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 چکیده

-با مولکول های کربنی ساده و دوپه شده با یک و دو اتم گوگردنانولوله غیرپیوندی برهمکنش شدهدر این پژوهش، ابتدا ساختارهای بهینه

 اتم هیدروژن 37اتم کربن و  17با  در دو موقعیت انتهای بسته نانولوله و بالای بدنه آن هیدروژن سولفیدتیول، آب و دیهای متانول، متان
بارهای اتمی و  ،PCMتوسط مدل  های بنزن، کلروفرم و سیکلوهگزانهای برهمکنشی در فاز گاز و حلالانرژی مورد بررسی پارامتری،

ها توسط شاخص های غیرپیوندی و مصورسازی سطوح این برهمکنش، آنالیز نقاط بحرانی برهمکنشNBOانرژی اغتشاشی مرتبه دوم 
NCI ( توسط نظریه تابع چگالیDFT )روش و ωB97X-D 31-6ها مجموعه پایه برای تمامی اتم .قرار گرفتندG  مورد استفاده قرار

دار نسبت به های اکسیژنبرای مولکولهای غیرپیوندی را های حاصل از انرژی برهمکنش در فاز گاز مساعدتر بودن برهمکنشگرفت. داده
های مورد بررسی ترین حلال در بین حلالنشان داد و در فاز حلال نیز، سیکلوهگزان مناسب در فاز گاز و حلال های گوگرددارمولکول

تیول ی متانول و متانهاهای مولکولپذیرنده در برهمکنش -تر بودن انرژی دهندهحاکی از قوی NBOهای شناخته شد. از سوی دیگر داده
های قابل چگالی AIMآنالیز محاسبات کیلوکالری بر مول بود.  4تر از ترین انرژی محاسبه شده پایینها بودند هرچند قویبا نانولوله

یرپیوندی داد و مقادیر لاپلاسین چگالی نمایانگر ماهیت غهای غیرپیوندی نشان میتوجهی در نقاط بحرانی پیوندی در موقعیت برهمکنش
های چگالی الکترون و گرادیان کاهش یافته آن، سطوح برهمکنش غیرپیوندی را به شکل ممتازی را ها بود. همچنین فریمتمامی برهمکنش

را برای  HOMO-LUMOکمترین تفاوت انرژی  DOSهای محاسبات به تصویر درآورد. داده NCIتوسط محاسبات شاخص 
دوپه شده با دو اتم گوگرد گزارش کردند و تاثیر دوپه شدن گوگرد در بهبود خواص هدایتی ساختار  های کربنیهای نانولولهبرهمکنش

پذیری نشان از کاهش سختی شیمیایی و افزایش نرمی کل با دوپه های واکنشخوبی مشخص گردید و در نهایت دادههای کربنی بهنانولوله
ها و غیرپیوندی هالوژن در قسمت دوم این مطالعه، برهمکنش دادند.ها میی سیستمدوستهای کربنی و افزایش خصلت هستهشدن نانولوله

-در دید پارامترهای ساختاری، انرژی برهمکنش در فاز گاز و حلالشده با یک و دو اتم گوگرد های دوپههالیدها )به استثنای ید( با فولرن

های ، آنالیز نقاط بحرانی در برهمکنشNBOمی و انرژی اغتشاشی مرتبه دوم ، بارهای اتPCMهای بنزن، کلروفرم و سیکلوهگزان توسط مدل 
قرار  ωB97X-D روش ( وDFTتوسط نظریه تابع چگالی ) NCIها توسط شاخص مصورسازی سطوح این برهمکنش غیرپیوندی و

دهنده مساعد بودن های انرژی نشاندادهها مورد استفاده قرار گرفت. برای تمامی اتم 31G-6. در این قسمت نیز از مجموعه پایه گرفتند
ترین انرژی برهمکنشی و دست آمده، فاز گازی در کل مطلوبها در فاز گازی و فاز حلال است اما با توجه به مقادیر بهتمامی برهمکنش

های بررسی شده، برهمکنش غیرپیوندی میان برهمکنشهای غیرپیوندی را دارند. درها سیکلوهگزان مساعدترین برهمکنشدر بین حلال
 -های انرژی انتقالات دهندههای دوپه شده با دو اتم گوگرد بالاترین انرژی برهمکنشی را حاصل کردند. همچنین دادههالیدها با فولرن

را با کاهش  HOMO-LUMOیان تفاوت انرژی م DOSپذیرنده در محدوده بالاتری نسبت به قسمت اول پژوهش قرار داشت. نمودارهای 
های ها با گوگرد به نمایش درآوردند و بهترین شرایط جهت هدایت الکتریکی سیستم در برهمکنشازای دوپه شدن ساختار فولرنقابل توجهی به

های غیرپیوندی موقعیت برهمکنشچگالی الکترون و لاپلاسین آن در نقاط بحرانی پیوندی در  AIMهای ها دیده شد. دادهغیرپیوندی هالیدها با فولرن
نماید. وضوح وجود آنها را در بین جاذب و جذب شونده اثبات میها بهاین برهمکنشهای غیرپیوندی نشان دادند و سطوح را محدوده برهمکنش

، انرژی AIMهای با بررسی داده دار شدن فولرن و برهمکنش نسبتا پیوندی را حاصل کردند وذکر است محاسبات، یک مورد نیز عاملهمچنین لازم به
 این مسئله نیز اثبات شد. NCIو 
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 ای بر م اسبات در شیمیم دمه 3-3

سازی کامپیوتری و حل معادلات پیچیده عددی به حل مسائل ای از شیمی است که با شبیهشاخه 1شیمی محاسباتی
پذیری ترکیبات شیمیایی کند. هدف اصلی این شاخه، استحصال ساختار، خواص و بررسی واکنششیمی کمک می

ا ترکیبی از آنها هستند. امروزه با توجه به ها برمبنای قوانین مکانیک کوانتومی، مکانیک کلاسیک و یاین روشاست. 
طور آزمایشگاهی قابل ها و ساختارهایی که بهگسترش روزافزون این شاخه از شیمی، استفاده از آن در مطالعه واکنش

های ناشناخته و یا غیرقابل پژوهش در شرایط تجربی، بینی خواص مواد و واکنشانجام نیستند و همچنین پیش
عنوان تایید مضاعفی بر نتایج تواند بهرسد. از سوی دیگر، نتایج حاصل از محاسبات در شیمی، میمی نظرضروری به

باشند. لذا های معتبر و قابل اعتماد آزمایشگاهی میتجربی تلقی شود، هرچند بعضی از محاسبات برگرفته از داده
شود و های مختلف شیمیایی میمطالعه پدیده ترکیب شاخه نظری و عملی در شیمی، منجر به ایجاد ابزاری قوی جهت

از شیمی محاسباتی در طور مثال، گردد. بهیا در موارد متناقص، به کشفیات جدیدی در حوزه مورد مطالعه ختم می
ها در مکان فعال آنزیم برای طراحی داروهای نوین و همچنین بررسی رفتار   تعیین چگونگی قرارگیری مولکول

شیمی محاسباتی  .]3،6[ گرددها در بسپارها، که بر استحکام و دمای ذوب آنها تاثیر دارد، استفاده میای مولکولتوده
گیرند که کند که در پنج دسته عمده جای میها از ابزارهایی استفاده میای و توضیح یافتهبرای انجام عملیات محاسبه

و دینامیک  5تابع چگالی 4های نیمه تجربی،روش 3محاسبات از اساس، 2های مکانیک مولکولی،شامل: روش
 های فوق خواهیم داشت.ای کوتاه به هریک از روشدر ادامه اشاره .]3[ باشندمی 6مولکولی
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، معادله کلاسیک است و عبارات انرژی آناساس محاسبات مکانیک مولکولی، استفاده از قوانین بنیادی فیزیک 
گیرد و باشد. این روش، از تابع موج یا چگالی کل الکترون بهره نمیانرژی ترکیب شیمیایی میجبری ساده شده 

( Ab-Initio) های اسپکتروسکوپی یا نتایج محاسبات از اساسکاررفته، از دادههای موجود در معادلات بهثابت
خاص خود شناخته  1یمیدان نیرو های مکانیک مولکولی مختلفی وجود دارد که هریک باشیوه .]1[دآیندست می به

 شود. هر میدان نیرو از اجزاء زیر تشکیل شده است:می

 های سازنده هستند.ازای موقعیت اتمای از معادلات که بیانگر تغییر انرژی پتانسیل مولکول بهمجموعه 

 شیمیایی ویژه صورت خاصیت های یک عنصر بهمشخصهها که تعریف کننده هایی از انواع اتممجموعه
 کند.ر را براساس محیط پیرامون آن تعیین میها و رفتارهای مختلف یک عنصباشند. نوع اتم، ویژگیمی

 کند. این مجموعه های تجربی، متناسب مییک یا چند مجموعه پارامتر، که معادلات و نوع اتم را با داده
دیر استفاده شده در معادلات برای مرتبط نماید که شامل مقارا تعیین می 2های نیروپارامترها، ثابت
 باشد.های ساختاری همچون طول زوایای پیوندها میهای انرژی و دادههای اتمی به مولفهساختن ویژگی

نی در انجام محاسبات استفاده های الکترومولفه های مکانیک مولکولی ازهمانطور که پیشتر ذکر شد، روش
اثرات الکترونی با پارامتری  گردد. لازم به ذکر استانجام می هاها میان هستهکنشپایه برهمکند و محاسبات بر نمی

شود که محاسبات مکانیک مولکولی محاسباتی با ها باعث میگیرند. این تقریبهای نیرو جای میدر میدان 3شدن
ی زیستی یا بسپارهای طبیعی( هاهای بسیار بزرگ با چندین هزار اتم )مانند مولکولسرعت بالا و مناسب برای سیستم

 .]6[ شودمختصرا اشاره می مهمترین آنهابه شود که باشد. اما از سوی دیگر این امر باعث ایجاد محدودیتهایی می

 ای از مولکولها خوب است که در همان دسته پارامتری های نیرو فقط برای دستهاز میدان نتایج حاصل
 کار گرفته شود.های مولکولی موردنظر بهتواند برای تمامی سیستماند. هیچ میدان نیرویی نمیشده

 شود که مکانیک مولکولی در مواردی که اثرات الکترونی، اثر غالب ها باعث مینادیده گرفتن الکترون
فرایندهایی را که در آن تشکیل یا شکست پیوند  تواندنمی است، ناتوان باشد. بطور مثال، این روش

 توصیف کند. گیردرت میصو

هر الکترون،  4فوک-هارتری در آن، بر مبنای نظریهبوده و استوار محاسبات از اساس بر پایه حل معادله شرودینگر 
در این روش از هیچ تقریب تجربی در محاسبات  .]4[ بیندصورت میدانی میانگین میهای دیگر را بهتمامی الکترون

های فیزیکی همچون، سرعت نور، جرم و و مقادیر ثابت 5ن مکانیک کوانتومیشود، بلکه فقط بر پایه قوانیاستفاده نمی
های بسیار جز سیستمهاز آنجا که حل معادله شرودینگر در تمام موارد بباشند. ها و هسته و ثابت پلانک میبار الکترون
 و معادله شرودینگر را حل کرده سخت ریاضیهای با استفاده از تقریب های از اساسروشناپذیر است، ساده امکان

فوک  -تقریب هارتری ،کار رفته در این روشهترین تقریب ب. عمدهدهنددست میرا بهو تابع موج الکترون انرژی 
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(HFمی ) باشد. تقریب میدان مرکزی مورد استفاده در تقریبHFعبارت الکترون در  -با تجمیع دافعه الکترون
. در کندبیان نمیو مجزا صورت صریح ای را بههای دافعهدهد و برهمکنشه را نتیجه میای، میانگین اثر دافعدافعه

 HFحل معادله  ها باا بیشتر از انرژی واقعی هستند. این انرژییها، همگی برابر نتیجه، انرژی محاسبه شده از تقریب
HFنام حد به ایمحدودکننده تمایل به رسیدن به مقادیرنامتناهی،  1عه پایهمجمو توسط

دن به این نقطه، دارند. با رسی 2
شود از طریق فرمول زیر یده میکه به اصطلاح انرژی همبستگی الکترونی نام ،HFدر تقریب  خطای انرژی موجود

 آید:دست میبه

3-3  𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐸 − 𝐸HF 

دست آمده، الکترونی به 3تابع موج .]6،4[ است HF، انرژی سیستم در حد EHF، انرژی صحیح و Eکه در آن 
نوبه خود، اطلاعاتی چون توان از آن، توزیع الکترونی را استحصال کرد. توزیع الکترونی بهتابعی ریاضی است که می

ذکر است این روش به زمان بیشتری برای لازم به. کنددوستی مولکول را استخراج میدوستی و هستهقطبیت، الکترون
 .]3[ های دیگر نیاز داردروشانجام محاسبات نسبت به 

و تابع موج است، ساختاری مشابه با  4آنها، دارای هامیلتونین HFهای نیمه تجربی از آنجا که محاسبات روش
صورت تقریب درنظر گرفته شده یا با این تفاوت که اطلاعات معینی در این چارچوب به  های از اساس داردروش

های دو الکترونی در محاسبات های داخلی و همچنین بعضی انتگرالوما از الکترونشوند. عمکلی نادیده گرفته می به
ای تصحیح خطای وارد گردد. در این روش براستفاده میدر آن مجموعه پایه از کوچکترین شود و نظر میصرف

مقادیر نادیده گرفته  شود. پارامترهای تخمینی برایهای مورد استفاده، از پارامتری کردن استفاده می شده از تقریب
. ]1[ شوندها میآیند و عموما جایگزین بعضی از انتگرالدست میهای تجربی یا محاسبات از اساس بهشده، از داده

کار گرفته شده باشد، توصیف کیفی قابل قبولی از هبکه مجموعه پارامترهای مناسبی محاسبات نیمه تجربی در جایی
مزیت  .[6] دهندها ارائه میها و ساختارهای مولکولی کمّی حدودا صحیحی از انرژیبینهای مولکولی و پیشسیستم

توان به نامنظم بودن و عدم اعتماد در های از اساس است. اما از معایب آن میاین روش سریعتر بودن نسبت به روش
به شباهت و تفاوت مولکول  اسباتطوری که ارزیابی نتیجه حاصل از محبینی بعضی خواص اشاره کرد. بهپیش

مورد استفاده بستگی دارد. اطلاعات حاصل از این محاسبات اکثر مربوط  5موردنظر با ساختار مولکول در پایگاه داده
است. البته امروزه اطلاعاتی چون ممان دوقطبی، گرمای واکنش،  ویژه گرمای تشکیل(به هندسه و انرژی مولکول )به

نیز از کدهای مختلفی قابل  NMRهای الکترونی و جابجایی شیمیایی در و حتی طیفهای یونیزاسیون پتانسیل
ات به دلیل اینکه تصحیح و کنندصورت گرمای تشکیل گزارش میانرژی را به هاخراج است. این روشاست

ترین زه متداولها افزود. امروتوان تصحیح نقطه صفر را به این انرژیمطلق است نمی ترمودینامیکی در پارامتری شدن
دقت پارامتری هستند که برای بازتولید کمیتهای تجربی به PM3و  AM1شامل  SCFهای نیمه تجربی روش
 .[1] اند شده
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 3،های بعدی گامباسبنا نهاده شد. پژوهش 2و فرمی 1اساس نظریه تابع چگالی بر روی کارهای پیشگامانه توماس
[. 5] تری پیدا کرد، شکل مسنجم9و کان و شام 8و کان 7ه، توسط هوئنبرگدر این زمین 6و گاسپار 5اسلیتر 4،دیراک

گردد. ( تعیین می𝜌دارد که انرژی الکترونی حالت پایه کاملا توسط چگالی الکترون )هوئنبرگ و کان بیان مینظریه 
. با شودشکل توضیح داده میکنند به بهترین هایی که از تابع موج استفاده میاهمیت این نظریه با قیاس کردن با روش

است، متغیر، سه ناحیه فضایی و یک مختصه اسپین  N4 دارای الکترونی Nیک سیستم  توجه به اینکه تابع موج
هر چگالی اسپین تنها وابسته  شود.مختصات الکترونی تجمیع می N-1مجذور تابع موج است که از  چگالی الکترون

 هابا افزایش تعداد الکترون شودباشد. این امر باعث میها مید الکترونبه سه مختصات فضایی و مستقل از تعدا
که تعداد متغیرهای چگالی الکترون، مستقل از اندازه سیستم، صورت نمایی افزایش یابد درحالیپیچیدگی تابع موج به

یک لکترون متفاوت، رغم اینکه ثابت شده است که هر چگالی اماند. تنها مشکل این است که علییکسان باقی می
سازد، مشخص نیست. هدف کند، تابعی که این دو کمیت را بهم مرتبط میانرژی حالت پایه متفاوت را حاصل می

های تابع روش .[3] های تابع چگالی، طراحی توابعی جهت مرتبط ساختن چگالی الکترون به انرژی استروش
های که میانگین این اثر را در روش HFر قیاس با محاسبات ها دچگالی با درنظر گرفتن اثرات همبستگی الکترون

هایی با ها که جفت الکتروندر بعضی سیستممطلب ذکر شده  .دهدتری را ارائه مینتایج صحیح کند،خود لحاظ می
این دقت در نتایج محاسباتی همچون فرکانس و شدت  .[2] شوددیده می های آنی دارند،اسپین مخالف، برهمکنش

( دیده TDDFT ،)توسط روش نظریه تابع چگالی وابسته به زمان UVو ممان دوقطبی و همچنین طیف  IRامواج 
 .[3،2] شده است

ی دارد که تابع چگالی، انرژی را مساوها از نظریات ارائه شده توسط هوئنبرگ و شام بیان میگیرییکی از نتیجه
. درحقیقت این بیان شودهای تغییری گفته میها، روشکه به این گونه روش کندیا بیشتر از انرژی واقعی محاسبه می

ی نیست و انرژی را کمتر تغییر DFTهنگامی صحیح است از توابع کامل استفاده شود. با توابع تقریبی مورد استفاده، 
شده توسط کان و شام، انرژی سیستم بعنوان مشتق انرژی سیستم  دهد. در شیوه اصلاحدست میاز مقدار واقعی به

شام، تابع موج و  -گردد. با توجه به اینکه در شیوه کانها برهمکنشی ندارند، فرموله میآلی که در آن الکترونایده
از آنجا که تابع گیرند، دست آوردن چگالی مورد استفاده قرار میها برای تسهیل در عملیات ریاضی برای بهاوربیتال

طور دقیق محاسبه شود. تفاوت نسبی تواند بهآل میانرژی سیستم ایدهشود، موج دقیقا در دترمینان اسلیتر وارد می
آل شامل همبستگی تبادلی تابعی است که تنها عبارت ناشناخته در جمله اندک بین انرژی واقعی و انرژی سیستم ایده

کمینه کردن انرژی با توجه از معادله انرژی و با باشد. می DFTابع مشکل اساسی باشد. تقریب این تمی DFTانرژی 
های مولکولی معادلات اوربیتالشود. فوک حاصل می -شام، مشابه با معادله هارتری - ، معادله کانآنهای به اوربیتال

 .[3،0] شونده بکار گرفته می شوندرار صورت تکهبا توابع پایه و روشهای ماتریسی برای استحصال انرژی ب شام -کان

                                                           
1- Thomas 

2- Fermi 

3- Gombas 

4- Dirac 

5- Slater 

6- Gaspar 

7- Hohenberg 

8- Kohn 

9- Sham 
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ای از با انتشار مجموعه اولیه فضا را یی از نقاط وابسته به زمان درهاهای مکانیک مولکولی، مجموعهروش
ها، تحول در واقع این روش. کنندایجاد می ها برپایه قانون دوم نیوتن در مراحل زمانی متناهی،مختصات و سرعت

ها نیازمند سازیتوانند در چاه انرژی به دام بیافتند. شبیهکنند و به آسانی میسازی میبیهها را شفیزیکی پیکربندی
تمرکز بر نوسانات حرکات لرزشی و خمشی پیوندها دارند. مکانیک مولکولی در مراحل کوچک زمانی است و 

های بزرگ همچون سیستمتعیین خواص مربوط به قوانین فیزیک همچون سنجش نیروهای پیوندی و بین مولکولی در 
DNAاست که شباهت زیادی به دینامیک  1روش مونت کارلو ،رود. شاخه دیگرکار میو بسپارهای مایع، به

مولکولی دارد. شبیه سازی مونت کارلو، نقاطی را در فضا از هندسه اولیه توسط انتخاب تصادفی مختصات یک جزء 
𝑒−∆𝑒کند. پیکربندی جدید با کاهش انرژی و با احتمال معین )اتم یا مولکول( ایجاد می 𝑘𝑇⁄  درصورت افزایش

و احتمال پذیرفته شدن ساختاری  انرژی، قابل قبول است. فرایند متروپولیس از تبعیت کردن ساختار از توزیع بولتزمن
لذا برای اطمینان از نسبت  اید.نماطمینان حاصل می گذارد،که از دامنه توزیع بالا رفته و کمینه موضعی را پشت سر می

طوریکه چندین میلیون مرحله تنها فاز فضایی پیرامون هندسه پذیرش موردنظر، اندازه مراحل باید بسیار کم باشد. به
دهد، اما های مونت کارلو توانایی خوبی در آنالیز تعادل ترمودینامیکی نشان میآغازین را کشف خواهد کرد. روش

های دینامیک مولکولی برای تعادل ترمودینامیکی مناسب باشد. روشهای دینامیکی نامناسب مییدهدر برای مطالعه پد
 .[1،3] خواص دینامیکی سیستم در وضعیت غیرتعادلی دارداست اما مزیت بالاتری در تحقیق پیرامون 

 مجموعه توابع پا ه 1-2

کارگیری به کلیات و موضوعیت و نحوه به محاسباتی،با توجه به اهمیت مجموعه پایه در دقت و صحت اطلاعات 
جویی زمانی سزایی در صرفههب شود. انتخاب صحیح این توابع در کنار روش محاسبه، سهماین توابع پرداخته می

درحقیقت مجموعه  دهد.ای از توابع ریاضی است که تابع موج را تشکیل میمجموعه پایه، مجموعهمحاسبات دارد. 
ها بزرگتر باشند باشد. از این رو هرچه این مجموعهودکننده الکترون در ناحیه مشخصی از فضا میپایه، محد

 تر خواهند بود.های مولکولی صحیحهای دقیق اوربیتالها فضای بیشتری در اختیار داشته و تقریب الکترون
بندی دسته (GTO) 3های نوع گاوسیتالو اوربی (STO) 2های نوع اسلیتراوربیتال اصلی به دو دستهپایه های  مجموعه

 دارای شکل فرمولی زیر هستند: STOتوابع   شوند.می

3-6  𝜒𝜁,𝑛,𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜑)𝑟𝑛−1e−𝜁𝑟  

های ، اصولا برای سیستمSTOتوابع  باشند.توابع هارمونیک کروی می Yl,mضریب نرمالیزاسیون و  Nکه در آن، 
های سه یا چهار های نیمه تجربی که انتگرالطلبند و همچنین در روشدقت بالایی را می اتمی و دواتمی کهتک

های تابع چگالی که تبادل کامل گیرند. همچنین آنها در روششوند، مورد استفاده قرار میمرکزی نادیده گرفته می
 شود، کاربرد دارد.اسبه میای از توابع کمکی محنداشته و انرژی کولمب توسط قرار دادن چگالی در مجموعه

                                                           
1- Monte Carlo 

2- Slater Type Orbitals (STO) 

3- Gaussian Type Orbitals (GTO) 
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 نویسی کرد:صورت زیر فرمولبه 1صورت عبارات قطبی یا مختصات کارتزینتوان بهرا میGTOتوابع 

3-1  𝜒𝜁,𝑛,𝑙,𝑚(𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑁𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜑)𝑟2𝑛−2−𝑙e−𝜁𝑟2
 

3-4  𝜒𝜁,𝑙𝑥,𝑙𝑦,𝑙𝑧
(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝑁𝑥𝑙𝑥𝑦𝑙𝑦𝑧𝑙𝑧e−𝜁𝑟2

 

𝑙𝑥نوع اوربیتال هستند. بطور مثال  تعیین کننده lzو  lx ،lyهای مجموع مولفه + 𝑙𝑦 + 𝑙𝑧 = دهنده اوربیتال نشان 1
p  .اگرچه استGTO کند، اما نکته ای را باید درنظر داشت. بطور مثال در یک از دو مجموعه مختصات استفاده می

GTO  نوعd( در عبارات توابع کروی دارای پنج مولفه ،𝑌2,2, 𝑌2,1, 𝑌2,0, 𝑌2,−1, 𝑌2,−2 است، اما شش مولفه در )
xمحتصات کارتزین )

2
, y

2
, z

2
, xy, xz, yzشود. این شش تابع، به پنج تابع ( ظاهر میd  کروی و یک تابعs  اضافی

 sجویی حاصل از حذف تابع به ازای هر اتم وجود داشته باشد، صرفه dهنگامیکه تنها یک تابع گردند. تبدیل می
یا غیره( وجود  f ،g ،hو یا توابع با ممان زاویه ای بالاتر )همچون توابع  dاندک است. اما اگر تعداد زیادی تابع 

های کروی، مشکلات ناشی از وابستگی خطی جویی مهم خواهد شد. همچنین استفاده از مولفهداشته باشد، این صرفه
 .[37] دهدهای بزرگ را کاهش میدر مجموعه پایه

گیرد. بطور مثال برای اتم کربن، موعه پایه کمینه، کمترین توابع پایه موردنیاز را برای هر اتم درنظر میمج
کند. مجموعه پایه کمینه را لحاظ می 1Sو برای اتم هیدروژن، تنها اوربیتال  2Pzو  1S ،2S ،2Px ،2Pyهای اوربیتال

. مجموعه شود( گفته میSTOهای نوع اسلیتر )ها اوربیتالکه به آن کندهای اتمی با اندازه ثابت استفاده میاز اوربیتال
یعنی کند )از سه تابع گاوسی آغازی در هر تابع اولیه استفاده می ،مجموعه پایه کمینه بر، علاوهSTO-3Gپایه 

کردن تمامی توابع پایه  های بهبود مجموعه پایه کمینه، دوبرابریکی از شیوه کوچکترین مجموعه پایه ممکن نیست(.
یابی عبارت زتا از عبارت نمایی در تابع ریشه .آوردرا پدید می 2(DZ)نوع زتای دوتایی های پایهاست که مجموعه

و  s (1s ،1s` ،2s(، چهار تابع `1sو  1sبرای اتم هیدروژن ) sاز دو تابع  DZگیرد. تابع پایه نشأت می STOپایه 
2s` و دو تابع )p (2p  2وp` برای عناصر تناوب اول و شش تابع )s  و چهار تابعp  برای عناصر تناوب دوم استفاده
را  3های پایه ظرفیت شکافتهکند و مجموعههای ظرفیت را دوبرابر می، تنها تعداد اوربیتالDZکند. نوعی دیگر از می

های برای مجموعه DZافتد و لغت اتفاق میندرت های درونی بهنماید. در حقیقت، دوبرابر شدن اوربیتالایجاد می
تابع پایه بالاتر، مجموعه پایه گردد(. استفاده می VDZشود )گاهی اوقات از عبارت پایه ظرفیت شکافته استفاده می

از شش تابع  TZدهد. بطور مثال، است که سه برابر مجموعه پایه کمینه، توابع پایه را در خود جای می 4تاییزتای سه
s  سه تابع وp همانند آنچه در  کند.برای تناوب اول استفاده میDZ های نظر از اوربیتالشود، با صرفاعمال می

 5های پایه، زتای چهارتاییگردد. مراتب بالاتر اینگونه مجموعهتایی ایجاد میداخلی، مجموعه پایه ظرفیت شکافته سه
 توان دریافت.نها را آشکارا از عبارت آنها میاست که چندگانگی توابع پایه در آ 6تاییو زتای پنج

                                                           
1- Cartesian 

2- Double Zeta (DZ) 

3- Split Valence Basis Set 

4- Triple Zeta (TZ) 
5- Quadruple Zeta (QZ) 

6- Quintuple or Pentuple Zeta (PZ or 5Z) 
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های پایه ظرفیت مجموعهباشد. مجموعه پایه، افزودن تعداد توابع پایه به هر اتم می دیگر برای توسعهروش 
های درونی یک تابع درنظر و برای اوربیتال اوربیتال ظرفیت داردبه ازای هر تابع پایه  دو مقدار )یا بیشتر(شکافته، 

، `1S ،2S ،2Sرا مثال زد که در آن برای اتم کربن، توابع  21G-3توان، ها می. از این نوع مجموعهشودمی گرفته
2Px ،2Py ،2Pz ،2Px` ،2Py`  2وPz`  1و برای اتم هیدروژن، توابعS  1وS` مشابه این  شود.درنظر گرفته می

 برد.مختلف توابع قراردادی برای هر اوربیتال بهره میتایی از سه اندازه ها، مجموعه پایه ظرفیت شکافته سهمجموعه

های درنظر گرفته شده است. های پایه ظرفیت شکافته، عدم تغییر شکل اوربیتالهای مجموعهیکی از محدودیت
 ای بیش از میزان موردنیاز برای حالت پایه توصیف کننده هر اتم، اینبا افزودن ممان زاویه 1های پایه قطبیدهمجموعه

از به فلزات واسطه و بعضی  fبه اتم کربن، توابع  dها، توابع نماید. از این رو، در این مجموعهرا حذف میمحدودیت 
است  31G(d)-6یا  *31-6ها، مجموعه پایه مثال از این دست مجموعه افزایند. دورا به هیدروژن می pآنها، توابع 

اندازه متوسط بسیار متداول است.  های بااین مجموعه پایه در سیستم نماید.را به اتمهای سنگین اضافه می dکه تابع 
های را نیز برای اتم p، توابع dاست که علاوه بر افزودن توابع  31G(d,p)-6یا  **31G-6مجموعه دیگر، 

ذیرتر نیز توسعه یافته پهای پایه قطبشعنوان مجموعهای بالاتر بهامروزه توابع با ممان زاویه کند.هیدروژن محاسبه می
گسترش  pو  sتوابع هستند که در حقیقت  2های پایه، توابع نفوذیمجموعه حالت دیگر توسعه اند.و کاربردی شده

توابع نفوذی در دهند. ها میها اجازه اشغال فضای بیشتری برای حرکت الکترونباشند و به اوربیتالای مییافته
های دارای جفت الکترون منفرد، ها، مولکولها نسبتا از هسته دور هستند )مانند آنیونهایی که در آنها الکترونسیستم
گرهای اسیدیته مطلق و غیره( های با پتانسیل یونش پایین، توصیفهایی با بار منفی، حالات برانگیخته، سیستمسیستم

های مجموعه ،طورمثالهاست. ب "+"، های پایهاهمیت زیادی دارند. علامت مشخصه بکارگیری این توابع در مجموعه
سنگین و  هایاتمترتیب، به هستند که در آنها توابع نفوذی به 31G-6، مجموعه پایه G++31-6و  G+31-6پایه 

ای از ، خلاصه3-3جدول مجموعه همه این توابع بیان شده به توابع پاپل معروف است.  گردد.اتم هیدروژن اضافه می
 دهد.را نشان می 3پلاچند تابع پایه نوع پ

 [1پل ]اتوابع قراردادی و اولیه در چند مجموعه پایه نوع پ اجزاء ترکیب :3-3جدول 

 عناصر تناوب دوم عناصر تناوب اول هیدروژن مجموعه پایه

 
 اولیه قراردادی اولیه قراردادی اولیه قراردادی

STO-3G 1s 3s 2s1p 6s3p 3s2p 9s6p 

3-21G 2s 3s 3s2p 6s3p 4s3p 9s6p 

6-31G(d,p) 2s1p 4s 3s2p1d 10s4p 4s3p1d 16s10p 

6-311G(2df,2pd) 3s2p1d 5s 4s3p2d1f 11s5p 6s4p2d1f 13s9p 

ای دیگر است. برای هسته گونههای پایه برای عناصری که در تناوب بالاتر از سه قرار دارند، شرایط بهمجموعه
( در ECPبا روش تقریب بوسیله پتانسیل موثر هسته ) )داخلی( هسته های نزدیکبسیار بزرگ این عناصر، الکترون

                                                           
1- Polarized Basis Sets 

2- Diffuse Function 

3- Pople 


