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هاي راه تحصيل را  پايانش دشواري ي الطاف بي خداوند متعال را شاكرم كه در سايه

شك پس از لطف ايزد منان مديون استادان ارجمندي  بدين مرحله سپري نمودم و بي

اند و از پرودگار مهربان برايشان سلامتي و  دي متحمل شدههستم كه زحمات زيا

 .نمايم بهروزي مسئلت مي

از استاد گرانقدر و گرامی آقای دکتر محمد سليمان نژاد که راهنمای من در 

اين پروژه بوده اند و در اتمام رساندن اين پايان نامه اينجانب را مساعدت کرده 

 .اند،کمال تشكر و قدردانی را دارم

آقای دکتر صلابت به عنوان داور ، که زحمت قرائت اين پايان نامه را  از

 .قبول کرده اند، کمال  تشكر را دارم

از آقای دکتر مهدوی به عنوان داور ، که افتخار شاگردی ايشان را داشته ام 

 .و داوری اين پايان نامه را قبول کرده اند، سپاس گزارم
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 چكيده
 
 

 وG2، CBS-Qسدچرخشي اسيد تيونيتروزدرسطوح محاسباتي  ناليزآنتايج حاصل از.

CBS-QB3 سدچرخشي براي تبديل ايزومر سيس به  كه داد نشان نتايج .مورد بررسي قرار گرفت
همچنين واكنشهاي .كيلو كالري بر مول مي باشند 8,3-7,6ترانس مولكول اسيد تيونيتروز 

عه قرار گرفتند كه نتايج نشان داد مسير رقابتي براي تفكيك اين اسيد در اتمسفر مورد مطال
به منظور داشتن بينش  NBOناليز آ.محتمل ترين مسير است S-Nتفكيك پيوند مركزي 

 .عميق تر درپايداري ايزومرها مورد بررسي قرار گرفته است
 ملكولي كمپلكس هايبين  تحليلي بر همكنش هاي و نظري بررسي از حاصل نتايج  

و  MP2/6-311++G(2d,2p) محاسباتي سطوح در  HSNOيدتيونيتروزاس هاي گونه متشكل از
CCSD(T)/ 6-311++G(2df,2pd)شانزدهو هشت كه داد نشان نتايج. است شده گزارش 

  ،ساختار منطبق بر كمينه هاي سطح انرژي پتانسيل در سطوح محاسباتي بكار گرفته شده
نتايج به دست امده پايدارترين ساختارها   براساس. دارد وجودتريمرو  ديمربراي به ترتيب تركيبات 

براي به   .Kj  5 -19و 2 -6 محدودهدر   ZPEوBSSE انرژي برهمكنش تصحيح شده 
ه منظور ب AIM تئوري همچنين .مي باشد MP2 در سطح محاسباتيتريمرو  ديمرترتيب تركيبات 

 برده بكار ها كمپلكسپيوند  حرانينشان دادن مسير برهمكنش ها و دانسيته الكتروني نقاط ب
 سپس اناليز .  استفاده شده است  NCI برنامه يوهمچنين براي تاييدمسير برهمكنش ها از شد

NBO جابجايي مطالعه اين در. به منظور بررسي سهم انتقال باردر بين گونه ها انجام گرفت 
 فركانس كششي ييجابجانيز  و SS برهمكنشدر ساختارهايي كه  H-S فركانس كششي آبي

 .شد مشاهده را نداريم SS برهمكنش در ساختارهايي كه  H-S  قرمز
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 مقدمه
 در كامپيوتري علوم. شود مي بيشتر جهان در كامپيوتر علوم به نياز زمان گذشت با روز هر    

 طراحي كه است افزاري نرم صدها امر اين شاهد و است، برداشته مهمي هاي گام پايه علوم عرصه
 كارهاي با همراه است بهتر بنابراين. كنند مي تر راحت را محاسبات افزارها نرم بااين كار و اند شده

 .شود انجام نيز تئوري تجربي،كارهاي
 شود مي ناميده مولكولي هم سازي مدل كه) (Computational chemistryي محاسبات شيمي

(Molecular modeling)     ، از استفاده با شيميايي مسائل بررسي براي ها تكنيك از اي مجموعه 

 گيرند مي قرار بررسي مورد محاسباتي شكل به كلي طور به كه هايي سوال. ميباشد كامپيوتر

 گذار، هاي حالت و ها مولكول انرژي، (Molecular geometry)  مولكولي ساختار :از عبارتند

 با ماده يك برهمكنش NMRو  IR ، UV  هاي طيف ،(Chemistry reactivity)شيميايي فعاليت

 .]1[ مواد فيزيكي خصوصيات و آنزيم
 از .هاست الكترون رفتار از رياضي صحيح توصيف، (Quantum mechanics) كوانتومي مكانيك    

 .]2[ نمايد بيني پيش تواند مي را مولكول يا درمنف اتم خاصيت هر كوانتوم مكانيك تئوري، نظر
 مانند( ترموديناميكي خواص به مربوط محاسبات در را، كوانتومي مكانيك فيزيك، شيمي در

 خواص تجربي تاييد منظور به مولكولي هاي طيف تفسير گازها، در)  حرارتي ظرفيت آنتروپي،

 حالات خواص ي محاسبه براي) دوقطبي گشتاورهاي پيوندي، زواياي و ها طول مانند( مولكولي

 بين نيروهاي فهم براي واكنش، سرعت هاي ثابت برآورده منظور به شيميايي هاي واكنش در گذار

 .]3[برند  مي كار به جامدات در پيوند ماهيت بررسي براي بالاخره و مولكولي

 محاسباتي هاي روش -1-1

 :شوند مي تقسيم دسته دو به كوانتومي مكانيك هاي روش كلي طور به    
 MMM (Molecular Mechanics Method) مولكولي مكانيك بر مبتني هاي روش -1
 ESM (Electronic Structure Methods) الكتروني ساختار بر مبتني هاي روش -2

 مولكولي مكانيك بر مبتني هاي روش -1-1-1

 بيني پيش و ساختار سازي شبيه براي كلاسيك فيزيك قوانين از مولكولي مكانيك هاي روش   
 كه دارد وجود مولكولي مكانيك بر مبني مختلفي هاي روش. كنند مي استفاده ها مولكول خواص

 به مربوط طورعمده به باهم آنها تفاوت و كنند مي استفاده مشتركي ي پايه اصول از آنها ي همه
 گوي از اي مجموعه عنوان به مولكول يك از مدلي بر شده ذكر روش. باشد مي آنها نيروي ميدان
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 ما اگر .است شده بنا شوند، مي داشته نگه هم كنار در) پيوندها( فنرهايي توسط كه) ها اتم(ا ه
 مي ، بدانيم را است لازم آنها خمش و كشش براي كه انرژي ميزان و آنها بين ي يهزاو فنرها، طول

 .كنيم محاسبه را مولكول يك انرژي يعني فنرها، و ها گوي از شده داده مجموعه يك انرژي توانيم
 ساختار كردن بهينه تا سازد مي قادر را ما شود ا پيد انرژي ترين پايين كه زماني تا ساختار تغيير

(Geometry optimization) نماييم محاسبه مولكول براي را ساختاري يعني دهيم، انجام را . 
 نيز گازي فاز  مقدار تعادلي، هندسي پارامترهاي بر علاوه مولكولي مكانيك محاسبه يك در    

 تجربي ندپيو هاي انرژي با مولكولي مكانيك انرژي آميختگي طريق از كميت اين .آيد مي بدست
 :از عبارتند آنها مهمترين كه باشد مي هايي محدوديت شامل نيز روش اين اما .ميشود پيدا

، است شده انجام پارامترسازي آنها براي كه هايي مولكول براي فقط نيرو ميدان هر هاي جواب  -1
 .باشد زياد ها روش اين خطاي است ممكن ها گونه ساير براي و باشد مي دقيق نسبتاً

 مورد در ها روش اين كه شود مي سبب ها، روش اين در ها الكترون از كردن نظر رفص -2

 .]2[ باشد نداشته گفتن براي حرفي باشد، مهم الكتروني اثرات آن در كه شيميايي هرمسئله

 الكتروني ساختار بر مبتني هاي روش -1-1-2

 و ها الكترون كه واقعيت اين .است كوانتومي مكانيك الكتروني، ساختار روش در محاسبه پايه    
 ازآن حاكي دهند، مي بروز خود از موجي رفتار اي، ذره رفتار بر علاوه ديگر ميكروسكوپي ذرات
 هاي سيستم كه مكانيكي . كنند نمي پيروي كلاسيك مكانيك از ها الكترون كه است

 شاخص هاي جنبه از زيرا شود مي ناميده كوانتومي مكانيك كنند، مي پيروي آن از ميكروسكوپي
 شرودينگر توسط كوانتومي مكانيك قوانين .است انرژي شدن كوانتيده مكانيك، اين

(Schrodinger) ،يك  توسط سيستم يك حالت كوانتومي، مكانيك در .شد كشف 1926 سال در 
 .]2[ شود مي تعيين   نام به) ساي( Ψ رياضي تابع

 :است زير صورت به كوانتومي مكانيك هاميلتوني عملگر

)1-1                                                                                      (          +  

 براي ممكن مقادير. است شده تشكيل  پتانسيل و  جنبشي انرژي بخش دو از هاميلتوني،    

  تابع ويژه عنوان به Ψ از استفاده با .هستند  انرژي عملگر مقادير ويژه سيستم، يك نرژيا
 :شود مي نوشته زير صورت به معادله

)1-2                                                                                ( 

  ،ذره فضايي موقعيت بيانگر  ) آن در كه است شرودينگر زمان از مستقل معادله بالا رابطه
 معادله حل با اصل در مولكول دوقطبي خواص .]4[ است ذره انرژي مقدار E و هاميلتوني عملگر

 Ψ  (  = E Ψ (    
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 زير مطابق مولكول يك براي  هاميلتوني عملگر . است محاسبه قابل مولكول براي شرودينگر

 :است

)1-3  (   

 انرژي . هستند ها الكترون و ها هسته براي جنبشي انرژي عملگرهاي ترتيب به   

 وهسته ها الكترون بين جاذبه پتانسيل انرژي . هستند ها هسته بين هاي دافعه پتانسيل

 حل، H هاميلتوني عملگر اين با. است ها الكترون بين هاي دافعه پتانسيل انرژي . هاست

 داريم، تقريب چند به نياز معادله اين حل براي، است دشوار العاده فوق  مولكولي شرودينگر معادله

  .است اپنهايمر -بورن تقريب ها، تقريب اين از يكي

 و الكتروني هاي حركت جداگانه بررسي دادند ننشا اپنهايمر و بورن :اپنهايمر -بورن تقريب   

 خيلي دارند، ها هسته كه زيادتري هاي جرم علت به. است خوب بسيار تقريب يك اي هسته
 مي طي را كوتاهي فاصله ها هسته كه زماني مدت در و كنند، مي حركت ها الكترون از تر آهسته

 معادله تقريب اين با. دهند مي انجام را حركتي هاي چرخه از زيادي اد تعد ها الكترون كنند،
 :شود مي نوشته زير صورت به) الكتروني شرودينگر معادله( شرودينگر

)1-4              ( 

 مي حذف هاميلتوني عملگر از ها هسته براي جنبشي انرژي عملگر اپنهايمر - بورن تقريب طبق

  :شود

)1-5( 

 معادله آرايش، اين براي و كرد، فرض ها ههست براي را ثابت آرايش يك توان مي بنابراين

 عمل اين .كرد حل آن موج تابع و مولكولي الكتروني انرژي به رسيدن براي را الكتروني شرودينگر

 از تابعي صورت به الكتروني انرژي تا شود مي تكرار اي هسته هاي آرايش از زيادي تعداد براي

 مطابقت الكتروني انرژي مقدار مينيمم با كه يا هسته هاي آرايش آن .آيد بدست ها هسته مواضع

 انرژي تابع صورت به الكتروني انرژي تابع اين سپس است، مولكولي تعادل هندسي شكل دارد،

 ترازهاي آن موجب به كه رود، مي بكار ها هسته حركت براي شرودينگر معادله در پتانسيل

 .]2[ يدآ مي بدست خاص الكتروني حالت يك براي چرخشي و ارتعاشي
 عددي صورت به حتي تحقيق مورد هاي سيستم از بسياري براي معادله اين دقيق حل البته   
 مبتني مختلفي هاي روش لذا .باشد نمي پذير امكان )ساده و كوچك بسيار هاي سيستم از غير(

= + + + +   

=  

= + +  +   
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 ناي .كنند حل را مشكل اين تا گيرند مي بكار را متفاوتي هاي تقريب الكتروني، ساختارهاي بر
  :شوند مي بندي تقسيم عمده گروه سه به ها روش

 تجربي نيمه هاي روش) 1
 آغازين از هاي روش)  2
 چگالي تابعيت هاي روش) 3

 SEM (Semiempirical) تجربي  هنيم هاي روش -1-1-3

 حل براي بيشتري هاي تقريبو از  هستند شرودينگر معادله براساس تجربي نيمه محاسبات    

 شوند حل بايد Ab initio ي محاسبه در كه اي پيچيده خيلي هاي انتگرال. شود مي استفاده آنها

 را (Core Electron) دروني هاي الكترون محاسبات، اين معمولا. شوند نمي حل واقعاً SEM در

 نيمه هاي روش بنابراين .دشون مي حذف الكتروني دو هاي انتگرال از بعضي و شوند نمي شامل

 قرار آغازين از هاي روش و مولكولي مكانيك روش بين محاسبات دقت و تصح لحاظ از تجربي

 مي Ab initio محاسبات از سريعتر ولي بوده MMM از كندتر SEM محاسبات .اند گرفته

 . ]2و4[باشد

 (Ab initio)آغازين  از محاسبات -1-1-4

 هستند ه شرودينگرمعادل براساس)  لاتين اصطلاح از ( آغازين از محاسبات    

 مولكول يك براي را شرودينگر معادله آغازين از روش. كنند مي استفاده واقعي هاميلتوني از كه

 با هايي مولكول براي شرودينگر معادله. دهد مي ما به را سيستم موج تابع و انرژي و كرده حل

 مي استفاده تقريب از آنها حل جهت بنابراين .باشد نمي حل قابل دقيق بطور الكترون يك از بيش

 بنيادي فيزيك نظريه مبناي بر تنها Ab initio محاسبه يك محاسبه، سطح از صرفنظر. شود

 Ab initio محاسبات. است  جهت ازاين و گيرد مي انجام) مكانيك كوانتوم(
 .]2[ هستند كند نسبتا

 :دكر تقسيم گروه دو به توان مي را Ab initio هاي روش كل در
 ساده هاي روش -1
 تركيبي هاي روش -2

در  كه هستند ساده هاي روش ء جز پلست- مولر اختلال روش و (HF) فاك– هارتري روش   
 هاي روش جزء G1, G2, G3, G2MP2, G3MP3  مثل هايي روش .شد خواهد داده شرح ادامه

 .]3[ باشند مي يكديگر شبيه محاسباتي اصول نظر از كه باشند مي تركيبي
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 (Hartree Self-Consistent Method)هارتري  خودسازگار ميدان روش -1-1-5

 موج تابع  يك يافتن براي راه  بهترين  بالا اتمي اعداد با هايي اتم براي اكف -ي هارتر روش   
 براي نقطه، يك عنوان به هسته فرض با و كرده شروع اتمي هاميلتوني نوشتن با را روش اين. تاس

 : داشت خواهيم كترونيال n اتم يك

 
)1-6( 

 الكترون، n براي جنبشي انرژي عملگرهاي دهنده نشان راست به چپ از ترتيب به جملات   
 بين دافعه پتانسيل هاي انرژي و  بار با اي هسته و ها الكترون بين جاذبه براي پتانسيل انرژي

 شده صرفنظر آن از اوربيت- اسپين همكنشبر و نبوده كامل بالا هاميلتوني. هستند الكتروني
 چشم با نيست، جداسازي قابل الكتروني بين دافعه جملات وجود علت به شرودينگر معادله .است

 و شود مي تبديل الكتروني تك معادله n به شرودينگر معادله الكتروني بين دافعه جملات از پوشي
 موج تابع 

 :آيد مي در هيدروژني شبه الاوربيت n ضرب حاصل صورت به صفر مرتبه 

)1-7 ( 

 :از عبارتند هيدروژني شبه هاي اوربيتال كه

)1-8(         

 دقت از عاري كمي لحاظ از ولي است مقايسه قابل كيفي صورت به) 8-1( موج تابع كه چند هر   

 اعداد از استفاده با. كنند مي احساس را كاملي اي هسته بار ها اوربيتال تمام اينكه دليل به است

 تابع يك داشتن تا هنوز اما. آيد مي بدست بهتري تقريب متفاوت، هاي اوربيتال براي موثر اتمي

 زير صورت به را ضربي حاصل موج تابع يك هارتري روش در .ددار وجود زيادي فاصله دقيق، موج

 :زند مي تخمين

)1-9(  

 كروي هماهنگ يك و r برحسب شده بهنجار تابع يك ضرب حاصل است عبارت  هر آن در كه

 ديگر  هاي الكترون تمام گويي كه طوري به گيريم، مي نظر در را 1 شماره الكترون حال .است
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 الكترون كه كنند مي رفتار يكنواخت توزيع با الكتريكي بار شامل اي توده صورت به مجموعاً

 ساير و 1 الكترون بين اي حظهل هاي برهمكنش از . است گذر حال در آن درون از 1 شماره

 مي  از فقط تابعي صورت به را ها برهمكنش اين متوسط و گرفته ميانگين هسته و ها الكترون

 :كنيم مي استفاده الكتروني تك شرودينگر معادله در پتانسيل انرژي اين از حال. )V)(( نويسيم

)1-10(                                               

 كه كنيم مي حل است، 1 الكترون براي شده اصلاح اوربيتال يك كه براي را فوق معادله    
 الكترون مانند نيز 2 الكترون براي . باشد مي تقريب از مرحله اين در 1 الكترون اوربيتال انرژي 

 1 الكترون از حاصل الكتروني ابر درون از حركت حال در 2 الكترون كه تفاوت اين با كرده عمل 1
 با .شود مي گرفته نظر در ...و و   موج توابع با ها الكترون ساير و  شده اصلاح اوربيتال با

 يك به 2 لكترونا براي الكتروني تك شرودينگر معادله حل و V)( پتانسيل انرژي محاسبه

 اصلاح مجموعه يك تا كنيم مي تكرار آنقدر را مراحل اين .يابيم مي دست شده اصلاح  اوربيتال

 همان و برگشته اول الكترون به دوباره سپس و آيد مي بدست الكترون n براي ها اوربيتال از شده

 از كه جايي تا شده، اصلاح هاي يتالاورب تعيين براي را محاسبات اين .كنيم مي تكرار را مراحل

 آخرين دهيم، مي ادامه نيايد، وجود به حاصل مقادير در اي تازه تغيير بعد تكرار به تكرار يك

 . ]3[ شود مي ختم هارتري خودسازگار ميدان موج تابع به ها اوربيتال مجموعه

 MPPT (Mǿller-Plesset Perturbation Theory)پلست -مولر اختلال تئوري -1-1-6

 كه دادند پيشرفت جايي تا را اختلال تئوري مختلف هاي روش ها شيميدان و ها فيزيكدان
 الكترونو  جامد در ها اتم هسته، در ها نوكلئون( كننده همكنش بر ذرات شامل هاي سيستم براي

 ،MBPT جسمي چند اختلال تئوري ها روش اين و قرارگرفت استفاده مورد) مولكول يا اتم در ها
)Many-Body Perturbation Theory  (رفتار پلست و مولر، 1934 سال در . دهند مي تشكيل را 

 فاك- هارتري تابع نشده، اختلال موج تابع آن در كه كردن پيشنهاد را ها مولكول و ها اتم اختلالي

 .گرفت نام  MPPT  پلست– مولر اختلال تئوري MBPT از نوع اين و است
 :شود مي تعريف صورت بدين سيستم اميلتونينه اختلال، نظريه در

)1-11  ( =  λ  
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  ،MP روش در  .است بر  شده اعمال اختلال  و نيافته اختلال سيستم هاميلتونين   كه
 بين تفاضل  )شود گرفته نظر در اختلال عنوان به تواند مي الكترون هبستگي كه( اختلال عامل

   كه است  پلست، -مولر ي نشده مختل هاميلتونين و، مولكول واقعي الكتروني n لتونيهامي
 :شود مي تعريف فاك الكتروني تك عملگرهاي جمع صورت به

 
)1-12(  

 
)1-13                                                      ( 

 

 كار ها اوربيت- اسپين با كه هستند تبادلي عملگر و لبي كو عملگر ترتيب به  و  

 آن اسپين مختصات در Σ عمل ، الكترون فضايي مختصات از گيري انتگرال بر علاوه و كنند مي

 و الكتروني بين دافعه تفاضل ، )4-1( معادله در اري جايگذ با .شود مي لحاظ هم الكترون
 .بود خواهد )متوسط پتانسيل( فاك -هارتري الكتروني بين سيلپتان

 
)1-14                                                         ( 

  :است اوربيتال هاي انرژي جمع هم  پس است، فاك عملگرهاي جمع  كه آنجا از

)1-15 ( 

 :دهد مي نتيجه را فاك-هارتري انرژي،  انرژي اول بهمرت تصحيح و  جمع

 
)1-16  ( 

 
 اختلال اولين يا و انرژي دوم مرتبه تصحيح است، تغييري غير محاسبات جزء پلست- مولر روش   

   :باشد مي زير معادله طبق) 16-1( فاك -هارتري انرژي به
 
)1-17 (   
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 و داشت خواهد منفي مقدار   هميشه لذا است، بالاتر انرژي با انگيختهبر حالت به مربوط 
 پلست- مولر روش ). شود بايد واقعي تصحيح در آنچه( شود مي انرژي كردن كم باعث اين

 به دهند، مي نشان) (n ،MPn انديس با را شده انجام تصحيحات مرتبه. است تغييري غير محاسبه

 محاسباتي حجم ها روش اين اصل، در است دوم مرتبه از اختلال نشانگر  MP2 روش مثال طور

 .]6-3[ دارند زيادي دقت حال عين در و بالا

  )DFT  )Density Function Theoryچگالي  تابعيت هاي روش  -1-1-7

 اغلب آنها محاسبات حجم .باشند مي آغازين هاي روش شبيه جهات بسياري از ها روش اين    
 مي ) آغازين هاي روش محاسبه ترين حجم كم يباً تقر يعني( فاك- هارتري محاسبات حد در

 متوسط الكتروني چگالي يك با هرالكترون شود مي فرض فاك- هارتري روش در .باشند
 اسپين با الكترون دو هاي برهمكنش از DFT تابعيت هاي روش در كه حالي در د،دار برهمكنش

 و تر دقيق نتايج DFT هاي روش كه شود مي سبب نگرش اين .آيد مي ميان به صحبت مخالف
 براي تلاشي روش اين در. دهند مي ارائه را محاسبه حجم همان با فاك- هارتري روش از بهتري

 كه است اي قضيه بر مبتني روش اين. شود نمي موج تابع آوردن بدست و شرودينگر معادله حل
 وسيله به منحصراً پايه، حالت در مولكول يك ديگر الكتروني خواص تمام و انرژي آن موجب به

 از تابعي  پايه حالت الكترون انرژي .شود مي تعيين ρ(x,y,z) الكترون حضور احتمال چگالي
ρاز  محاسبه چگونگي قضيه  اين در متاسفانه ، شود مي نوشته و است ρ چگونگي يا 

 .]3[ شود نمي ارائه الكتروني موج تابع يافتن ونبد ρ كردن پيدا
 

 الكتروني همبستگي -1-2

 دفع را همديگر ها ن الكترو زيرا شود، گرفته نظر در بايد ها، الكترون بين اي لحظه برهمكنش    
 الكترون دو از يكي هليوم اتم در اگر مثال بطور .دگيرن قرار يكديگر راه در توانند نمي و كرده

 نظر از ديگر الكترون براي مطلوب وضعيت باشد، گرفته قرار هسته نزديك معين هلحظ دريك
 حفره يك وجود عنوان به وضع اين از گاهي .دباش دور هسته از لحظه همان در كه است اين انرژي
 يافتن احتمال آن در كه است اتم از اي ناحيه حفره اين. شود مي تعبير الكترون هر براي كولني

 جهت اين از و داشته بستگي يكديگر به ها الكترون حركات بنابراين .تاس كم رديگ الكترون
 در را الكتروني اي لحظه همبستگي بايد انرژي، بهبود براي. ميشوند ناميده الكتروني همبستگي

 .داد تاثير موج تابع
 ينحو به كه كرد استفاده هايي روش از بايد زياد دقت با مولكولي خواص محاسبه براي    

 را الكتروني همبستگي اثرات كه هايي روش مهمترين از. بگيرند نظر در را الكتروني همبستگي


