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  تقدیر و تشکر

است، بدون شک دریغش که همیشه مرا مرحون نعمات خویش قرار داده با سپاس از خداوند تبارک و تعالی، به خاطر الطاف بی

دستانم را برای دانم که بر خود لازم می "یشکر الخالقمن لم"نخواهم توانست جوابگوی الطاف و نعماتش باشم، اما مصداق حدیث 

  ها، شکرگزاری به درگاهش دراز نموده و برای تمامی کسانی که در پیمودن این راه مرا یاری دادند، چه آنان که با محبت

ام یاری کردند و چه آنان که آموختند تا بیاموزم که نادانی و جهل هایشان، مرا در زندگیگیریها و پیها، نصیحتصمیمیت

در ادامه از استاد گرانقدر، جناب آقای دکتر سعید یگانگی که . ترین آرزوها و توفیقات را بنمایمت، صمیمانهبزرگترین گمراهی اس

نامه را بر عهده داشتند و در این راه با صبر و حوصله اینجانب را راهنمایی نمودند و استاد بزرگوار، جناب زحمت راهنمایی این پایان

از اساتید مدعو . نامه را بر عهده داشتند، کمال تشکر و سپاسگزاری را دارمی پایانت مشاورهآقای دکتر داود فرمانزاده که زحم

همچنین . نامه را بر عهده داشتند، کمال تشکر را دارمآقایان دکتر عباسعلی رستمی و دکتر عباس اسلامی که زحمت مطالعه پایان

نامه راهنمایی و همراهی به نحوی مرا در تدوین و عملی کردن این پایانالدین شیخ که از تمامی دوستان عزیزم از جمله آقای جمال

  .نمایماند، تشکر و قدردانی نموده و از خداوند متعال برای آنان آرزوی موفقیت میکرده

را از اغاز  شائبه دارم از خانواده عزیزم که همواره مشوق اصلی من در تمام دوران تحصیل بودند و موفقیت خوددر نهایت، سپاسی بی

  .دریغ آنها هستمدوره تحصیل تاکنون مرهون زحمات بی

  عبدالرشید یلمه

  88شهریور 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  



  : تقدیم به

  همسر عزیزم، آرزو                                         

ام تفسیر کرد و به من قدرت داد تا در مسیر دانش سرشار از که محبت را در لوح زندگی

  .امید بمانم

  

  

  : و تقدیم به

روح پاک پدر و پدربزرگم، که همچون کوهی پرافتخار، درس زندگی و استواری را 

  .به من آموختند

  . مادرم، که همچون دریایی بیکران، محبت و عشق را در گوشم زمزمه کرد

  مادربزرگم، که زیبا زیستن را به من آموخت،

  .برادر و خواهرانم، که همواره مشوق من بوده و هستند
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  .دهدله بین مونومرها را نشان میفاص Rهای کمپلکس و مونومر بوده و 
22در این مطالعه، شش ساختار پتانسیل برای  NF ساختار : عبارتند از PESشش ساختار مورد بررسی در تعیین . پیشنهاد گردید −

 با(+) ، ساختار بعلاوه )R90-،0،90,( T2یا ) R90-،90 ،0,(شکل با T1ساختار  ،)R،0،0،0(با ) L(ساختارخطی  ،)R ،0 ،90 ،90(با ) H(موازی 
)R،90،90،90 ( و ساختارX  شکل با)R، 90،90،45.( همچنین . شد ت خطا انجامیمحاسبات مکانیک کوانتومی بر اساس میزان سازگاری مدیر

22های برهمکنش برای انرژی NF . برونیابی شد) CBS(مجموعه توابع پایه مجموعه توابع پایه مختلف محاسبه شد و در نهایت در حد  در  −
  . تحلیلی، برازش شدند به تابع 2MPدر سطح نظری  CBSهای انرژی

22نشان داد که پایدارترین ساختار کمپلکس  RHFنتایج  NF  - cm‐1  11/14انرژی انگستروم و  3/5در فرم خطی در فاصله تعادلی −
22پایدارترین ساختار کمپلکس  2MPطح نظری در س. بود NF  -cm‐1 75/202انرژی انگستروم و  2/3 در فرم موازی در فاصله تعادلی−
22پایدارترین ساختار کمپلکس  4MPدر سطح نظری . بود NF ‐cm انرژیانگستروم و  2/3 عادلیدر فرم متقاطع در فاصله ت−

همچنین سطوح انرژی پتانسیل محاسبه شده با روش از اساس از مقادیر فرآیند برازش برای ساختارهای مختلف  . بود -19/1814615
22کمپلکس  NF   . بیشتر است 2MPدر سطح نظری −
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  مقدمه -1-1

های شیمی را دگرگون نمود و نظریه تغییرات شگرفی که در اوائل قرن بیستم در فیزیک روی داد، اساس

وظیفه شیمی . ای جدید از علم شیمی به نام شیمی کوانتومی ایجاد کرد در کنار شیمی کلاسیک، شاخه

کوانتومی، بررسی و پاسخگویی به برخی مسائل و مشکلات علم شیمی و بیان کوانتومی آنهاست در واقع شیمی 

  .]1 [بردربوط به شیمی بکار میکوانتومی، مکانیک کوانتومی را در مسائل م

شیمی فیزیکدانان در مواردی همچون . های شیمی مشهود است تأثیر شیمی کوانتومی در تمام شاخه

محاسبه خواص ترمودینامیکی گازها، تفسیر طیفهای مولکولی به منظور تعیین تجربی خواص مولکولی مانند 

مولکولی محاسبه نظری خواص مولکولها، درک نیروهای بینهای پیوند، ممانهای دوقطبی، طولهای پیوند و زاویه

دانشمندان شیمی آلی از این . اندو بررسی چگونگی تشکیل پیوند در جامدات از شیمی کوانتومی استفاده نموده

روشها برای برآورد پایداری نسبی مولکولها، محاسبه خواص واسطه های واکنش، بررسی مکانیسم واکنشهای 

دانشمندان شیمی تجزیه به . کننداستفاده می NMRبینی میزان ترکیبات و تحلیل طیفهای شیمیایی، پیش 

شدت و فرکانسهای خطوط طیفی، تنها به کمک . گیرندصورت گسترده از روشهای طیف سنجی کمک می



بی مکانیک کوانتومی قابل فهم و تفسیرند دانشمندان شیمی معدنی از نظریه میدان لیگاند، که یک روش تقری

بدیهی است که شناخت  .برندمکانیک کوانتومی است، در توضیح خواص یونهای مرکب فلزات واسطه سود می

های پیشرفت قابل توجه شیمی کوانتومی در سالهای کافی از این روشها، در به کار گیری صحیح آنها در زمینه

های زیادی از مسائل با  خ گویی به گونهاخیر، محاسبات مکانیک کوانتومی را به صورت ابزار با ارزشی برای پاس

بدین ترتیب قوانین اساسی «: این طور نوشت  1929دیراک در سال . اهمیت واقعی شیمیایی در آورده است

اند و تنها مشکل قابل  مربوط به کل شیمی ، به طور کامل شناخته شده... فیزیکی، ضروری برای نظریه ریاضی 

تر از آن هستند که بتوان ن قوانین منجر به معادلاتی می شوند که پیچیدهطرح این است که کاربرد دقیق ای

های رقمی بسیار سریع، در حل مسائل شیمی کوانتومی، توانسته است تا حد قابل  کاربرد رایانه» .حلشان کرد

 .ملاحظه ای بر مشکلات مورد اشاره دیراک فائق آیند

  :رود ها به کار می های مولکول به طور معمولی دو روش نظری برای مطالعه ویژگی

  ؛)MM(1روش مکانیک مولکولی   ـ 1

  ).QM( 2روش مکانیک کوانتومی   ـ 2

  

                                                                                                                                       
1-Molecular mechanics 
2- Quantum mechanics 

 

  .باشد های مکانیک کوانتومی خود شامل دو روش محاسباتی می روش     
  1محاسبات از اساس   ـ 1   

                                                                                  2تجربی محاسبات نیمه  ـ 2  
                                                                                               .داده شده استکه در فصل دوم در مورد این روشها توضیح    

                                                            
١- Ab initio 
٢- Semi emperical 



 استفاده شده است  3پلست- نامه، از روش محاسباتی کوانتومی از اساس در سطح نظری مولر در این پایان  

این برنامه برای ]. 3[انجام شد  Gamessکوانتومی    یافزار شیم محاسبات این رساله، با استفاده از نرم  همه]. 2[

،  تواند انرژی می Gamess .های مولکولی تحت شرایط مختلفی طراحی شده است محدوده وسیعی از سیستم

ها در فاز  های ارتعاشی و بسیاری از خواص مولکولی دیگر را برای سیستم فرکانس ساختار مولکولی،  بهینه سازی 

  .های پایه و برانگیخته محاسبه نماید بینی نماید و قادر است خواص مولکولی را در حالت پیشگازی و محلول، 

  

  تاریخچه پژوهشهای انجام شده -1-2

های بین مولکولی در سیستم های  سطح انرژی پتانسیل بین مولکولها به منظور مدل سازی بر همکنش   

و دینامیکی و انتقالی سیالات در مکانیک آماری و محاسبه خواص ترم. فیزیکی یا شیمیایی استفاده می شود

روشهای . شبیه سازی مولکولی مبتنی بر وجود توابع پتانسیل بر همکنش بین مولکولی با دقت مناسب است

از جمله این روشها، محاسبات . متعددی با دیدگاههای متفاوت برای تعیین پتانسیل بین مولکولی وجود دارد

که با در اختیار داشتن یک تئوری مناسب و امکانات نرم افزاری و سخت افزاری . کوانتومی از آغاز است

تاکنون چندین برهمکنش بین . های کوچک تا متوسط قابل اعمال استکامپیوتری مناسب برای سیستم

بر همکنش فلوئور و فلوئور در سطح نظری  1990در سال . مولکولی از فلوئور و نیتروژن پیشنهاد شده است

MP2 316*تابع پایه    و G−  در سطح های  نیتروژنپتانسیل بین مولکولی  انرژیسطح . ]4[بررسی شد

باشد، به وسیله نرم افزار گوسین، برای دو  می X=D, T, Qکه cc‐PVXZ و توابع پایه  MP2و  RHFنظری 

و  MP2مولکولها در سطح نظری ابتدا . بررسی شده است] 5[توسط محمد کریمی جعفری  Tساختار موازی و 

RHF در این پژوهش، نتایج توابع پایه و حد در توابع پایه بی . بهینه شدند، و خواص مولکولی تعیین گردید

، فاصله منحنی ها از همدیگر MP2اما در سطح نظری . خیلی به هم نزدیک است RHFنهایت در سطح نظری 

                                                            
۳‐ Moller-Plest 



 ،وهشی که توسط علی مقاری انجام شده استژاما در پ. یص استزیاد بوده و مرز بین آنها به راحتی قابل تشخ

، به  aug-cc- PVTZو توابع پایه MP4و  MP2فلوئور در سطح نظری پتانسیل بین مولکولی  انرژیسطح 

، ]7[H 2و  2Nهمچنین سطوح انرژی پتانسیل ]. 6. [، مورد مطالعه قرار گرفته استGamessوسیله نرم افزار 

  . قبلا با استفاده از محاسبات کوانتومی از آغاز بررسی شده است ]9[و استونیتریل و استونیتریل  ]8[متان و متان 

  

  اهمیت و هدف پژوهش -1-3

مخلوط مولکولهای نیتروژن و فلوئور در بسیاری ازفرایندهای صنعتی و آزمایشگاهی حضـوردارند وتعیـین      

هـای مـوثر در    درک مولفـه . ائز اهمیـت فـراوان اسـت   توابع ترمودینامیکی و انتقالی مخلـوط ایـن دومولکـول ح ـ   

کمک موثری درطراحی بهتر فرایندهای شامل این دو گونه شیمیایی  برهمکنش بین مولکولهای فلوئور و نیتروژن

  ].10[دارد

هـای مختلـف بـا اسـتفاده از     گیـری در این تحقیق، انرژی پتانسیل برهمکنش فلوئور با نیتروژن در جهـت   

، MP2پلسـت مرتبـه دوم   -همه محاسبات در سطح نظـری مـولر  . م مکانیکی بررسی شده استهای کوانتوروش

  X=D, T, Qکـه  aug-cc-PVXZ و مجموعه توابع پایه سـازگار بـا همبسـتگی    RHFو  MP4مرتبه چهارم

  .باشد، انجام شده استمی

موقعیـت   132بـرای    4لانرژی برهمکنش بین مولکولهای فلوئور و نیتروژن  با اسـتفاده از روش ابرمولکـو   

همچنـین  . همچنین تاثیر افزایش تعداد توابع پایه، افزودن توابع پخشی بررسی شـد . نسبی در مولکول انجام شد

های برهمکنش در حد تعداد بینهایت توابـع پایـه   مقدار حدی انرژی. گرددساختار دارای کمینه انرژی معرفی می

گیـری نسـبی    ابعی از فاصـله بـین مراکـز جـرم مولکولهـا و جهـت      ویک رابطه تحلیلی ریاضی که ت .برازش شدند

                                                            
١– Super molecule  



و در آخرین مرحله خطای تابع برازش شده نسبت به نقاط محاسبه شده ارزیـابی مـی   . آنهاست، به دست می آید

  .شود
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  مولکولیبین انرژی پتانسیل -2-1

دانشمندان نخسـتین  . گرفته است های فلاسفه شکلئوری مولکولی مواد در قرن پنجم میلادی در اندیشهت

مفهـوم  . اند کنند تشکیل یافتهپیشنهاد نمودند که مواد از ذراتی کوچک به نام اتم که با سرعت بالایی حرکت می

 نظری در زمینه تئوری نیروهای بـین مولکـولی   اما مهمترین پیشرفت. برهمکنش مولکولی بعدها توسعه داده شد

  .ابراز شد 5توسط برنولی 1738در سال 

در  6همراه با نیروهای جاذبه و دافعـه اولـین بـار توسـط باسـکویچ     ) بدون بعد(ای  مفهوم مولکولهای نقطه

رد مـی کننـد،   رفتار سینتیکی گازها را با نظریه نیروهایی که مولکولها برهم وا میلادی مطرح شد ماکسول 1783

در اواخر قرن نوزدهم بسیاری از تلاشها برای تدوین و تنظیم ارتباط بین خـواص مـواد و نیروهـای    . ترکیب نمود

در حال حاضر مشخص کـردن منبـع و طبیعـت نیروهـای بـین مولکـولی هـدف        . بین مولکولی اختصاص یافتند

  .بسیاری از تحقیقات قرار گرفته است

 

 

 

 

  

                                                            
١‐ Bernoulli  
٢‐ Boscovich  



  مولکولیانرژی بینمحاسبه  -2- 2

مولکـولی انداختـه و انـواع ایـن نیروهـا را مـورد       در این بخش به صورت اجمالی نگاهی به نیروهای بـین    

یکی از مهمترین مفاهیم در ارتباط با نیروی بین دو مولکول، معرفـی و شـناخت تـابع انـرژی     . بررسی قرار دهیم

اگر اتم . پردازیمنه یعنی برهمکنش بین دو اتم میترین حالت ممک در ابتدا به بررسی ساده. باشد پتانسیل آنها می

A  و اتمB        هر کدام شامل یک هسته مثبت بوده طوریکه توسط یک ابر الکترونـی کـروی متقـارن بـا بـار منفـی

حال اگر این دو اتم به اندازه کافی از یکـدیگر  . ای از بر همکنش را تشکیل می دهند احاطه شده باشد، مدل ساده

برهمکنشی نخواهند داشت و مجموع انرژی ایـن سیسـتم دو اتمـی را مـی تـوان از عبـارت زیـر        جدا باشند هیچ 

   .بدست آورد 

)2-1                                                                                             (( )tot a bE E E∞ = +                                                                 

حال اگر دو . باشد و انرژی کل سیستم می Bو انرژی اتم  Aبه ترتیب انرژی اتم  Etotو  Ebو  Eaکه در اینجا 

اگر . افزاید از هم جدا شوند، برهمکنش بین آنها یک جمله اضافه به انرژی کل سیستم می rاتم با فاصله مشخص 

در حالت ساده تقارن توزیع بارهای الکتریکی را کروی در نظر بگیریم، انرژی فقط به فاصله بین دو اتم وابسته 

  . شودگیری نسبی آنها وابسته نیست لذا، انرژی کل به صورت زیر نوشته می خواهد بود و به جهت

)2-2                                                               (                    ( ) ( )tot a bE r E E U r= + +                                                               

شناسیم چنین بیان  انرژی برهمکنش بین دو اتم که آنرا به عنوان تابع انرژی پتانسیل بین مولکولی جفتی می

  :شود می

)2-3       (                          ( ) ( ) ( ) ( )tot a b tot totU r E r E E E r E= − − = − ∞                                     

  :رابطه بین انرژی پتانسیل و نیروی بین دو جسم به صورت زیر است

)2-4         (                                      ( ) ( )
r

U r F r dr
∞

= ∫                                                                                             

  :یعنی


