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و ستایش پروردگار متعال را که به این جانب توفیق تلاش در راه کسب علم و دانش را عطا سپاس
.هایم را در راه پیشرفت علمی وطن خویش مورد استفاده قرار دهمامیدوارم بتوانم آموخته. فرمود

بین  جابر جهاندریغ استاد راهنماي خود، جناب آقاي دکتر دانم از زحمات بیدر آغاز وظیفه خود می
.صمیمانه تشکر و قدردانی نمایم

از جناب آقاي دکتر علیرضا راستکار که زحمت مطالعه و مشاوره این پایان نامه را تقبل فرمودند و به 
.نحو احسن این جانب را مورد راهنمایی قرار دادند، کمال امتنان را دارم

.مایمنگزاري میسپاسانجام دادند رانامهاین پایاناز جناب آقاي دکتر فیروزنیا که داوري

نیا، یعقوبی، ایقایی، اکبریانیوسفهاخصوص خانمه هاي تخصصی باز تمام دوستانم در آزمایشگاه
-نامه یاري نمودند تشکر و قدرانی میبقیه دوستان که با دوستی و محبت خویش مرا در اتمام این پایانو

.بیشتر را براي این عزیزان آرزومندمهاي هرچه و پیشرفتنمایم

. کنمنامه، تشکر و قدردانی میاز ستاد نانو به دلیل حمایت از این پایان

همواره ،در تمامی مراحلکهخصوص پدر و مادر و همسرمه پایان از خانوادة بسیار عزیزم بو در
.کنمانی میدقدراند،یار و مشوق من بوده

آقاالناز مظاهر حاجی

1390مهر 

ایران          -تبریز
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چکیده
بررسی شدهab initioهايهاي آدامانتان و برخی مشتقات آن با آب توسط روشکنش نانوبلوكنامه، برهماین پایاندر 

هاي ملکولی در تولید ساختارهاي پیچیده ها به ویژه آدامانتان و مشتقات آن به عنوان نانوبلوكوارهیکی از کاربردهاي الماس.است
محیط حلال ،هاي خودتجمعیهاي ممکن براي روشهاي خودتجمعی است که یکی از محیطملکولی با استفاده از روشبا دقت 

در این پایان نامه از آدامانتان و برخی مشتقات آن که .کنش آنها با آب، داراي اهمیت استبنابراین مطالعه برهم. باشدمانند آب می
کنش آدامانتان که برهمدهدمحاسبات نشان می. استفاده شده است، اندنیتروژن جایگزین شدهبور وهاي اتمهاي کربن،به جاي اتم

CHموقعیت6درN-Hو6B-Hجایگزین کردن به ترتیب . با آب کم است ي هگزا بورا هادر آدامانتان که باعث تشکیل ملکول2
-ملکولدر صورتی که. کندکنش با آب در مقایسه با آدامانتان نمیکمک به افزایش برهمشود، میهگزا آزا آدامانتانوآدامانتان

Nهاي 4 C 6 H12وB 4 C 6 H12 موقعیت 4بور در 4نیتروژن و 4که از جایگزین کردن به ترتیبC-H تشکیل میدر آدامانتان -

هاي کنش زمانی است که همه اتمبیشترین برهم.کنش آدامانتان با آب بیشتراستکنش مشابهی دارند که از برهمانرژي برهم،شوند
B(هاي بور و نیتروژن جایگزین شده باشند کربن در آدامانتان با اتم 6 N 4 H Bو6 4 N 6 H6( ،که در مقایسه انرژي این دو ملکول

Bبرهم کنش 4 N 6 H6بیشتراست به علت تشکیل پیوند هیدروژنیبا آب.

مرهاي در ديپیوند هیدروژنی . کنندمرها کمک میو انتقال بار از عواملی هستند که به پایداري ديپیوند هیدروژنی 
در همه انتقال بار. شودآب مشاهده می-تترا بورا آدامانتانهگزا آزاآب و- آب، هگزا آزا آدامانتان-آب، تترا آزا آدامانتان- آدامانتان

هگزا آزا تترا بورا Iو موقعیت آب-آدامانتانآزا تترا بوراهگزا آب،- مرهاي تترا بورا آدامانتاندر ديمرها وجود دارد ودي



دو

، اشتراك با بیشترین انتقال باري امرهديدرشود کههاي سطوح کرانه، مشاهده میبا توجه به نقشه.آب بیشتر است- آدامانتان
.الکترون نیز وجود دارد

آب،ab initioنانو بلوك آدامانتان، برهم کنش، : کلمات کلیدي 
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  1شیمی محاسباتی 1-1
  

 که گیردکمک می یای از شیمی است که از علم کامپیوتر برای حل مسائل شیمشاخه شیمی محاسباتی،
. ندارد هایی است که از نظر تجربی امکان دسترسی به آنها وجودیک روش بسیار مفید برای تعیین ویژگی

هایی که به برخی از ویژگی .کندای تجربی را فراهم میهآزمایشقبل از انجام  واکنش بینیهمچنین امکان پیش
  .]1[ در زیر آورده شده است ،باشدمی های کامپیوتری قابل تعیینکمک نتایج شیمی تئوری و برنامه

  هندسی  2سازیبهینه .1
  گذار هایساختار حالت .2
  سطح انرژی پتانسیل  .3
  محاسبات فرکانس. 4

  توزیع الکترون در یک ملکول .5
  سازی محاسبات ترمودینامیک مانند گرمای واکنش، انرژی فعال .6
  های شیمیاییواکنش های سرعت برایثابت .7
  محاسبات پروتئین. 8

و  ab initioو  3تابعیت چگالیهای های با دقت بالا مانند روشهای شیمی محاسباتی شامل روشروش
ها های بعدی به این تئوریدر قسمت. ربی استهای تجربی و نیمه تجهای با دقت پایین مانند روشروش

  .اشاره خواهد شد
  
  

                                                            
1 Computational chemistry 

2 optimization 

3 Density Functional Theory 
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  سطح انرژی پتانسیل 1-2
  

- رفتار می) هااتم(هایی این ملکول تا حدودی مانند گلوله .را در نظر بگیرید A-Bیک ملکول دو اتمی 

- ین مدل ساده مبنای روشدر واقع ا. اندنگه داشته شده در کنار یکدیگر) پیوندهای شیمیایی(که با فنرهایی کند 

تانسیل خواهد انرژی پنسبت به ساختار تعادلی کشیده یا جمع کنیم،  اگر این فنر را. ی مکانیک ملکولی استها
سطح  ای از یکنمونه ،طول پیوند پارامتر ساختاری مانند نمودار انرژی پتانسیل در برابر یک یا چند. داشت

کنند اما با مدل های واقعی به طور مشابهی رفتار میکولمل ).1-1شکل( است )1PES( انرژی پتانسیل
  .هایی نیز دارندماکروسکوپی ارائه شده تفاوت

کنند، به طوری که همیشه انرژی جنبشی و یا انرژی آنها پیوسته حول طول پیوند تعادلی ارتعاش می) الف
در . است ٠=Kحد دامنه ارتعاشی ر و د ٠=Uهنگامی که طول پیوند از طول تعادلی عبور کند، . پتانسیل دارند
ایستاده این واقعیت که ملکول هرگز به صورت . دو مقدارهای ناصفر خواهند داشت هر K و Uها بقیه موقعیت

با رسم مجموعه  ،برابر طول پیوند روی نمودارهای انرژی پتانسیل در لاً، معموبا انرژی جنبشی صفر نیست
دهند که ملکول این خطوط مقادیر انرژی ارتعاشی ممکنی را نشان می. دشوخطوطی در ته نمودار نشان داده می

  ).1-1شکل( تواند داشته باشدمی
برای یک مدل ماکروسکوپی  نمودار انرژی پتانسیل بر حسب طول پیوند ،qe نزدیک طول پیوند تعادلی )ب

  گر هماهنگ سادهبرای یک نوسان(دله درجه دوم توان با یک معایا یک ملکول واقعی را می گلوله و فنر

kx 2  U=( 2
1

انرژی پتانسیل از نمودار مرتبه دوم  ،qe اما با دور شدن از. نشان داد) ثابت نیروی فنر است kکه (
  .کندانحراف پیدا می

  

گیرند، بلکه شماری از ترازهای های واقعی در ته نمودار انرژی پتانسیل قرار نمیملکول. است PESای از یک نمونه .1-1لکش
  .کنندارتعاشی را اشغال می

                                                            
1 Potential energy surface 
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  1نقاط ایستاده 1-2-1
  

ای است که در آن مشتق اول انرژی پتانسیل نسبت به نقطه ،PESایستاده در  یک نقطه از نظر ریاضی،
 .هر پارامتر ساختاری صفر است

  
)1-1 (                          =0...1/ qu ∂∂ = 2/ qu ∂∂ =  

  
ه های گذار کخلاف حالتبر( ی واقعی با طول عمر معین باشند هاای که مربوط به ملکولنقاط ایستاده

تررا ا انرژی پایینهرکدام از آنها نقطه ب .های انرژی هستند، حداقل یا حداقل)فقط برای یک لحظه وجود دارند
، در حالی که است PES، حداقل با کمترین انرژی در تمام 2حداقل کلی. دنکنخود اشغال می PESدر منطقه 

یا مختصه  4مختصه واکنش. است که فقط با نقاط نزدیک آن در سطح قابل مقایسه است ، حداقلی3حداقل نسبی
از یک حداقل به حداقل دیگر طی سیله یک ملکول است که به و با کمترین انرژی ، مسیرIRC)(ذاتی واکنش

از طریق حالت گذار  ، به شرطی که انرژی کافی برای غلبه بر سد انرژی فعال سازی داشته باشد تا بتواندشودمی
  .دیگر برسدبه حداقل 

دهد اما در یک حداکثر نشان می IRC، در امتداد مسیر کندحالت گذار که دو حداقل را به هم متصل می
یک  راین یک ویژگی از یک سطح زینی شکل است و حالت گذا .یک حداقل است ،امتداد تمام مسیرهای دیگر

نقطه  ، یکو مانند یک حداقل گیردنقطه زینی در مرکز منطقه زینی شکل قرار می .شودنامیده می 5نقطه زینی
یک حداقل در تمام . هم فرق دارندبا ،گرچه هردو نقاط ایستاده هستندها و نقاط زینی حداقل. ایستاده است

های دیگر ، اما یک نقطه زینی در امتداد مختصه واکنش یک حداکثر است و در تمام جهتها حداقل استجهت
   .یک حداقل است

نسبت به یک و فقط یک مختصه ساختار است که مشتق دوم انرژی  PESای روی ، نقطهزینییک نقطه 
سطوح در برخی . این نقطه متناظر با یک حالت گذار است. منفی است) یک مختصه ترکیبی لاًاحتما(هندسی 

 .نقاطی وجود دارد که مشتق دوم انرژی نسبت به بیش از یکی از مختصات واکنش منفی است انرژی پتانسیل،
                                                            
1 Stationary point 

2 Global minimum 
٣ Relative minimum 
4 Intrinsic reaction coordinate 

5 Saddle point 


