجبر ٕیىّٛدَٚدبٖ ٚاوٙ٘ ٔلٞٛلار 

كبِز ٌٌاٍ ٕٞبًٞٙ ثب ٚ ٍاىیىبِی ٔىب٘یٖٓ  ٚ سِٛیي اِفیٗ ثٝ سَسیت سٚىیُ ٕیىّٛدَٚدبٖٔىب٘یٖٓ ثَای 

ٞبی ٌٔوٍٛ  ٚ اطَار ایِٚسٛدی ٘یِ ٔؤیي ٔىب٘یٖٓ AIM  ،NBO٘شبیغ ٔلبٕجبر .إزكّمٛی ؿٟبٍ ٭٢ٛی 

اٖ سٚىیُ ٚ ٙىٖز دیٛ٘ي ىٍ ٞبی اسٓ ىٍ ِٔٛىَٛ ٔیِ ثبٙٙي. ثيیٗ ٍٝٛر وٝ ثب إشفبىٜ اُ ٍٚٗ ٔی

كبِز ٌٌاٍ ٔلبٕجٝ ٙيٜ ٚ آ٘بِیِ ثبٍٞبی ٥جیٮی، كَوز ػفز اِىشَٖٚ ٞبی دیٛ٘يی ٍا ىٍ سٚىیُ 

ٞبی ِٔٛىِٛی ٚ ٍاىیىبِی سأییي ٔی وٙٙي. ػبیٍِیٙی ٞیيٍّٖٚ ثب ىٚسَیْٛ ىٚ ٔمياٍ ٔشفبٚر ٍا ٘ٚبٖ  كبِز

ٞب  يْ ا٘شمبَ آٖ ثَای سٚىیُ ٕیىّٛآِىبٖٔی ىٞي وٝ ثیبٍَ٘ كَوز اسٓ ٞیيٍّٖٚ ىٍ سٚىیُ اِفیٗ ٚ ٭

 ٔشٙب٩َ إز.

ٙٛى. ثيیٗ سَسیت وٝ َٞ ؿٝ  ٕبُی ٔی إشولاف آِىیُ ٍٚی دیَاُِٚیٗ ثب٭ض سغییَاسی ىٍ اَّ٘ی فٮبَ

 ٕبُی وبٞ٘ ثیٚشَی ىاٍى. ٞبی ٔشُٞ ثٝ ٘یشَّٖٚ  ثیٚشَ ٙٛى، اَّ٘ی فٮبَ سٮياى آِىیُ ٍٚی وَثٗ

 ثبٍ ٥جیٮی. ٕبُی، ىٚسَیْٛ، دبٍأشَٞبی فٮبَ ،ٕیٙشیه دیَِٚیِ، : دیَاُِٚیٗ،کلیذیکلوات 
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 17 .......................................................................................................... یٔلبٕجبس یٞب ٍٚٗ -1-4

 18 .............................................................................................. ٗیآغبُ یٞب ٍٚٗ  -1-4-1

 19 .................................................................................. فبن یٞبٍسَ یٞب ٍٚٗ -1-4-1-1

 20 ............................................... (اِىشَٖٚ یثٖشٍ یٞب ٍٚٗ)فبن  –یٞبٍسَ فَا ٍٚٗ -1-4-1-2

 21 ............................................................................... یٍٚىٙ یثٖشٍ یٞب ٍٚٗ -1-4-1-3

 23 ............................................................................. دّٖز -َِٔٛ اهشلاَ ٝی٘٪َ -1-4-1-4

 25 ...................................................................................... یؿٍبِ یسبثٮ ٍٚٗ - 1-4-1-5

 29 .............................................................................................................  ٝیدب یٞب ٔؼٕٛ٭ٝ -1-5



 

  ف

 

 30 ..................................................................................................... (STO) شَیإّ ٫ٛ٘ سٛاث٬ -1-6
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 هقذهِ -1-1

. إز ِٔٛىِٛی ٦ٕق ىٍ ٚاوٙ٘ یه ا٘ؼبْ ؿٍٍٛ٘ی ثب آٙٙبیی ٙیٕیبیی ٕیٙشیهٞبی  ٞيف اُ یىی    

 یبٞب  ىٞٙيٜ ٚاوٙ٘ ٕبُ٘يٜٞبی ِٔٛىَٛ  ثَ ٚاوٙ٘ ٥ی ؿٝ آٖ ثٝ ٍا هٛى سٛػٝ ثبیي ٔٙ٪ٍٛ ایٗ ثَای

 اُ ثٖیبٍی. ٕ٘ٛى ثٍَٕی ٍاٞب  فَآٍٚىٜ ثٝٞب  ىٞٙيٜ ٚاوٙ٘ سجيیُ ؿٍٍٛ٘ی ٚوَى  ػّت ٌٌٍى ٔیٞب  فَآٍٚىٜ

 ٚاوٙ٘ یه ٙيٖ ا٘ؼبْ َٔاكُ ػِء ثٝ ػِء ثٍَٕی. ي٘ٙٛ ٔی ا٘ؼبْ َٔكّٝ ؿٙي ٥ی ٙیٕیبییٞبی  ٚاوٙ٘

 .ٙٛى ٔی ٘بٔیيٜ ٚاوٙ٘ یب ٔىب٘یٖٓ ٕبُٚوبٍِٔٛىِٛی  ٦ٕق ىٍ ٙيٜ ا٘ؼبْ فَایٙي ثٍَٕی یب

وٝ  ٌٌا٦ٍَٔف إز وٝ ٭جبٍسٙي اُ ٘٪َیٝ ثَهٍٛى ٚ ٘٪َیٝ كبِز ٞب  ٘٪َیٝ ىٍ ٍٔٛى ٕبُٚوبٍ ٚاوٙ٘ ىٚ

 ثٝ ثٍَٕی اػٕبِی آٟ٘ب ٔی دَىاُیٓ.

  1ًظشیِ ی بشخَسد -1-1-1

ٙٛى وٝ اٚلاً سٮياى ثَهٛىٞبی ثیٗ ِٔٛىِٛی ثٝ ا٘ياُٜ ی  ٔی ٥جك ایٗ ٘٪َیٝ یه ٚاوٙ٘ ُٔب٘ی ا٘ؼبْ 

 .طب٘یبً ًٍار ىٍ ػٟز ٔٙبٕت ٚ ثب اَّ٘ی وبفی ثٝ ٞٓ ثَهٍٛى وٙٙي وبفی ُیبى ثبٙي.

 ایٗ ٘٪َیٝ .إز وٝ ٕ٘ی سٛا٘ي اَّ٘ی لاُْ ثَای ا٘ؼبْ ٚاوٙ٘ ٍا ٔلبٕجٝ وٙياٙىبلار ایٗ ٘٪َیٝ ایٗ 

فم٤  ٚ إشفبىٜ إز لبثُ ،ٞب ٖ٘جز ثٝ ٞٓ ٚاثٖشٍی وٕشَی ىاٍ٘ي فم٤ ثَای كبِز ٌبُی وٝ ِٔٛىَٛ

ٞب ٘یِ ىٍ  ِٔٛىَٛ اٍسٮبٙیٌیَى )ىٍ كبِی وٝ كَوبر ؿَهٚی ٚ  ٔی كَوز ا٘شمبِی ِٔٛىَٛ ٍا ىٍ ٘٪َ

 .ٌیَى ٔی ٞب ٍا ثٝ ٍٝٛر اػٖبْ ٕوز ىٍ ٘٪َ وٝ ِٔٛىَٛ ٘ ىهبِز ىاٍ٘ي( ٚ ایٗٚاوٙا٘ؼبْ 

 2گزاس حالت ًظشیِ -1-1-2

ٖ٘جشب وبُٔ ٞبی  ٌٛیٙي، یىی اُ ٘٪َیٝ ٞٓ ٔی 3وٝ ثٝ آٖ ٘٪َیٝ وٕذّىٔ فٮبَ ٌٌاٍ كبِز ٘٪َیٝ

 ٔٮَفیآٟ٘ب  زٙیٕیبیی ثٙیبىی ٚ دیٍٚٛیی َٕ٭ٞبی  ٕیٙشیىی إز وٝ ثَای ثیبٖ ؿٍٍٛ٘ی ا٘ؼبْ ٚاوٙ٘
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 Collision theory 

2
 Transition State Theory  (TST) 

3
 Activated Complex 
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ىٍ فبُ ٔلَّٛ ٍٔٛى ٞبی  ٞٓ ثَای ٚاوٙ٘ ٚ یىٍ فبُ ٌبُٞبی  إز. ایٗ ٘٪َیٝ، ٞٓ ثَای ٚاوٙ٘ ٙيٜ

 لَاٍ ٔی ٌیَى.إشفبىٜ 

اُ ٕٛی ىیٍَ ىٍ  3ی٘ٛٚ دِٛ 2اُ یه ٕٛ ٚ اٚا٘ٔ 1٘٪َیٝ كبِز ٌٌاٍ ىٍ آغبُ س٤ٕٛ َٞٙی ایَیًٙ

 ثٛى.٦َف ٙي ٚ ٞيف آٖ دیٍٚٛیی َٕ٭ز ٦ّٔك ٚاوٙ٘ 1935ٕٔبَ

 ٝث يٙٚاوٙ٘ ىٞٙيٜ ثب یىيیٍَ، اثشيا یه ٌٛ٘ٝ ِٔٛىَٛ ٔب٘ی ِٔٛىَٛ ٞباُ ثَ ٕٞىٙ٘  ٥جك ایٗ ٘٪َیٝ

ٔلٞٛلار ٚاوٙ٘  ٕذٔفٮبَ وٝ ثی٘ اُ كي ٘بدبیياٍ إز سٚىیُ ٔی ٙٛى ٚ  ٘بْ كبِز ٌٌاٍ یب وٕذّىٔ

 ثَای ٚاوٙ٘اُ ایٗ كبِز ٌٌاٍ ثٝ ىٕز ٔی آیي. ثَای ٔظبَ، 

(1-1)                                                          A + B-C→ A-B + C 
ABC٘وٖز كبِز ٌٌاٍ A  ٚ B-Cثیٗاُ ثَٕٞىٙ٘ 

≠  [A…B…C]سٚىیُ ٔی ٙٛى 

)1-2                                                                          (  A + B → ABC
≠ 

ABCٚ ٕذٔ ٔلَٞٛ ٚاوٙ٘ اُ كبِز ٌٌاٍ   
 :ثٝ ىٕز ٔی آیي  ≠

)1-3(                          ABC
≠
 → A-B + C 

 ٚ ىٍ ٔؼ٫ٕٛ

    )1-4                                                        ( → A-B + C A + B → ABC
≠ 

إز ؿٙي فَٟ إبٕی ٔي ٘٪َ ٚال٬ ىٕز آٍٚىٖ ٭جبٍر َٕ٭ز ٚاوٙ٘ ىٍ ایٗ ٘٪َیٝ، لاُْ ٝ ثَای ث

ٙبُٔ ػيا وَىٖ كَوبر ٖٞشٝ ای ٚ اِىشَٚ٘ی اُ یىيیٍَ إز.  ،ٙٛى. اِٚیٗ فَٟ وٝ ٟٕٔشَیٗ ٞٓ إز

ىٍ ٔىب٘یه وٛا٘شٛٔی إز. ىٚٔیٗ فَٟ وٝ آٖ ٞٓ إٞیز   4ادٟٙبیَٕ -ایٗ فَٟ ٕٞشبی سمَیت ثٍٖٛ

وٛا٘شٛٔی هٛى  اُ لبٖ٘ٛ ٞبی  ثیٗ كبِز ٚاوٙ٘ ىٞٙيٜ ىٍی ِٔٛىَٛ ٞبُیبىی ىاٍى آٖ إز وٝ سُٛی٬ 
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ىیٍَی ٞبی  فَٟ ایٗ ٘٪َیٝ ی،ٕىٚ فَٟ إب ،دیَٚی ٔی وٙي. ٭لاٜٚ ثَ ایٗ 1ثِٛشٖٕبٖ -سُٛی٬ ٔبوَٖٛ

 ٘یِ ىاٍى :

 ثَلَاٍ إز. (سٮبىَ ٔب٘ٙيٚاوٙ٘ ىٞٙيٜ، ٘ٛ٭ی سٮبىَ )ی ِٔٛىَٛ ٞبٌٌاٍ ٚ  ثیٗ كبِز  – 1

ٚىیُ ٔلٞٛلار دٚز َٕ ٔی اَّ٘ی دشبٖ٘یُ ٍا ىٍ ػٟز سِٔٛىَٛ ٔب٘ٙيی وٝ ٕي ٞبی  ٌٛ٘ٝ – 2

 ثٝ ٔٛاى ٚاوٙ٘ ىٞٙيٜ سجيیُ ٙٛ٘ي. أٔی سٛا٘ٙي ثٌَٚز وَىٜ ٚ ٔؼيىٌٌاٍ٘ي، 

ػيا ٞب  ذّىٔ فٮبَ ىٍ لّٝ ُیٙی ٚ ىٍ أشياى ٔوشٞٝ ٚاوٙ٘ ٍا اُ ٕبیَ كَوزٕٔی سٛاٖ كَوز و  – 3

 ٕ٘ٛى.وَى ٚ ثب آٖ ٕٞب٘ٙي یه كَوز ا٘شمبِی ولإیىی ثَهٍٛى 

 -وٕذّىٔ فٮبِی وٝ ىٍ ٍاٜ سجيیُ ثٝ ٔلٞٛلار ٖٞشٙي، ثَ إبٓ لٛا٘یٗ ٔبوَٖٛٞبی  ٌٛ٘ٝ – 4

ٚاوٙ٘ ىٞٙيٜ ٚ ی ِٔٛىَٛ ٞب ٖ، كشی اٌَ ٔیبهٛى سُٛی٬ ٔی ٙٛ٘يٞبی  ثِٛشٖٕبٖ ىٍ ثیٗ كبِز

 لار سٮبىَ ثَلَاٍ ٘جبٙي.ٛٔلٞ

ABCكبِز ٌٌاٍ 
≠  [A…B…C]ٚاوٙ٘ ثَ ٍٚی ٦ٕق اَّ٘ی  ٖٔیَسَیٗ ٘م٦ٝ ُیٙی یب  ىٍ َٔسف٬

إز وٝ ثَ لّٝ ٕي اَّ٘ی ٕیٖشٓ  2ُیٙی ثٝ ٘بْ ٘م٦ٝ ُیٙی ٖٔیَسٚىیُ ٔی ٙٛى. َٔسف٬ سَیٗ ٘م٦ٝ 

 ٚاوٙ٘ ٦ٙٔجك إز.

( ٚ 5-1ٞبی ) ٕبُی ٍا ٔی سٛاٖ ثٍٞٛر ٔٮبىِٝ ٥جك ایٗ ٘٪َیٝ طبثز َٕ٭ز ٚ اَّ٘ی آُاى ٌیجٔ فٮبَ

 ( ثیبٖ وَى:1-6)

   
  

 
  

    
 

   
     

   1-5)                                                                               

  (1-6)                                                                                              

اَّ٘ی آُاى ٌیجٔ فٮبَ ٕبُی، ٞبی  ثٝ سَسیت ثٝ ٘بْ      ٚ      ،     لاُْ ثٝ ًوَ إز وٝ 

سٛاث٬ سٚىیُ كبِز ٌٌاٍ یب وٕذّىٔ  ،آ٘شبِذی فٮبَ ٕبُی ٚ آ٘شَٚدی فٮبَ ٕبُی یبى ٔی ٙٛى. ایٗ سٛاث٬

 .[1]٘یِ ٌفشٝ ٔی ٙٛ٘ي فٮبَ ٕبُی٘ٚبٖ ٔی ىٞٙي ٚ ثٝ آٟ٘ب دبٍأشَٞبی فٮبَ اُ ٔٛاى ٚاوٙ٘ ىٞٙيٜ ٍا 

                                                           
1
 Maxwell- Boltzmann 

2
 Saddle point 
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 ضٌاسایی حالت گزاس -1-2

 (PESاًشطی پتاًسیل)سطح  -1-2-1

ىٞي،  َٕ٭ز ٍا ثٝ ٥ٍٛ ىلیك ٕ٘یٞبی  ٕوز، طبثز اراُ آٖ ػب وٝ ٘٪َیٝ ٕیٙشیه ٙیٕیبیی ثَهٍٛى وَ

ٚاوٍَٙٚ ٚ ثٝ ی ٞب ِٔٛىَٛسٞلیق ایٗ ٘٪َیٝ ثبیي اُ ٥َیك ثٝ وبٌٍیَی ٘یَٚٞبی ثیٗ ِٔٛىِٛی ٚالٮی 

ٞبی  ٍٝٛر ٌیَى. ىٍ ٚاوٙ٘ٞب  آٖٞبی  كٖبة آٍٚىٖ ٕبهشبٍ ىٍٚ٘ی ِٔٛىَٛ ٞب، اٍسٮبٙبر ٚ ؿَه٘

ثبیي ٘یَٚٞبی ٭ُٕ وٙٙيٜ ثَ  ثٙبثَایٗدیٛ٘يٞب ٙىٖشٝ ٔی ٙٛ٘ي، اُ ٙیٕیبیی، دیٛ٘يٞبیی سٚىیُ ٚ ثَهی 

 ىٍ ِٔٛىَٛ ٍا ىٍ ٘٪َ ٌَفز.ٞب  ٍٚی اسٓ

ىٍ ٥َٛ ثَهٍٛى ِٔٛىِٛی، ٘یَٚی ٚاٍى ٙيٜ ثَ ٍٚی یه اسٓ ثٖشٍی ثٝ ٘یَٚٞبی ىٍٖٚ ِٔٛىِٛی )وٝ 

ٛػٛى ىاٍى. اُ آٖ ػب وٝ ِٔٔٛىِٛی  ثیٗٮبٙی ىٍ ِٔٛىَٛ ٍا سٮییٗ ٔی وٙٙي( ٚ ٘یَٚٞبی اٍسٞبی  كَوز

ثَهٍٛى وٙٙيٜ ٍا ٍٔٛى ثٍَٕی لَاٍ ىاى، ىٚ ِٔٛىَٛ ٍا وٝ سٚىیُ ی ِٔٛىَٛ ٞب ،٥ٍٛ ػياٌب٘ٝٝ سٛاٖ ث ٕ٘ی

ٔی ٌٛیٙي. اثَِٔٛىَٛ  1ىٍ ٘٪َ ٔی ٌیَ٘ي ٚ ثٝ آٖ اثَِٔٛىَٛ یه ٚاكي وٛا٘شٛٔىب٘یىی ا٘فَاىی ٔی ىٞٙي

 ثَهٍٛى ٚػٛى ىاٍى. فَایٙيیه ِٔٛىَٛ ىائٕی یب دبیياٍ ٘یٖز ثّىٝ ایٗ ِٔٛىَٛ فم٤ ىٍ ٥َٛ 

ٔوشٞٝ ٖٞشٝ ای ٚػٛى ىاٍى. اُ آٖ ػب وٝ اَّ٘ی دشبٖ٘یُ ٖٔشمُ اُ  N3اسٓ،  Nثَای اثَِٔٛىِٛی ثب 

َای ؿَه٘ كَٛ َٔوِ ٕٝ ٔوشٞٝ ا٘شمبِی )ثَای كَوز َٔوِ ػَْ( ٚ ىٚ یب ٕٝ ٔوشٞٝ ؿَهٚی )ث

 N3-5اَّ٘ی دشبٖ٘یُ سبثٮی اُ  ثٙبثَایٗه٦ی ٚ غیَه٦ی ٔی ثبٙي، ی ِٔٛىَٛ ٞبػَْ( ثٝ سَسیت ثَای 

غیَه٦ی إز. ایٗ اَّ٘ی دشبٖ٘یُ، ىٍ ی ِٔٛىَٛ ٞبٔشغیَ یَای  N3-6ه٦ی ٚ  ی ِٔٛىَٛ ٞبٔشغیَ ثَای 

إز وٝ اُ كُ ٔٮبىِٝ َٙٚىیٍَٙ اِىشَٚ٘ی ثٝ ىٕز ٔی آیي.  ٟبیَٕ، ٕٞبٖ اَّ٘ی اِىشَٚ٘یادٙ -سمَیت ثٍٖٛ

َایٗ ٔٮبىِٝ َٙٚىیٍَٙ اِىشَٚ٘ی ثَای یه آٍای٘ ٖٞشٝ ای طبثز كُ ٔی ٙٛى ٚ ثب سغییَ آٍای٘ ٖٞشٝ ثثٙب

 .ٔی آیيای، اَّ٘ی دشبٖ٘یُ ٍا ثٝ ٍٝٛر سبثٮی اُ ٔوشٞبر ٖٞشٝ ای ثٝ ىٕز 

                                                           
1
 Super molecule 
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ای وٝ ٚاوٍَٙٚ ٍا ثٝ ٔلٞٛلار َٔسج٤ ٔی ٕبُى،  وٕیٙٝثَ ٍٚی ٦ٕق اَّ٘ی دشبٖ٘یُ ٖٔیَ اَّ٘ی 

ی ٚػٛى ىاٍى وٝ ثٝ آٖ ٘م٦ٝ ُیٙی ثیٚیٙٝ اٌٛیٙي. ٍٚی ایٗ ٖٔیَ ٘م٦ٝ ی ٔی  وٕیٖٙٝٔیَ اَّ٘ی 

 (.1-1إز)ٙىُ إت ٌٛیٙي ؿٖٛ ٦ٕق ا٥َاف آٖ ٙجیٝ یه ُیٗ ٔی

ی ُیٙی، یه ٘م٦ٝ ی ایٖشب ٍٚی ٦ٕق دشبٖ٘یُ إز ٚ ىٍ ایٗ ٘م٦ٝ ٔٚشك اَّ٘ی دشبٖ٘یُ  ٘م٦ٝ 

⁄    ٖ٘جز ثٝ ٔوشٞبر ىوبٍسی ثَاثَ ٝفَ )  ( ٚ ٔٚشك ىْٚ وٛؿه سَ اُ ٝفَ إز   

 (        ⁄   .) 

٘یَٚ ٔشٙبٕت إز، ( ثب ٍیٚٝ ىْٚ طبثز ω( إز ٚ فَوب٘ٔ )Kاُ آ٘ؼب وٝ ٔٚشك ىْٚ ثَاثَ ثب طبثز ٘یَٚ )

ٞبی ٭بىی اٍسٮبٗ اثَِٔٛىَٛ ىٍ ٘م٦ٝ ُیٙی ٔٛٞٛٔی إز. ایٗ فَوب٘ٔ ثب  ٙیٜٛ N3-6ٌِا فَوب٘ٔ یىی اُ 

فَوب٘ٔ ثبلی  N3-7كَوز ثٖیبٍ وٛؿه ىٍ ٥َٛ ٖٔیَ ٚاوٙ٘ ٦ٔبثمز ىاٍى )یٮٙی ثیٚیٙٝ اَّ٘ی( ٚ 

َ ٚاوٙ٘ ٖٞشٙي، كمیمی ا٘ي. ُیَا ٔب٘يٜ وٝ كَوز اٍسٮبٙی اثَِٔٛىَٛ ٍا ٔٚوٜ ٔی وٙٙي ٚ ٭ٕٛى ثَ ٖٔی

⁄    ىٍ وٕیٙٝ اَّ٘ی، ٔٚشك اَّ٘ی دشبٖ٘یُ ٖ٘جز ثٝ ٔوشٞبر ىوبٍسی ثَاثَ ٝفَ  ) ( ٚ ٔٚشك   

⁄        ىْٚ ثٌٍِشَ اُ ٝفَ إز )  ٞب  ٞب ٔظجز ٚ فَوب٘ٔ ٞبی ٘یَٚٞبی آٖ (، ىٍ ٘شیؼٝ طبثز  

 كمیمی ٖٞشٙي.
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7 

 

 

 

 هطخصِ ًقطِ ایستا -1-2-2

دیيا ٙيٜ س٤ٕٛ ثٟیٙٝ  یإشفبىٜ ىیٍَی وٝ اُ ٔلبٕجبر فَوب٘ٔ ٔی ٙٛى، سٮییٗ ٔبٞیز ٘م٦ٝ ایٖشب

٘یَٚٞب ٝفَ ٖٞشٙي، ثٟیٙٝ ٞب  ٕبُی ٞٙيٕٝ ِٔٛىِٛی إز. ثب یبفشٗ ٕبهشبٍی ٍٚی ٦ٕق اَّ٘ی وٝ ىٍ آٖ

 ٕبُی ٞٙيٕی ٍَٕٞا ٔی ٙٛى.

ی ٍٚی ٦ٕق اَّ٘ی دشبٖ٘یُ ثبٙي یب آٖ وٝ یه ٘م٦ٝ ُیٙی  وٕیٙٝایٗ ٕبهشبٍٞب ٕٔىٗ إز ٦ٙٔجك ثب 

 ثیٚیٙٝٞب  ٚ ٖ٘جز ثٝ یه یب ىیٍَ ػٟز وٕیٍٙٝٚی ٦ٕق ٞب  ٍا اٍائٝ ىٞي وٝ ىٍ آٖ ٖ٘جز ثٝ سٮياىی ػٟز

 إز.

إز،  وٕیٙٝىیٍَ ٔشٮبٔي ٞبی  ٚ ىٍ سٕبْ ػٟز ثیٚیٙٝ٘م٦ٝ ایٖشبی َٔسجٝ اَٚ وٝ ىلیمب ىٍ ػٟز 

 )ٔٛاى اِٚیٝ ٚ ٔلٞٛلار( ٍا ثٝ ٞٓ َٔث٣ٛ ٔی وٙي. وٕی٦ٙٔٝٙجك ثب ٕبهشبٍ كبِز ٌٌاٍی ٔی ثبٙي وٝ ىٚ

 

 ٕ٘بی٘ ٕٝ ثٮيی كبِز ٌٌاٍ -1-1ٙىُ
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 :ىٚ ٫ٛ٘ ا٥لا٭بر ٍا ٔی سٛاٖ اُ هَٚػی فَوب٘ٔ ثَای ٔٚوٜ وَىٖ یه ٘م٦ٝ ایٖشب ثٝ ىٕز آٍٚى

 ٔٛٞٛٔیٞبی  سٮياى فَوب٘ٔ -1

 ٦ٙٔجك ثب فَوب٘ٔ ٔٛٞٛٔیٞبی  ٙیٜٛ -2

ٔٛٞٛٔی ىٍ هَٚػی یه ٔلبٕجٝ فَوب٘ٔ، ثٝ ٍٝٛر ا٭ياى ٔٙفی ٔٚوٜ ٔی ٙٛى. ثٙب ثٝ ٞبی  فَوب٘ٔ

اْ ٔی ثبٙي. ثٙبثَایٗ اُ آٖ ػب وٝ  nفَوب٘ٔ ٔٛٞٛٔی، ىاٍای ٘م٦ٝ ایٖشبیی ثب َٔسجٝ   nسٮَیف ٕبهشٕب٘ی ثب 

ی ٙٛ٘ي. ٕبهشبٍٞبی ٌٌاٍ ٔٮِٕٛی ٘مب٣ ایٖشبی َٔسجٝ اَٚ ٖٞشٙي، س٤ٕٛ یه فَوب٘ٔ ٔٛٞٛٔی ٔٚوٜ ٔ

اِجشٝ ثيٕز آٍٚىٖ ىلیمب یه فَوب٘ٔ ٔٛٞٛٔی ثٝ ٔٮٙبی یبفشٗ ٕبهشبٍ ٌٌاٍ ٍٔٛى ٘٪َ ٘یٖز. ٘مب٣ ایٖشب 

ٚاوٙ٘ ٞب  وٕیٍٙٝا ٍٚی ٦ٕق دشبٖ٘یُ ثٝ یىيیٍَ َٔسج٤ ٔی وٙٙي أب ٕٔىٗ إز ایٗ  وٕیٕٙٝٞیٚٝ ىٚ

ٔی وٙي ثٝ ٔٮٙبی ٚػٛى ٛٔی سِٛیي ٕٔٛٞبهشبٍی وٝ یه فَوب٘ٔ  ىٞٙيٜ ٚ ٔلٞٛلار ٍٔٛى ٘٪َ ٘جبٙي.

ٝ ٔٙ٪ٍٛ ث سٮياىی ا٘لَافبر ٞٙيٕی إز وٝ ٕجت ٔی ٙٛى اَّ٘ی ٕیٖشٓ وٕشَ اُ ٕبهشبٍ وٙٛ٘ی آٖ ثبٙي.

ٍا سٮییٗ وَى. یه ٍٚٗ آٖ إز وٝ ٞب  یبفشٗ ٔبٞیز ٘م٦ٝ ایٖشب، ثبیي ٔبٞیز ایٗ ا٘لَافبر ٚ سغییَ ٙىُ

ٔٚوٜ ٙٛى وٝ آیب ػبثؼبیی ایٗ ٙیٜٛ  بسٙیٜٛ ٭بىی ٦ٙٔجك ثب آٖ فَوب٘ٔ ٔٛٞٛٔی ٍا ثٍَٕی وَى 

سٛا٘ي ىٍ ػٟز ٕبهشبٍٞبیی ثبٙي وٝ ٕبهشبٍ كبِز ٌٌاٍ ثٝ آٖ َٔث٣ٛ إز. ٍٚٗ ىلیك سَ ىیٍَ ثَای  ٔی

سٮییٗ وَىٖ ٕبهشبٍ ٌٌاٍی وٝ ٚاوٙ٘ ىٞٙيٜ ٍا ثٝ ٔلٞٛلار َٔسج٤ ٔی وٙي، سٮییٗ ٖٔیَ ٚاوٙ٘ ٚ ا٘ؼبْ 

 إز.( IRC) 1ٔوشٞٝ ًاسی ٚاوٙ٘ ٔلبٕجٝ

 راتی ٍاکٌص  هختصِ -1-2-3

َ ٍٚی ٦ٕق اَّ٘ی دشبٖ٘یُ ٔی ٌٌٍى ثٖٔیَ ٚاوٙٚی ٍا وٝ اُ یه ٕبهشبٍ ٌٌاٍ ،  IRCیه ٔلبٕجٝ 

ایٗ ٔلبٕجٝ اُ ٘م٦ٝ ُیٙی آغبُ ٔی ٙٛى، ٖٔیَ ٍا ىٍ َٞ ىٚ ػٟز اُ كبِز ٌٌاٍ ى٘جبَ  ثٍَٕی ٔی وٙي.

ىٍ َٞ ٘م٦ٝ ىٍ ٥َٛ ٖٔیَ ثٟیٙٝ ٔی وٙي. ثب ایٗ ٥َیك یه  اٚ ٕبهشبٍ ٞٙيٕی ٕیٖشٓ ِٔٛىِٛی ٍ وٙي ٔی

                                                           
1
 Interensic reaction coordinate 



 

 فُٞ اَٚ: ٔمئٝ
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ٟ٘ب ٭جٍٛ ٖٔیَی وٝ اُ یه كبِز ٌٌاٍ ثیٗ آ ٦ٕق اَّ٘ی دشبٖ٘یُ ٍا اُ ٥َیك وٕیٙٝىٚ  ، IRCٔلبٕجٝ 

 وٙي، ثٝ یىيیٍَ َٔسج٤ ٔی ٕبُى. ٔی

 (NBO) 1تحلیل اٍسبیتال پیًَذی طبیؼی-1-2-4

سٕٛٮٝ یبفشٝ إز. ىٍ ایٗ ٍٚٗ اُ   ]2[ٚ ٕٞىبٍا٘٘  2ٚایِٟٙٛي س٤ٕٛ سلّیُ اٍٚثیشبَ دیٛ٘يی ٥جیٮی

اسٕی ىٍ ٔلی٤ ِٔٛىِٛی ٚ ثٝ ىٕز آٍٚىٖ ٞبی  ٔبسَیٔ ؿٍبِی یه اِىشَٚ٘ی ثَای سٮَیف ٙىُ اٍٚثیشبَ

ٖٔشمَ ثیٗ   σثَای دیٛ٘ي   NBO ِٔٛىِٛی )اُ ؿٍبِی اِىشَٚ٘ی ثیٗ اسٓ ٞب( إشفبىٜ ٔی ٙٛى.ٞبی  دیٛ٘ي

 سٮَیف ٔی ٙٛى:  7-1 ثب ٔٮبىِٝ A   ٚBٞبی  اسٓ

𝜎
  

           (1-7)                                                                                  

        ٖٞشٙي. ىٍ كي وٛٚالاٖ٘ی  A  ٚBٞبی ٥جیٮی ٍٚی اسٓٞبی  ٞیجَیيثٝ سَسیت    hA   ٚhBوٝ 

دیٛ٘يی ثب یه NBO  ثبٙي( إز. ثبیي َٞ Bثیٚشَ اُ  A)اٌَ اِىشٍَٚ٘بسیٛیشٝ        ٚ ىٍ كي یٛ٘ی 

NBO .١ي دیٛ٘يی َٔث٣ٛ ُٚع ٙٛى 

σ
  

 
           (1-8)                                                                                    

اطَار غیَٖٔشمَ ٙيٖ ٕٞـٖٛ اطَ آَ٘ٛٔی، ٕي ( ثَای اٍُیبثی NBOسلّیُ اٍٚثیشبَ دیٛ٘ي ٥جیٮی )

 .[2]يٍّٚ٘ی ٚ ... ثٝ وبٍ ثَىٜ ٔی ٙٛىؿَه٘، دیٛ٘ي ٞی

اَّ٘ی ِٔٛىِٛی ثٝ ىٚ ٕٟٓ اَّ٘ی وُ )وٝ غیَ ٖٔشمَ ٙيٖ ىٍ آٖ ٚاٍى ٔی ٙٛى( ٚ  NBOىٍ سلّیُ 

سٟٙب ٞبی  ُٚعىٍ دیٛ٘يٞب ٚ ٞب  اَّ٘ی ِٔٛىَٛ ِٛئیٔ )وٝ ىٍ آٖ فٛق ِٔىٚع ٙيٖ ٚػٛى ٘ياٍى ٚ اِىشَٖٚ

دَ ٙيٜ، اطَار وٛٚالاٖ٘ی ٍا ىٍ ِٔٛىَٛ سٛٝیف ٔی وٙٙي، ٞبی  NBO ٙيیيا ٖٔشمَ٘ي(، سمٖیٓ ٔی ٙٛى.

اٙغبَ ٘ٚيٜ ثَای سٛٝیف اطَار غیَ وٛٚالاٖ٘ی ثٝ وبٍ ٔی ٍٚ٘ي. ٟٕٔشَیٗ ٞبی  NBOىٍ كبِی وٝ 

NBO  ١ي دیٛ٘يی ٔی ثبٙٙي.ٞبی  اٙغبَ ٘ٚيٜ اٍٚثیشبَٞبی 

 

                                                           
1
 Natural bond Orbital 

2
 Winlhold 



 

 فُٞ اَٚ: ٔمئٝ
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 1(AIMهَلکَل )اتن دس  -1-2-5

ا٭ٕبَ ٞب  ٖٞشٝ س٤ٕٛىٍ ف٢بیی ىٍ ٔیياٖ ػبًثٝ وٝ ٞب  ىٍ ایٗ إز وٝ اِىشَٖٚ  AIMإٞیز ٍٚٗ   

ٔی ٙٛى، سُٛی٬ ٔی ٙٛ٘ي. ٖٞشٝ ثٝ ٍٝٛر ٘م٦ٝ ػبًة ىٍ اثَی اُ ثبٍ ٔٙفی ثب سُٛی٬ ؿٍبِی اِىشَٖٚ 

ρ      .٭ُٕ ٔی وٙي 

 ٍٚٙی ٍا وٝ ثبٍ اِىشَٖٚ ىٍ ف٢بی ٚالٮی سُٛی٬ ٔی ٙٛى ٍا سٛٝیف ٔی وٙي.      ρؿٍبِی اِىشَٖٚ    

 (.2-1 وٙي)ٙىُ ؿٍبِی اِىشَٖٚ یه هبٝیز لبثُ ا٘ياُٜ ٌیَی إز ٚ ٙىُ ٚ ٩بَٞ ٔبىٜ ٍا سٮییٗ ٔی

 

 

 

ثیٚیٙٝ ؿٍبِی اِىشَٖٚ ٍٚی ٖٞشٝ إز ٚ ثب ىٍٚ ٙيٖ اُ ٔٛلٮیز ٖٞشٝ ثٝ َٕ٭ز وبٞ٘ دیيا 

ٔٙفی ثیٚشَیٗ سَاوٓ ٍا ىٍ ٔٛلٮیز ٖٞشٝ ىاٍى ٚ وٙي. ٚلشی وٝ ایٗ ٕ٘ٛىاٍ ٕٝ ثٮيی ٔی ٙٛى، اثَ ثبٍ  ٔی

٘ٚبٖ  3-1 ؿٙبٖ وٝ اُ َٔوِ ػبًثٝ ىٍٚ ٔی ٙٛى، ثیٚشَ وبٞ٘ دیيا ٔی وٙي ٕٞبٖ ٥ٍٛ وٝ ىٍ ٙىُ ٞٓ

 إز.       ρٌی ف٢بیی غبِت ٚ وّی ْىاىٜ ٙيٜ إز، ٚػٛى ثیٚیٙٝ ١ٛٔٮی ىٍ ٔٛلٮیز ٖٞشٝ، ٚی

 

                                                           
1
 Atom in molecule 

 .AIM [3]سُٛی٬ ؿٍبِی اِىشَٚ٘ی ىٍ ِٔٛىَٛ اسیّٗ ىٍ ٝفلٝ ای ٙبُٔ ىٚ ٖٞشٝ وَثٗ ٚ ؿٟبٍ ٖٞشٝ ٞیيٍّٖٚ ثيٕز آٔيٜ ثب إشفبىٜ اُ   -2-1ٙىُ 
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 .٦ٕAIM [3]ق َُٔی ؿٍبِی ثبٍ ِٔٛىَٛ اسیّٗ ثب إشفبىٜ اُ ٔلبٕجبر  -3-1ٙىُ 

 

اُ ِلب٧ فیِیىی هبٝیز ؿٍبِی اِىشَٚ٘ی سٮییٗ ٙٛى، اثشيا ؿٍبِی ثٝ سٟٙبیی ىٍ ٘٪َ  ایٗ وٝثَای 

 ىٍ ٘٪َ ٌَفشٝ ٔی ٙٛى. ،ثَىاٍ ٙیجی ؿٍبِی ى٘جبَ ٔی ٙٛى س٤ٌَٕٛفشٝ ٕ٘ی ٙٛى، ثّىٝ ٖٔیَی ٍا وٝ 

اُ َٞ ٘م٦ٝ ٔی سٛاٖ ٫َٚٙ وَى. ثَىاٍی ٚػٛى ىاٍى وٝ ٘مب٣ ٍٚی آٖ ىٍ أشياى        ρثَای سٮییٗ ٙیت 

افِای٘ ثیٚیٙٝ ؿٍبِی لَاٍ ىاٍ٘ي. اثشيا یه ليْ ثی ٟ٘بیز وٛؿه ىٍ ایٗ ػٟز ایؼبى ٔی ٙٛى ٚ ثَای 

ٚ ثب ى٘جبَ وَىٖ  فَایٙيثيٕز آٍٚىٖ ػٟز ػيیي ىٚثبٍٜ ٙیت ٔلبٕجٝ هٛاٞي ٙي. ثب سىَاٍ ٔياْٚ ایٗ 

ρ         ٞب  ثیٚیٙٝ ؿٍبِی ٍٚی َٞ وياْ اُ ٖٞشٝ ایٗ وٝ٘مٚٝ ثَىاٍ ٙیت ثٝ ىٕز ٔی آیي. ثٝ ٭ّز

لَاٍ ىاٍى، ٔؼٕٛ٭ٝ ای اُ ٖٔیَٞب وٝ ػبًة ٔیياٖ ثَىاٍ ٙیت ؿٍبِی اِىشَٖٚ إز، ثٝ ٖٞشٝ هشٓ 

ٞب  ٘مب٣ ثلَا٘ی ثیٗ ٖٞشٝٞب  ٚ ا٘شٟبی آٖ ٙٛ٘ي. ٖٔیَٞبیی ىٍ ٕ٘ٛىاٍ ٙیجی ٔیياٖ ٚػٛى ىاٍى وٝ اثشيا ٔی

 (.4-1)ٙىُ  یه ٘م٦ٝ ُیٙی ثب ٞٓ اٍسجب٣ ىاٍ٘ي س٤ٕٛإز ٚ ثٝ ٘٪َ ٔی ٍٕي وٝ 

 

 .[3]یه ٘م٦ٝ ُیٙی ٕٝ ثٮيی ىٍ ؿٍبِی اِىشَٖٚ -4-1ٙىُ 


