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  : دانيتشكر و قدر

  

خانواده  ده است جا دارد ازيان رسيت به خداوند رحمان به پاين پروژه با عناياکنون که ا

جناب آقای دکتر ستار  ،مياستاد راهنما عزيزم که هميشه همراه و ياورم بودند و همچنين

ر و يی داشتند تقديدن آن نقش به سزاين پروژه و به ثمر رسيارشدی که در تمام مراحل ا

  .ميتشکر نما
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  چكيده

لوله تک را بر روی نانو" نيرازيپ"ت چگالی اثر دوپه شدن حلفه يری از روش تابعيگق با بهرهين تحقيدر ا ))))الفالفالفالف        

های کامل و دوپه های ساختاری که شامل مدلدر ابتدا تمام فرم. ميامورد بررسی قرار داده) ۰،۶(د يترين -واره بوريد

ک يسپس با استفاده از تکن. ميانه کردهيبه  **311G-6ه يو سری پاB3LYP ن هستند را با روش يرازيشده با حلقه پ

 , 15N11Bهای هسته(CSA) ک يزوتروپيوآن  (CSI)  کيزوتروپيهای اسی هسته مقدار پارامترينی رزونانس مغناطيبفيط

  .ميکنهای ساختاری متفاوت محاسبه میرا در مدل

 15Nی برای هر دو هسته CSAو  CSIرات پارامترهای ييم که تغيادهيجه رسين نتيهای انجام شده به ابا توجه به بررسی

رات برای يين تغياما بزرگی ا. ار دارند قابل توجه استن قريرازيی دوپه شده پگی حلقهين همسايکتريکه در نزد 11Bو 

  .باشدمی 11Bشتر از هسته های يب 15Nهای  هسته

 - NXباتياست، ترک گرفتهادی قراريهای آلی که موضوع بحث پژوهشگران زن گونهيترکی از جالبي ))))بببب                            

ی و سه يکتايداری حالت يبر روی پا DFTريق ای به ط يک مطالعه مقايسه قيدراين تحق. هستند هاکاربنکيکليهتروس

) لنين، پلمبيليلن، استانيژرم لن،يليس(تر آن سنگين هايوآنالوگ دنيليا-۲اکسازول-]۱و۳[-هالو-۴ اي ۵ب يترکی يتا

ی شکافتگ ن بررسی به محاسبهيدر ا. مياافتهيج جالبی دست يو به نتا ايمانجام دادهدار با استخلافات متفاوت هالوژن

در  C2H2MXNOدن با فرمول بسته يليا-۲اکسازول- ]۱و۳[-هالو-۴اي۵ بيترکبرای  G(T–S)∆ی يسه تا -یيکتايانرژی 

 های تالياختلاف انرژی اورببا  G(T–S)∆سه يو با مقا پرداخته (X=H,F,Cl,Br,I)و(M=C,Si,Ge,Sn,Pb) حالتی که 

LUMO و HOMO  ی يکتاي برای حالت(LUMO-HOMO)∆ سه ين مقايهمچنو∆G(T–S) عناصر حجم اتمیش يبا افزا 

. حجم اتمی وجود دارد و ∆(LUMO-HOMO)با  G(T–S)∆ن يای خطی بم که رابطهيابردهپی ،ب فوقيدر ترک ۱۴ گروه

که  شودبه دست آمده، مشاهده می  G (T-S)∆با محاسبه  .وجود دارد ∠ N-M-Oو  G(T–S)∆ن ين رابطه خطی بيهمچن

  :        ن صورت استيبد ۱۴بس برای عناصر گروه يب کاهش انرژی آزاد گيترت

  لنيپلمب> ن يليناستا> يلن ژرم> لن يليس> کاربن 

-های سهی نسبت به حالتيکتايهای م که حالتيابردهز پیيعضوی، ن پنجبا محاسبه انرژی تاخوردگی در حلقه 

  .تند و در نتيجه پايدارترنديشتری هسی، دارای انرژی تاخوردگی بيتا

سی، ينی رزونانس مغناطيبفيک، طيزوتروپيک، آنيزوتروپين، ايرازيت چگالی، پيروش تابع: ديديديديييييکلکلکلکل هايهايهايهايواژهواژهواژهواژه

ن، يليلن، استانيلن، ژرميلياکسازول، کاربن، س کاربن،کيکليهتروس – DFT،NXد، يترين -واره بوريد تکنانولوله
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  :پيشگفتار

هدف از انجام اين پژوهش، استفاده از شيمی محاسباتی برای پيشگويی ساختار و خواص ترکيبات 
. مطالعات انجام شده بنيادی بوده و برای پيشبرد علوم محض مفيدتر است. باشدمورد مطالعه می

انجام می  توان نتايج آزمايشات مختلفی را که به صورت تجربیهمچنين از طريق اين محاسبات می
  .  شود تا حدود زيادی پيش بينی کرد و تا حد زيادی در هزينه و زمان صرفه جويی کرد

به بررسی محاسباتی بر روی دو   (DFT)از روش نظريه تابعيت چگالی  استفاده نامه بادر اين پايان
-نانولولهبر روی  (DFT)موضوع اول بررسی محاسباتی با روش . ايممتفاوت پرداخته موضوع کاملاً

ها به داشتن خواص منحصر به فرد و  اهميت نانولوله. است) نيتريد-نانولوله های بور( کربنیهاي غير
اعتقاد بر اين . باشد بيوتکنولوژی مربوط می -الکترونيک تا نانو -کابردهای بسيار وسيع آنها از نانو

های کربنی، خيلی موثر عمل انولولهدر جايی که ن) خالص و آلاييده(نيتريد  -های بوراست که نانولوله
نيتريد، فاصله باند پهنی  - های بورنانولوله. توانند در توليد ابداعات جديد استفاده شوندکنند، مینمی

لوله عايق های نانولوله دارد و بنا به نوع نانودارند که وابستگی ضعيفی به قطر، کايراليته و تعداد ديواره
... های الکترونيکی و گرمايی وهای زيادی برای بهتر شدن ساختاراخيراً تلاش .باشندرسانا میيا نيمه
لوله با محققان با جايگزينی اتم های بور و نيتروژن در نانو. نيتريد انجام شده است -های بورنانولوله

ها در  جايگزينی برخی اتم .اندهای ديگر به بررسی خواص ساختاری و مکانيکی آن پرداختهاتم
تواند خواص الکترونی آنها را به ميزان زيادی تغيير دهد و همچنين کاربردهای  های خالص می انولولهن

جايگزينی يک حلقه شش عضوی در طرح پژوهشی حاضر با  ....ای را برای آنها به ارمغان آورد تازه
ی نانولوله تغييرات در ساختار الکترونيکبه بررسی نيتريد  -در نانو لوله بور  (pyrazine)پيرازين

و در پايان . مقايسه کرده ايم باند گپ انرژی را برای مدل های خالص و دوپه شدهپرداخته و تغييرات 
و تاثير آن بر تانسورهای پوشيدگی  )NMR( پارامترهای رزونانس مغناطيسی هسته به بررسی تغييرات

  .مايپرداخته 11Bو  15Nهای برای هر يک از هسته (CS)شيميايی
های بر روی ساختار) DFT(موضوع دوم به بررسی محاسباتی از طريق نظريه تابعيت چگالی  در     

ند که دارای يک کربن ها ترکيباتی هستکاربن. ايمپرداخته ۱۴تر آن از گروه کاربنی و آنالوگهای سنگين
نسی توسط پيوندهای کووالا ايـن کربن به دو گروه مجاور. باشندساختار خود مـیدوظرفيتی در 

سه يا حالت ) غيرموازی( يکتايید حالت نتوانمی ماندهباقیدوالکترون غيرپيوندی  شود ومحدود می
بستگی دارد، در غير  تايیسهو  يکتايیهای نسبی حالت ارجح، به انرژی. دنداشته باش) موازی( تايی



 

٢ 
 

در   .کردموازی اشغال خواهندتر را با اسپينهای غيربا انرژی پايين یاين صورت هر دو الکترون، اربيتال
کاربن ها، سيليلن ها، (های حلقوی پنج عضوی دوظرفيتی بر روی گونهپژوهش حاضر به بررسی 

اي بر روي  های متفاوت پرداخته و با مطالعه مقايسهبا استخلاف) ژرميلن ها، استانيلين ها، پلمبيلن ها
σ1 )وσ2، P2 (هاي مختلف يکتايی کنفيگوراسيون

P
σ1 )(تايیسهو  1

P
  به درک ساختار و پايداری و  1

ايليدن با - ۲اکسازول -]۱و۳[-هالو -۴يا  ۵تايی برای ترکيب سه -گيری شکاف انرژی يکتايیاندازه
و به نتايج  پرداخته  X=H,F,Cl,Br,Iو M=C,Si,Ge,Sn,Pbدر حالتی که  C2H2MXNOفرمول بسته 

  :به سه رابطه خطی بينهای انجام شده با بررسی. ايمجالبی دست يافته
   ∆(LUMO-HOMO)با   )∆G(T-S) (سه تايی  -شکاف انرژی يکتايی) ۱
  با حجم اتمی )∆G(T-S) (سه تايی  -شکاف انرژی يکتايی) ۲
   ∠ N-M-O با زاويه )∆G(T-S) (سه تايی -شکاف انرژی يکتايی) ۳

  .ايمپی برده
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  مقدمه- 1-1

-رايانه    ای از دانش شيمی است که سعی در حــــل مسائل شيمی بـا کمکشيمی محاسباتی شاخه    

های موثر کامپيوتری مهاز نتـــايج شيمی محض که در قالب برنا ،می محاسباتیيدر ش. داردها 
نتــايج . شوداستفاده می ری آنهايپذو واکنشها بينی ساختار و خواص مولکولبرای پيش ستادرآمده

های دست آمده از آزمايشکامـــل کننده اطلاعــــات به معمولاًن محاسبات يبه دست آمده از ا
. شودبه گستردگـــی برای طراحــی داروها و مواد نو استفـــاده می ،ازاين رشتــه. شيميايی هسـتند

ها و واكنش پذيری آنها  به ساختـار مولكولای وجود دارد كه  دو حوزه وسيع در شيمی محاسبه
گوناگون را در  هایدهيم پديوترها قادر هستيشرفت روز افزون کامپيامروزه با پ. داختصاص دار

م و يده مورد مطالعه قرار کی و نانوتکنولوژیيولوژيهای بستمير سيده نظيچيار پيهای بسسيماتر
ی و کيزيهای فدهيعی از پديوس ازمند درکياول نن مطالعاتی در درجه يهی است که انجام چنيبد
در . دار استستند و هدفل ميه و تحليتجز ن مطالعاتی ويهای نوی، ابداع و نوآوری روشيايميش

 ستم مولکولی خاص از هدف مورد مطالعهيک سيابتدا  می محاسباتی، محقق دريهای متداول شروش
کی يزيف میيتوان بر اساس اصول شمتفاوتی را می ساختارهای منطقی واضح است،. کندمی را انتخاب

کند تا مجموعه میروش محاسبات کوانتومی به ما کمک . مولکولی نسبت داد ستميک سيبه 
 . ميل بدست آوريمم کردن تابع انرژی پتانسينيساختار را با م نيدارتريپا

انجام  ٣نوکسيل و٢ندوزيو ستم عاملهایيتحت س ١نيگوس افزار اغلب محاسبات با استفاده از نرم    
 ،)کلاستر(ای وترهای شبکهير کامپيتر نظشرفتهيهای پيتکنولوژ ستم دوم امکان استفاده ازيس، شود کهمی

  نه محاسباتيادی پروسسور برای پردازش اطلاعات و کم کردن هزيتعداد ز ری همزمانيگبرای بکار
  . آوردفراهم می را) زمان (  

  :نرم افزار گوسين - 1-2

و گروه  ٤ی جان پاپللهيبه وس ۱۹۷۰محاسباتی است که در سال  میيافزاری شی نرم رنامه، بنيگوس   
خ به بعد به ين برنامه از آن تاريا. ر شدمنتش ۷۰ن يبا نام گوس ٥ملون - پژوهشی او، در دانشگاه کارنِگی

  . روز شدوسته به يطور پ
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ها را بالا استفاده کرد تا سرعت محاسبه ٢تریيهای اسلالتيبه جای ارب ١نیيهای گوستاليپاپل از ارب    
ن جهت ينی به ايهای گوستاليانتخاب ارب. ن نهادنديرا گوسی مورد نظر ل نام برنامهين دليببرد به هم

ج در آن زمان را، برای يهای راانهيی سخت افزاری رايها و از آنجا کارآی محاسبهيانجام شد که کارآ
در حال حاضر . ی محدود محاسباتی بهبود ببخشنديبا استفاده از توانا ٣فاک -ریهای هارتمحاسبه

در دسترس قرار  ،می کوانتومی آنيی شد برنامهياست که با خر ۰۹نيه گوسن برناميج ايی رانسخه
  . رديگمی
از ی و مه تجربيهای نار کار آمد برای انجام محاسبات مختلف به روشينامه بسک برين نرم افزار يا    

ها است ها و واکنشهای مولکولژگیياری از وينی بسيبشين قادر به پيی گوسبرنامه. باشدمی اساس
  :ها عبارتند از ژگیين ويکه از جمله ا

  های گذار های حالتانرژی و ساختار)۱
  های ارتعاشیفرکانس)۲
  .رامانو IRف يط)۳
 کیيناميهای ترمودژگیيو)۴

  های واکنش نرژیوندی و ايهای پانرژی)۵
  هازم واکنشير و مکانيمس)۶
  های ملکولیتالياورب)۷
  های چند وجهیمومنتوم)۸
  سیيت مغناطيو حساس سی هستهيهای رزونانس مغناطدگیيپوش)۹

  هاي منشوري چرخشي ارتعاشيشدت )۱۰
  ریيقطبش پذ)۱۱
  ونشيل يخواهی و پتانسالکترون)۱۲
  بارهاي اتمي )۱۳
  ون و فوق پلاريزاسيونقابليت پلاريزاسي )۱۴
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در حالت  امکان انجام محاسبات در فاز گازی و در فاز محلول، ن برنامه،ينکه با استفاده از ايضمن ا
ار يک ابزار بسي، نيافزار گوسل نرمين دليبه هم .ردخته وجود دايهای بر انگا در حالتيستم و يه سيپا

 .]۱[باشددانها میيميمورد علاقه شات عی از اطلاعيابی به محدوده وسيقدرتمند برای دست

  ي گوسيندر برنامهاي پايهمحاسبات  -2-1- 1

            ۱۱۱۱ایایایایمحاسبات تک نقطهمحاسبات تک نقطهمحاسبات تک نقطهمحاسبات تک نقطه •
ک مولکول با يهای مربوط به ژگیينی انرژی و ويبشيپ ،ای انرژیتک نقطه یمنظور از محاسبه    

مورد  خواص ساختاری مولکول ن روش،يگر در ايبه عبارت د. ن استيمع ک ساختار مشخص وي
ن است که محاسبات ينقطه هم ان روش به نام تک يعلت نامگذاری ا. شودنظر ثابت در نظر گرفته می

   .شودل مولکول انجام میيمنحنی انرژی پتانس ازک نقطه ثابت يبر روی  ،انرژی
            ۲۲۲۲نه سازینه سازینه سازینه سازیييييمحاسبات بهمحاسبات بهمحاسبات بهمحاسبات به         •

انجام  ،قيبه طور دق ک مولکوليدار يای پادا کردن ساختارهياست که جهت پدادهتجربه نشان    
ن ين روش تابع موج و انرژی برای ساختار آغازيدر ا. ضروری است ،سازی ساختارنهيمحاسبات به
ش يد که انرژی کمتری دارد پيدن به ساختار جديسازی تا رسنهيات بهيسپس عمل. شودمحاسبه می

  . مينسبت به نقطه آغازی برس ن انرژی،يساختاری با کمتر شود تا بهن عمل آنقدر تکرار میيرود و امی

  فرازهايي از شيمي محاسباتي - 1-3

پذيري آنها و واكنش ها ي وجود دارد كه به ساختار مولكولاتحوزه وسيع در شيمي محاسب دو    
 ك كوانتميمكاني و مكانيك مولكولي    :که عبارتند از اختصاص دارد

  :مكانيك مولكولي - 3-1- 1

ها از قوانين  هاي مولكول گويي ساختارها و ويژگي شده، براي پيشمكانيك مولكولي شبيه سازي     
قابل دسترس  هاي كامپيوتري بسياري از برنامه ها در اين روش. كند فيزيك كلاسيك استفاده مي

   .باشند              مي
ر د. كنند نمي هاي يك سيستم مولكولي بحث محاسبات مكانيك مولكولي، صريحاً در مورد الكترون    

ضمناً اين . شود اي مربوط مي هاي بين هسته دهند كه به برهمكنش  عوض محاسباتي را انجام مي
  . شوند هاي نيرو را نيز شامل مي محاسبات اثرات الكتروني ميدان

                                                 
1
 calculation Single Point 

2 Optimization 
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ها های شيميايی بسيار بزرگ و نامتقارن از جمله پروتئينسازی سيستماين نوع محاسبات برای مدل    
تجربی بوده و فرضيه اساسی آنها بر اين  اًاين نوع محاسبات منحصر. د وسيعی دارندپليمرها، كاربر و

  :است اصول استوار
  .شودهر اتم به صورت يك ذره با جرم معين در نظر گرفته می  �

   شود نظر گرفته مینيروی مشخص در هر پيوند شيميايی به صورت يك فنر ارتجاعی با يك ثابت  �
  .رو، به ميزان بر همكنش دو اتم تشكيل دهنده پيوند بستگی داردكه اين مقدار ثابت ني

 . شودتابع انرژی پتانسيل، بر پايه پارامترهای تجربی برای هر سيستم در نظر گرفته می  �

ها هويت مستقل داشته شود بدون اينكه الكتروندر اين روش تنها بر همكنش بين اتمها بررسی می  �
 . باشند

يعنی انرژی . های كنفورماسيونی هستندانرژی به شده با مكانيك مولكولی معمولاًهای محاسانرژی    
. كنداختلاف انرژی را از كنفورماسيونی به كنفورماسيون ديگر بيان می ،محاسبه شده آن انرژی است كه

   .پردازيمدارد كه در ادامه به بررسی هركدام می اين روش معايب و مزايايی
        لكولیلكولیلكولیلكولیمعايب روش مكانيك مومعايب روش مكانيك مومعايب روش مكانيك مومعايب روش مكانيك مو �

شكستن يا تشكيل پيوندها و يا ساير خواص شيميايی يك ، عدم بررسی مسائلی همچون  �
 . در آنها الكترون نقش مستقيم دارد مولكول كه

 .انرژی به دست آمده به كمك محاسبات مكانيك مولكولی یعدم اعتماد به مقدار عدد  �

  مزايای روش مكانيك مولكولمزايای روش مكانيك مولكولمزايای روش مكانيك مولكولمزايای روش مكانيك مولكول     �
 .سريع بودن محاسبات  �

 . باشندهم قابل استفاده می) حتی شامل چندين هزار اتم( های بسيار بزرگهبرای مجموع  �

دانسيته، گرمای ويژه، (ها های تعادلی كريستالبه صورت وسيعی در مطالعه ويژگی  �
ها و شبيه سازی مطالعات ديناميكی، ايجاد شوك در ساختار كريستال ]۲-۸[) ...رهيغ فشردگی و

        ]۹- ۱۰[ .اندولی به كار رفتههای مولكانفجار در كريستال

 :مكانيك كوانتومي - 3-2- 1

يك در محاسبات خود استفاده ، قوانين مكانيك كوانتومي را بيشتر از قوانين فيزيك كلاسن روشيا    
ك هاي يك مولكول را احتمالاً از طريق حل ي قوانين مكانيك كوانتومي، انرژي و ديگر ويژگي. دكن مي

 هاي بسيار به جز سيستم(ها  حل دقيق معادله شرودينگر براي سيستم. دآوريمعادله شرودينگر بدست م
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هاي  از تقريب انواع مختلفي ،براي حل معادلات ک کوانتومیيمکان  روش. باشد              ي نميعمل) كوچك
  . دبر یرياضي را به كار م

  :عبارتند از ک کوانتومیيمکانهاي  روش انواع

 1تجربيهاي نيمه  روش -1- 3-2- 1

يعنی برای دستيابی به تابع موج . باشدک کوانتومی میيهای مکاناين روش يكی از انواع روش    
شود تر استفاده میاما در اين روش از يك هاميلتونی ساده. پردازدمولكولی به حل معادله شرودينگر می

ساس، ضمن محدود كردن های از اهای تقريبی روشبه عبارت ديگر، اين روش با به كارگيری تكنيك
های لايه والانس، به همراه استفاده از های مولكولی مفروض، فقط با در نظر گرفتن الكتروناربيتال

های تشكيل تركيبات آلی، به حل اطلاعات تجربی از جمله اطلاعات مربوط به ساختار و انرژی
حد بسيار زيادی حل  های پيچيده تاپردازد و به اين ترتيب مشكل انتگرالتقريبی معادله شرودينگر می

شوند برای های لايه والانس منظور میهای نيمه تجربی فقط الكترونبه اين دليل كه در روش. شودمی
  . حل معادله شرودينگر هم بايد از هاميلتونی الكترونی ظرفيتی استفاده كرد

از اطلاعات، تقريب زده  های خاصیهای نيمه تجربی، قسمتروشدر  ،توان گفتدر حالت کلی می
های داخلی در محاسبات ناديده انگاشته شده و از غالبا الكترون. شوندحذف می اًشوند و يا تمام می

- های دوگانه حذف میدر ضمن تعدادی از انتگرال. شودهای پايه استفاده میترين مجموعهكوچك

        . ]۱۴[شوند 
        ییییمعايب روش نيمه تجربمعايب روش نيمه تجربمعايب روش نيمه تجربمعايب روش نيمه تجرب     �

پيوند  یصحيح اطلاعات مربوط به تركيبات دارا یبينشها قادر به پياين روش  �
 . ]۱۱-۱۲[دبرانگيخته نيستن یهاو حالت یشيمياي یها، تركيبات نيتره، واكنشیهيدروژن

  ییییروش نيمه تجربروش نيمه تجربروش نيمه تجربروش نيمه تجرب    ییییمزايامزايامزايامزايا �
 . مقرون به صرفه هستند یاين محاسبات از لحاظ زمان �

 . باشدیبه كار رفته، سرعت محاسبات آنها زياد م یهابه دليل تقريب �

 . اندها به كار رفتهاز سيستم یها در محدوده وسيعاين روش  �

  .دهندارائه می یمولكول یهاسيستم یرا برا یقابل قبول یكيف یهاتوصيف  �

 . دهندیها را ارائه مو ساير كميت یاز انرژ یصحيح اًنسبت یكم یبينپيش  �

                                                 
1
 Semi-empirical methods  
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   1از اساس هاي محاسبات روش -2- 3-2- 1

هاي نيمه تجربي در  هاي مكانيك مولكولي يا روش ، بر خلاف روشبات از اساسهای محاسروش     
در عوض محاسبات آنها متكي بر قوانين . كنند ه نميدمحاسبات خود از پارامترهاي تجربي استفا

و ترين از بين كليه روشهای محاسباتی، روشهای محاسباتی از اساس مطمئن .باشد              مكانيك كوانتايي مي
های واقعی به كار های رياضی برای سيستمباشند زيرا بهترين تقريبها میقابل اعتمادترين روش

        . شوندگرفته می
به طوری كه در اين . باشدنشان دهنده محاسبه بر اساس اصول بنيادی می اساساز از لحاظ لغوی     

بعبارت . شوندبه كارگرفته نمیشود و پارامترهای تجربی ها از هاميلتونی واقعی استفاده میروش
 شود و معادله شرودينگر به كمكها يك الگو برای تابع موج الكترونی انتخاب میديگر، در اين روش

های های اتمی، مقادير اساسی ثابتتعداد معينی از ثابتهای فيزيكی مثل جرم و بار الكترونها و هسته
ن تنها وروديهای معادله، بدون به كارگيری هيچ به عنوا ٣ يا ثابت پلانك ٢فيزيكی مثل سرعت نور

 ،های هيدروژن مانندتنها برای اتم ی كه حل دقيق معادله شرودينگر،ياما از آنجا. شودتقريبی حل می
های عددی و يا ها ممكن نيست بايد به دنبال روشامكانپذير است و حل دقيق آن برای ملكول

 كار های از اساس بر مبنای تقريب بهيجه انواع مختلف روشدر نت. تقريبی برای حل اين معادله بود
  . اندرفته و مدل شيميايی انتخاب شده از هم قابل تشخيص

های از اساس با حل معادله شرودينگر ملكولی و محاسبه تابع موج، انرژی الكترونی در روش     
وسيعی از خواص مهم فيزيكی و در دامنه  سيستم با دقت قابل قبول و در برخی موارد بسيار عالی و

 . ]۱۳[شوند شيميايی تعيين می

 از اساساز اساساز اساساز اساس    هاي محاسباتهاي محاسباتهاي محاسباتهاي محاسبات    روشروشروشروشمعايب معايب معايب معايب  �

- یتقريب استفاده م ی، دقتشان صد در صد نبوده و در نهايت از نوعاز اساس یهاروش   �
  . كنند

، امكان یزمان یهامحدوديت) اتم ۵۰با بيش از  یهاسيستم( بسيار بزرگ یهاسيستم یبرا �
نيمه  یهاروش یگيرو در اين گونه موارد به كار ددهیرا نم از اساس یهاده از روشاستفا
 . دشویتوصيه م یتجرب

 
                                                 

1 Ab initio methods  
2
 C=2.  998× 10 8 ms-1             

3
 h=6.  62×10-34 J. s 
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        از اساساز اساساز اساساز اساس    هاي محاسباتهاي محاسباتهاي محاسباتهاي محاسبات    روشروشروشروش    ییییمزايامزايامزايامزايا     �
 . بيشتر است ینيمه تجرب یهانسبت به روشدقت آنها  �

 . نددهیارائه م ،هااز انواع سيستم یتعداد زياد یبرا یبسيار دقيق یكم یهایبينپيش �

با بيش از  یهامولكول یواضح است برا. شوندیها محدود نماز سيستم یبه يك طبقه خاص �
         -یهارتر یمثل تئور(پايه  ی، با استفاده از تئوراز اساس اتم، تنها امكان انجام محاسبات ۴۰تا  ۱۰

 . پايه حداقل ممكن است یهاو مجموعه) كاف

  (DFT)1نظريه تابعيت چگالي  روش - 3- 3-2- 1

، به ت چگالیيه تابعينظرروش  با نام ک کوانتومیيمحاسبات مکانهاي  اخيراً دسته سومي از روش    
 اساس از هاي ها در بسياري از موارد شبيه روش اين روش. گرفته استطور وسيع مورد استفاده قرار

  . باشند              مي

استفاده  برای انجام محاسبات ت چگالیيه تابعينظرنامه از روش انين پاينکه در ايبا توجه به ا    
  . م کرديتر بررسی خواهن روش را به صورت مفصلين اي، بنابرام ياکرده

کوانتومی از  ارزانترين روش محاسبات( فاک -هارتریبه همان محاسبات تئوري  DFTمحاسبات 
   .دارند ازين) اساس

۲کوهن و هوهنبرگ یهليبوس که چگالی تيتابع تئوري اساس    
 انرژين ييتع است، شده گذاري هيپا 

 نيب ميمستق یهرابط کي گريد انيب به. [14]است الکترونی چگالی یهليبوس الکترونی یهيپا تراز
 با روش، نيا که شودمی آشکار زمانی رابطه نيا تياهم. تاس برقرار ستميس انرژي و الکترونی چگالی

 در. مختصات است  3Nالکترون شاملN  با موج تابع کي. شود سهيمقا موج تابع از استفاده روش

 جهينت در. دشومی بسته جمع الکترون N-1 روي بر و است موج تابع مربع الکترون، چگالی کهيحال

 تابع برخلاف جهينت در. است مختصه سه تابع تنها و بوده هاالکترون تعداد از مستقل الکترون چگالی

 رهايمتغ تعداد الکترون، چگالی از استفاده روش در. شودمی تردهيچيپ اتمختص شيافزا با که موج

 یاندازه از مستقل الکترون چگالی(. بود خواهد کساني ،متفاوت الکترون تعداد با هايستميس براي
 الکترونی چگالی کي که شود ثابت که است نيا روش نيا مشکل تنها. )]۱۵[بود خواهد ستميس

 مجهول کندمی برقرار را تيکم دو نيا نيب ارتباط که تابعی. ددهمی را نیيمع هياپ حالت انرژي خاص،
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 Density Functional Theory  

2
 Hihenberg & Kohn 
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 را انرژي و الکترونی چگالی که است یيهاتيتابع معرفی چگالی تيتابع تئوري هدف واقع در و است

   .]۱۶[دهد ربط هم به

        ت چگالیت چگالیت چگالیت چگالیييييه تابعه تابعه تابعه تابعييييت روش نظرت روش نظرت روش نظرت روش نظرييييمعامعامعامعا     �
 . دهدنمی بخشی تيرضا جينتا روش نيا از استفاده با بزرگ لیيخ ايهستميس بررسی  �

     ....شودنمی فيتوص بخوبی معمولاً روش نيا از استفاده با گذار حالت ساختار  �

 کساني تقارنی نظر از هيپا تراز با که را ايختهيبرانگ ترازهاي الکترونی چگالی تيتابع روش �

 ادييز خطاي با سباتمحا نگونهيا در DFT جيجه، نتايدر نت. کندف نمیيبه خوبی توص را هستند

  .است همراه

        ت چگالی ت چگالی ت چگالی ت چگالی ييييه تابعه تابعه تابعه تابعييييمزايای روش نظرمزايای روش نظرمزايای روش نظرمزايای روش نظر     �
 ۱نيجه آلودگی اسپيدر نت    است،گذاری شدههيهای جفت نشده پای الکترونهين روش بر پايا  �

 . ن مقدار را داردين روش کمتريدر ا

 با سهيامق در معمولاً که )ی واندوالس مثلاً(  مولکولی نيب روهايين از ناشی هايبرهمکنش �

        . اندبررسی قابل بخوبی چگالی تيتابع روش با هستند فيضع یيايميش وندهاييپ
 بخوبی را مولکولی نيب یدافعه نوع از هايبرهمکنش معمولاً انیيگراد حيتصح هايروش  �

  .کنندنی میيبشيپ

 چگالی تيتابع روش با بخوبی اند،کیيالکتروستات ادييز حد تا که دروژنیيه وندهاييپ �

        . دهندمی قبولی قابل جينتا و اندبررسی الکترونی قابل
 ت چگالیت چگالیت چگالیت چگالیييييه تابعه تابعه تابعه تابعييييتئوری نظرتئوری نظرتئوری نظرتئوری نظر    

. تاس مختصات ريمتغ هايمجموع از عدد کي آوردنبدست براي شیينما نجايا در ٢تابع از منظور    
 براي است شیيمان ٣تيتابع. تاس ضروري مسئله اتياضير فهم براي تيتابع فيتعر ن،يا بر علاوه

 الکترونی چگالی و موج تابع رو نيا از. باشد رهايمتغ به وابسته خود که تابع کي از عدد کي ديتول

 تابع. دشومی دهينام تيتابع است وابسته الکترونی چگالی و موج تابع به که انرژي و هستند تابع

 یيرهايمتغ به تيتابع کهيحال در است، گرفته قرار f (x) پرانتز داخل در که دارد یيرهايمتغ به بستگی
  . ]17[است دارد وابسته قرار F[ f ] کروشه داخل در که
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 :شودمی بنديميتقس قسمت سه به انرژي تيتابع هم روش نيا در موجی، کيمکان روش با مشابه
 نيب دافعه(Eee[ρ]  الکترونها نيب فعهدا ،Ene[ρ] الکترونها و هسته نيب جاذبه ،T[ρ] جنبشی انرژي
 هايانتگرال( K[r] و J[r] قسمت دو به Eee[ρ]. )است ثابت مرياپنها بورن بيرتق بخاطر هاهسته

٢کولمبی و ١یيجابجا
  . شودمی ميتقس )شوندمی شامل را الکترونی همبستگی انرژي صراحتاً که 

Ene [ρ] و J[ρ] در 1/2فاکتور و شوندمی فيتعر کيکلاس بصورت که هستند یيهاتيتابع  J[ρ]اجازه 

 :رديگ صورت ريمتغ دو روي بر فضا تمام در رييگانتگرال که دهد می
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 و کي جنبشی و تبادلی هايانرژی در شده گرفته کار به تيتابع آوردنبدست براي هياول هايتلاش    
 به راK[r] و T[r]  توانمی ستمیيس نيچن براي. شد انجام برهمکنش بدون و کنواختي الکترونی گاز

  : داد شينما ريز صورت
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 با شود، کهمی دهينام  (TF)٣فرمی – توماس تئوري ETF = TTF [ρ]+ Ene[ρ]+ J[ρ]انرژي  تيتابع    

  . (TFD)رديگمی نام . راكيد – فرمی توماس تئوري آن، به KD[ρ]ی يجابجا انتگرال کردن اضافه
 کل انرژي( ستين قيدق چندان مولکولی و اتمی هايستميس براي آلدهيا ستميس نيا از حاصل تيتابع

 کند،نمی یيگوشيپ را ونديپ مولکولی هايستميس در TFتئوري . )دارد خطا۱۵-%۵۰آن  از حاصل

     که یيعبارتها کردن افهاض با راT وK  هايتيتابع توانمی. ندارد وجود مولکولی چيه عملاً عنیي
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