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 دکتش سضا غياثی

 

 :پژْٔؾگش

 شؽاِ ٔنذيي ٌيشخا

 

 1391تاتغتاٌ 



  

ISLAMIC AZAD UNIVERSITY 

Centeral Tehran Branch 

Faculty of Science – Dempartment of chemistry 

 

 “M.Sc” Thesis 

 

On: Inorganic Chemistry 

 

Subject: 

Theoretical study of structure, bonding, spectroscopic properties of 

iridanaphthalene complexes by DFT method 

Advisor: 

Dr. Maryam Daghighi Asl 

 

Consulting - Advisor: 

Dr. Reza Ghiasi 

 

By: 

Marjan Mirshahvalad 

 

Summer 2012  

 

 



 

 

 

:قذسداَیتؾکش ٔ   

 

 :تا عپاط اصعّ ٔخٕد يقذط

 ... تشعيى يیآَاٌ کّ َاتٕاٌ ؽذَذ تا يا تّ تٕاَا

 ...يْٕايؾاٌ عپيذ ؽذ تا ياسٔعفيذ ؽٕيى

 ...ٔ ػاؽقاَّ عٕختُذ تا گشياتخؼ ٔخٕد يا ٔ سٔؽُگش ساًْاٌ تاؽُذ

 

 پذساًَاٌ

 يادساًَاٌ

 اعتاداًَاٌ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

:تقذيى تّ  

 

  ٔ اَغاَی ؽاٌ اص کهًّ ايثاس ٔ اص خٕدگزؽتگی تّ پاط تؼثيش ػظيى

تّ پاط ػاطفّ عشؽاس ٔ گشيای اييذتخؼ ٔخٕدؽاٌ کّ دس ايٍ عشدتشيٍ سٔصگاساٌ تٓتشيٍ پؾتيثاٌ 

 اعت 

 تّ پاط قهة ْای تضسگؾاٌ کّ فشياد سط اعت ٔ عشگشداَی ٔ تشط دس پُاْؾاٌ تّ ؽداػت يی گشايذ 

 ٔ تّ پاط يحثت ْای تی دسيغؾاٌ کّ ْشگض فشٔکؼ ًَی کُذ 

 

 ايٍ يدًٕػّ سا تّ پذس ٔ يادس ػضيض ٔ يٓشتاَى تقذيى يی کُى

 

 

 

 

 

 

 

 فٓشعت يطانة



 صفحّ                                                                                                                     ػُٕاٌ

 يشٔسی تش ؽيًی يحاعثاتی : فصم أل
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   4.................................................................................ٔيشٚ٘ای اٌکتشٚاعتاتيکی 1-2-1-1

   4...................................................................................................ٔيشٚ٘ای اٌمايی 1-2-1-2

   5...............................................................................................ٔيشٚ٘ای پشاکٕذگی 1-2-1-3

   5...................................................................................سٚػ ٘ای ِذي عاصی کاِپيٛتشی 1-3

   5..................................................................................................ِکأيک ٌِٛکٌٛی 1-3-1
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 29...............................................................................تٛفيف اٚستيتاي ٌِٛکٌٛی تٕضْ 2-2-4

 30................................................................................................اثشات ِٕفي تٕضْ 2-2-5

 30.............................................................ِٕاتغ ٘يذسٚکشتٕی آسِٚاتيک ٘ای عادٖ 2-3

 30..............................................................................................ٔفتآٌ 2-4
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دس ايٓ ِطاٌؼٗ عاختاس  (:ؽايم خلاصّ، اْذاف، سٔػ ْاي اخشا ٔ َتايح تّ دعت آيذِ)چكيذِ پاياٌ َايّ 

اٌکتشٚٔي ٚ ٚيژگی ٘ای کّپٍکظ ايشيذأفتآٌ اعـتخلاف داس ؽـذٖ دس ِٛلؼيت پاسا ٔغـثت تٗ اتُ ايشيذيُ تا 



عاختاس . اعـتفادٖ اص ٔشَ افضاس گٛعيٓ ٚ تا اعتفادٖ اص ٔظشيٗ ی تاتؼگاْ چگاٌي ِٛسد تشسعی لشاس داديُ

دس ِٛلؼيت پاسا ٔغثت تٗ لطؼٗ ی فٍضی تش اعاط سٚػ کّپٍکظ ٘ای ايشيذأفتآٌ اعتخلاف داس ؽذٖ 

mpw1pw91  311-6ٚ ِدّٛػٗ ی پايٗ یG**  تشای اتُ ٘ای ٔافٍضی ٚ ِدّٛػٗ ی پايٗ ی

LANL2DZ ُتاثيش لشاس دادْ اعتخلاف ٘ای ِتفاٚت اٌکتشْٚ کؾٕذٖ ٚ . تشای اتُ فٍضی تٙيٕٗ کشدي

ٛي پيٛٔـذ٘ا، لطثؼ پـزيشی، اٚستيتاي ٘ای خثٙٗ اٌکتشْٚ دٕ٘ذٖ تش سٚی ٚيژگی ٘ای کّپٍکظ ٘ا، ِإٔذ ه

ای، ٚيژگی آسِٚاتيغيتی کّپٍکظ ٘ا تا اعتفادٖ اص سٚػ خاتٗ خايي ؽيّيايي ِغتمً اص ٘غتٗ ٚ ُ٘ چٕيٓ 

  .تش اعاط آٔاٌيض عاختاسی ِٛسد ِطاٌؼٗ لشاس داديُ Ir-Cِا٘يت پيٛٔذ٘ای 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 فصم أل

 

 يشٔسي تش ؽيًي يحاعثاتي 

  



 کهيات 1-1

ايٓ سٚػ ٔٗ . ؽيّی ِساعثاتی، پذيذٖ ٘ای ؽيّيايی سا تذْٚ أداَ آصِايؼ ٘ای تدشتی اِکاْ پزيش ِی کٕذ

تٕٙا ٌِٛکٛي ٘ای پايذاس سا ِٛسد تشسعی لشاس ِی د٘ذ تٍکٗ ٌِٛکٛي ٘ايی تا هٛي ػّش کٛتاٖ، زذ ٚاعو 

ُ٘ چٕيٓ اص ايٓ سٚػ ِی تٛاْ .ا ٔيض ِٛسد تشسعی لشاس ِی د٘ذزاس سگ٘ای ٔاپايذاس ٚ زتی زاٌت ٘ای 

اهلاػاتی ساخغ تٗ ٌِٛکٛي ٘ا ٚ ٚاکٕؼ ٘ايی کٗ تشسعی آْ ٘ا اص سٚػ تدشتی غيش ِّکٓ اعت، تٗ دعت 

تشای ؽشٚع يک ِطاٌؼٗ ِساعثاتی خٕثٗ ٘ای صيادی تايذ دس ٔظش گشفتٗ ؽٛد اص خٍّٗ ايٓ کٗ سٚػ . آٚسد

 .تٛخٗ تٗ أذاصٖ عيغتُ ِٛسد ِطاٌؼٗ ٚ ٚيژگی ٘ايی کٗ ِٛسد ٔظش اعت أتخاب ؽٛٔذ ٘ای ِساعثاتی تايذ تا

 َيشْٔای تيٍ يٕنکٕنی 1-2

دس فافٍٗ تی ٔٙايت تيٓ . ِٛمٛع افٍی تياْ ٔيشٚی تيٓ دٚ ٌِٛکٛي تٛعو يک تاتغ أشژی پتأغيً اعت

ّٛع أشژی ٘ای دٚ اتُ ِدضا اتُ، ٘يچ گٛٔٗ تشّ٘کٕؾی ٚخٛد ٔذاسد ٚ أشژی کً عيغتُ دٚ اتّی تا ِد 2

 . تشاتش اعت

ٔٙا تش أشژی کً عيغتُ تآثيش ِی آاگش دٚ اتُ تٗ أذاصٖ ی خضئی اص ُ٘ فافٍٗ داؽتٗ تاؽٕذ، تشّ٘کٕؼ تيٓ 

ٔٙا تٕٙا تٗ فافٍٗ ی آتا تٛخٗ تٗ ِتماسْ تٛدْ اتُ ٘ا، أشژی تشّ٘کٕؼ تيٓ .گزاسد ٚ آْ سا افضايؼ ِی د٘ذ

r تغييش أشژی کً کٗ ٔاؽی اص تشّ٘کٕؼ تيٓ دٚ اتُ .ٔٙا اعتآخٙت گيشی ٔغثی  تغتگی داسد ٚ ِغتمً اص

 .اعت تٗ ػٕٛاْ تاتغ أشژی پتأغيً تيٓ دٚ ٌِٛکٛي ؽٕاختٗ ؽذٖ اعت 

تش ايٓ اعاط، پتأغيً تيٓ ٌِٛکٌٛی ػثاست اعت اص تفاٚت أشژی کً عيغتُ دٚ اتّی دس خذايی تی ٔٙايت 

ص يک ديگش لشاس گشفتٗ تاؽٕذ ايٓ تفاٚت أشژی اص ٌساظ ػذدی تا کاس ا rٚ ٕ٘گاِی کٗ دٚ اتُ تٗ فافٍٗ 

 .تشاتش اعت rلاصَ تشای آٚسدْ دٚ اتُ اص فافٍٗ ی تی ٔٙايت تٗ فافٍٗ ی 

 إَاع َيشْٔای تيٍ يٕنکٕنی  1-2-1

 :تش اعاط دأؼ کٕٛٔی، ٔيشٚ٘ای تيٓ رسٖ ای سا ِی تٛاْ تٗ چٙاس دعتٗ تمغيُ تٕذی ّٔٛد

 گشاَؾی-1

 انکتشٔيغُاطيغی-2

 ْغتّ ای قٕی-3

 ْغتّ ای ضؼيف-4



ٔيشٚ٘ای ٘غتٗ ای لٛی ػاًِ ايداد پيٛٔذ تيٓ ٔٛتشْٚ ٘ا ٚ پشٚتْٛ ٘ای دسْٚ ٘غتٗ تٛدٖ ٚ ِسذٚدٖ ی 

اص هشف ديگش اِشٚصٖ ِؼٍَٛ ؽذٖ ٔيشٚ٘ای ٘غتٗ ای مؼيف .اعت nm 10ْ ٘ا دس زذٚد آػًّ کشد 

تا تٛخٗ تٗ ايٓ کٗ .داسای ِٕؾا اٌکتشِٚغٕاهيغی تٛدٖ ٚ ِإٔذ ٔيشٚ٘ای ٘غتٗ ای داسای تشد کٛتاٖ ٘غتٕذ

٘غتٕذ ٌزا ايٓ ٔيشٚ٘ای ٘غتٗ ای ّٔی تٛإٔذ ِؾاسکت  nm10×5اتؼاد ٌِٛکٌٛی تٗ هٛس ِؼّٛي اص ِشتثٗ

تش ػکظ ، ٔيشٚ٘ای گشأؾی داسای تشد تغياس تٍٕذ تٛدٖ ٚ ِی . ی تيٓ ٌِٛکٌٛی داؽتٗ تاؽٕذِؤثشی دس ٔيشٚ

تشاتش  10اِا اص ٌساظ تضسگی دس زذٚد . تٛإٔذ تٗ ػٕٛاْ ِٕثغ خارتٗ ی تيٓ ٌِٛکٌٛی دس ٔظش گشفتٗ ؽٛٔذ

ؾا کّتش اص ٔيشٚ٘ای تيٓ ٌِٛکٌٛی ٘غتٕذ تٕاتشايٓ ٔيشٚ٘ای تيٓ ٌِٛکٌٛی تايذ داسای يک ِٕ

ِٕثغ تشّ٘کٕؼ ِی تٛأذ ٔاؽی اص رسات تاسداس، اٌکتشْٚ ٘ا ٚ پشٚتْٛ ٘ايی کٗ .اٌکتشِٚغٕاهيغی تاؽٕذ

تش اعاط  ِا٘يت ٌِٛکٛي ٘ای تشّ٘کٕؼ دٕ٘ذٖ عٗ ػاًِ . يک اتُ يا ٌِٛکٛي سا تؾکيً ِی دٕ٘ذ، تاؽذ

 .ذِّکٓ اعت تش ٔيشٚی خارتٗ ی تيٓ آٔٙا ِؤثش تاؽذ کٗ تٗ فٛست صيش خلافٗ ِی ؽٛٔ

 َيشْٔای انکتشٔاعتاتيکی 1-2-1-1

تٗ ػٍت تٛصيغ غيش يکٕٛاخت تاس اٌکتشيکی دس ٌِٛکٛي،  HClِؼٍَٛ ؽذٖ کٗ تؼنی اص ٌِٛکٛي ٘ا ِإٔذ 

تٕاتشايٓ تخؾی اص أشژی تشّ٘کٕؼ تشد تٍٕذ ايٓ ٔٛع ٌِٛکٛي ٘ا اص . داسای ِّاْ دٚ لطثی دائّی أذ

تٗ خاهش ايٓ کٗ أشژی .ْ ٘ا ٔاؽی ِی ؽٛدآثی تشّ٘کٕؼ اٌکتشٚاعتاتيکی تيٓ ِّاْ ٘ای دٚ لط

ٔٙا داسد، ٌزا گا٘ی تٗ آْ أشژی خٙت آاٌکتشٚاعتاتيکی تيٓ دٚ دٚلطثی استثاه لٛی تا خٙت گيشی ٔغثی 

 .گيشی ِی گٛيٕذ

 َيشْٔای انقايی 1-2-1-2

گيشيذ اگش تشّ٘کٕؼ تيٓ يک ٌِٛکٛي تا گؾتاٚس دٚ لطثی دائّی ٚ يک ٌِٛکٛي غيش لطثی سا دس ٔظش  ت

ِيذاْ اٌکتشيکی يک ٌِٛکٛي دٚ لطثی تٛصيغ تاس اٌکتشيکی سا دس ٌِٛکٛي ديگش تغييش دادٖ ٚ يک گؾتاٚس 

دٚ لطثی اٌما ؽذٖ تا دٚ لطثی اٌما کٕٕذٖ تشّ٘کٕؼ أداَ دادٖ ٚ يک . ٚسدآْ تٗ ٚخٛد آدٚ لطثی اٌمايی سا دس 

ی ايٓ عُٙ اٌمايی ُ٘ صِاْ تا عُٙ تٗ ٕ٘گاَ تشّ٘کٕؼ دٚ ٌِٛکٛي لطث. ٔيشٚی خارتٗ تٌٛيذ ِی ؽٛد

 .اٌکتشٚاعتاتيکی ٚخٛد داسد

 

 َيشْٔای پشاکُذگی 1-2-1-3



ايٓ ٔيشٚ تشای ٌِٛکٛي . ايٓ ٔيشٚ تا اسصياتی افت ٚ خيض دس ِمذاس دأغيتٗ ی اٌکتشٚٔی لاتً تشسعی اعت

ٔيشٚ٘ای ٚأذسٚاٌظ  ٘ا دس زاٌت پايٗ ّ٘ٛاسٖ ِمذاس ِٕفی خٛا٘ذ داؽت ٚ دس ٚالغ اص ٔٛع خارتٗ اعت کٗ تٗ

دس تشّ٘کٕؼ دٚ ٌِٛکٛي کٗ ٘يچ کذاَ اص آْ ٘ا گؾتاٚس دٚ لطثی دائّی ٔذاسٔذ دسک ِٕؾا . ِؼشٚف اعت

تا ايٓ ٚخٛد ِی تٛاْ تقٛس ّٔٛد کٗ دس يک . أشژی خارتٗ ِّکٓ اعت تا زذٚدی ِؾکً تٗ ٔظش تشعذ

يٛعتٗ تٛدٖ ٚ دأغيتٗ ی اٌکتشٚٔی ٌِٛکٛي فالذ گؾتاٚس دٚ لطثی دائّی، اٌکتشْٚ ٘ا داسای يک زشکت پ

تٕاتشايٓ دس ٘ش ٌسظٗ اص صِاْ ٘ش . دس ٌِٛکٛي تٗ هٛس پيٛعتٗ دس صِاْ ٚ ِکاْ دس زاي ٔٛعاْ اعت

دٚلطثی ٌسظٗ ای ايداد ؽذٖ دس يک . ٌِٛکٛي داسای يک دٚ لطثی اٌکتشيکی ٌسظٗ ای خٛا٘ذ تٛد

دٚلطثی اٌما ؽذٖ دس ٌِٛکٛي دَٚ ٚ . ذٌِٛکٛي، يک دٚلطثی ٌسظٗ ای سا دس ٌِٛکٛي دَٚ اٌما ِی کٕ

دٚلطثی اٌما کٕٕذٖ دس ٌِٛکٛي اٚي تا ُ٘ تشّ٘کٕؼ أداَ دادٖ ٚ ٔتيدٗ ی آْ أشژی خارتٗ ای اعت کٗ 

 .أشژی پشاکٕذگی ٔاِيذٖ ِی ؽٛد

تٕاتشايٓ سٚػ ٘ای ِثتٕی تش أذاصٖ گيشی ٘ای . تؼييٓ أذاصٖ ی أشژی تشّ٘کٕؼ تغياس ِؾکً اعت

إٔذ ِا٘يت ٔيشٚ٘ای تيٓ ٌِٛکٌٛی سا تٗ دسعتی تياْ کٕٕذ ٚ لاصَ اعت سٚػ ٘ای ِساعثاتی تدشتی ّٔی تٛ

 .تٗ کاس تشدٖ ؽٛٔذ

 سٔػ ْای يذل عاصی کايپيٕتشی 1-3

  يکاَيک يٕنکٕنی 1-3-1

دس ِکأيک ٌِٛکٌٛی اص لأْٛ ٘ای ِشتثو تا فيضيک کلاعيک تشای پيؼ گٛيی عاختاس ٚ ٚيژگی ٌِٛکٛي 

تغياسی اص تشٔاِٗ ٘ای کاِپيٛتشی ِإٔذ گٛعيٓ.ؽٛد٘ا اعتفادٖ ِی 
1
ٚ ٘ايپشکُ 

2
دس تش داسٔذٖ ی سٚػ ٘ای  

ِکأيک ٌِٛکٌٛی تٛدٖ ٚ ايٓ سٚػ ٘ا تٗ هشق ِتفاٚت ٚ تا تٛخٗ تٗ ِيذاْ ٔيشٚی تٗ کاس تشدٖ ؽذٖ، لاتً 

ای اص ساتطٗ  دعتٗ. لاصَ تٗ رکش اعت کٗ ٘ش ِيذاْ ٔيشٚ داسای تخؼ ٘ای اعاعی صيش اعت.اعتفادٖ ٘غتٕذ

٘ای سيامی کٗ چگٛٔگی تغييشات أشژی پتأغيً يک ٌِٛکٛي سا تا تٛخٗ تٗ ِٛلؼيت اتُ ٘ای تؾکيً 

 .ْ تؼييٓ ِی کٕٕذآدٕ٘ذٖ 

ْ ٘ا استثاه تيٓ ٚيژگی ٘ای آِدّٛػٗ ای اص پاساِتش٘ا کٗ تؼييٓ کٕٕذٖ ثاتت ٘ای ٔيشٚ ٘غتٕذ،ٚ تٗ کّک 

ِکأيک ٌِٛکٌٛی دس .هٛي پيٛٔذ ٚ صٚايای پيٛٔذی تياْ ِی ؽٛداتّی تا أشژی ٚ اهلاػات عاختاسی ِإٔذ 

أداَ ِساعثات ،اٌکتشْٚ ٘ای عيغتُ سا تٗ ٚمٛذ ِٕظٛس ّٔی ّٔايذ ٚ اثشات اٌکتشٚٔی تٗ هٛس مّٕی ٚ 

                                                           
1
 Gaussian 

2
 Hyperchem 



اص ِسذٚديت ٘ای ايٓ سٚػ تٗ ِٛسد ٘ای صيش ِی .اص هشيك پاساِتش٘ای تؼشيف ؽذٖ تشسعی ِی ؽٛٔذ

 .تٛاْ اؽاسٖ ّٔٛد

دس .ْ ٔيشٚی ٚيژٖ تٕٙا تشای عشی ِسذٚدی اص ٌِٛکٛي ٘ا ٔتيدٗ ٘ای خٛتی سا تٗ دعت ِی د٘ذ٘ش ِيذا

ٔظش گشفتٓ اثشات اٌکتشٚٔی تٗ هٛس مّٕی ٚ پاساِتشی تاػث ِی ؽٛد کٗ تخّيٓ ٘ای ِکأيک ٌِٛکٌٛی 

اي ٘ای دس ِغائً ؽيّيايی ِإٔذ تؾکيً پيٛٔذ،پيؼ گٛيی ٚيژگی ٘ای ؽيّيايی ٌِٛکٌٛی ٚ تشّ٘کٕؼ اٚستيت

 .ِذ تاؽذآٌِٛکٌٛی غيش لاتً اعتٕاد ٚ ٔاکاس

 

 يکاَيک کٕاَتٕيی 1-3-2

ِکأيک .ِساعثات دس تشداسٔذٖ ی ٚيژگی ٘ای اٌکتشٚٔی،تش پايٗ ی لٛأيٓ ِکأيک کٛأتِٛی اعتٛاس اعت

ْ تشای يک ٌِٛکٛي تا زً ِؼادٌٗ آکٛأتِٛی تياْ ِی کٕذ کٗ أشژی ٚ عايش ٚيژگی ٘ای ٚاتغتٗ تٗ 

 :يذآؽشٚديٕگش تٗ دعت ِی 

 Hψ =Eψ 

ْ خايی کٗ تشای اکثش عيغتُ ٘ا،ٚ زتی کٛچک تشيٓ عيغتُ ٘ا ی داسای تماسْ کاًِ ٔيض، زً دليك آاص 

ِؼادٌٗ ی ؽشٚديٕگش ػٍّی ٔيغت،سٚػ ٘ای ِکأيک کٛأتِٛی تمشية ٘ای ٚيژٖ ای سا تشای زً ِؼادٌٗ 

ِساعثات ٌِٛکٛي ٘ا دس ؽيّی کٛأتِٛی ِی تٛأذ تش اعاط عٗ سٚػ صيش . کاس ِی تشٔذی ؽشٚديٕگش تٗ 

 :أداَ گيشد

 سٔػ َيًّ تدشتی
3

 

 ٍسٔػ آغاصي 

 َظشيّ ی تاتغ چگال(DFT) 

 سٔػ ْای َيًّ تدشتی 1-3-2-1

دس سٚػ ٘ای ٔيّٗ تدشتی تٕٙا اص اٌکتشْٚ ٘ای لايٗ ظشفيت اعتفادٖ ؽذٖ ٚ اٌکتشْٚ ٘ای داخٍی تٗ 

اعتفادٖ اص ايٓ سٚػ ٚ ٚاسد کشدْ پتأغيً ِٛثش، . ت يک پتأغيً ِشکضی، دس ٔظش گشفتٗ ِی ؽٛدفٛس

تاؽذ، ( ٔضيّیآِإٔذ فٍض دس تشاتش پيٛٔذ٘ای )دس ِٛسد ٘ايی کٗ ٌِٛکٛي ِٛسد تشسعی ؽاًِ اتُ ٘ای عٕگيٓ

                                                           
3
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ی ٔٛع اعٍيتش دس ايٓ سٚػ تٕٙا اص اٚستيتاي ٘ا. اص ٔظش صِاْ ٚ ٘ضيٕٗ ِمشْٚ تٗ فشفٗ خٛا٘ذ تٛد

(STO ) ِدّٛػٗ ٘ای پايٗ زذالً تشای تٛفيف استيتاي ٘ای اتّی اعتفادٖ ؽذٖ ٚ تشای عادگی ِساعثات ٚ

سايح تشيٓ سٚػ ٘ای . اص تشخی پاساِتش٘ای تٗ دعت آِذٖ اص أذاصٖ گيشی ٘ای تدشتی ٔيض اعتفادٖ ِی ؽٛد

تا تٛخٗ تٗ اعتفادٖ اص . MNDO ، PM3، AM1ٚ MINDO :ِساعثاتی ٔيّٗ تدشتی، ػثاست أذ اص

 . سايؼ اٌکتشٚٔی زاٌت پايٗ سا تٛفيف ِی کٕٕذآپاساِتش٘ای تدشتی، سٚػ ٘ای ٔيّٗ تدشتی تٕٙا 

 غاصيٍآسٔػ ْای  1-3-2-2

غاصيٓ اعت اِا دس ايٓ خا تٗ ِؼٕای زً دليك ٚ تذْٚ تمشية آاص ٔظش ٌغٛی تٗ ِؼٕای  Ab initioػثاست 

ف ٔؾاْ ِی د٘ذ کٗ ٔتيدٗ ٘ای ِساعثاتی، تٗ هٛس ِغتميُ اص افٛي ايٓ تؼشي. ِؼادٌٗ ی ؽشٚديٕگش اعت

دس زميمت ايٓ يک . ْ ٔذاسٔذآصِايؾگا٘ی ٘يچ دخاٌتی دس آيٕذ ٚ دادٖ ٘ای تدشتی ٚ آٔظشی تٗ دعت ِی 

تمشية ٘ا تٗ هٛس ِؼّٛي اص تمشية ٘ای سيامی ٔؾأت ِی . تمشية دس ِساعثات ِکأيک کٛأتِٛی اعت

اص يک تاتغ پيچيذٖ ٚ يا پيذا کشدْ خٛاب ٘ای تمشيثی تشای يک ِؼادٌٗ ديفشأغيٍی  گيشٔذ ِإٔذ اعتفادٖ

ْ ِا٘يت ٚ آغاص يک عاختاس ٕ٘ذعی اص ٌِٛکٛي اعت کٗ دس آ، ٔمطٗ ab initioپيچيذٖ دس يک ِساعثٗ 

ُ٘ چٕيٓ تا تٛخٗ تٗ اتُ ٘ای ِٛخٛد دس ٌِٛکٛي ِٛسد ٔظش .ِختقات ٘ش يک اص اتُ ٘ا تؼشيف ؽذٖ اعت

تٕاتشايٓ دس ايٓ سٚػ تش خلاف سٚػ ٘ای ٔيّٗ . ِدّٛػٗ ی پايٗ اص اٚستيتاٌٙای اتّی أتخاب ِی ؽٛديک 

تدشتی ، پاساِتش٘ای تدشتی ٚاسد ِساعثات ٔؾذٖ ٚ ِساعثات تش لٛأيٓ ِکأيک کٛأتِٛی ٚ تشخی اص 

 . اس اعتتاتغ ٘ای فيضيکی ٔظيش عشػت ٔٛس، خشَ ٚتاساٌکتشْٚ، تاس ٘غتٗ ٘ا ٚ ثاتت پلأک اعتٛ

 فاک -تقشية ْاستشی 1-3-2-2-1

فاک ٔاِيذٖ ِی ؽٛد کٗ  -، ِساعثات ٘استشیab initioپاييٓ تشيٓ عطر ٚ ِتذاٚي تشيٓ ٔٛع اص ِساعثات 

تمشية اٌٚيٗ دس ايٓ ٔٛع . دس آْ ػٍّگش ٘اِيٍتٛٔی ؽاًِ دٚ ػثاست أشژی پتأغيً ٚ أشژی خٕثؾی اعت

اٌکتشْٚ تا أداَ أتگشاي گيشی -دافؼٗ ی کٍٛٔی اٌکتشْٚ. اعت ِساعثٗ، تمشية ِيذاْ ِشکضی خٛدعاصگاس

ايٓ يک ِساعثٗ ِتغيش اعت، تٗ ايٓ ِؼٕا کٗ أشژی ٘ای تمشيثی ِساعثٗ . اص ػثاست دافؼٗ ِساعثٗ ِی ؽٛد

يکی اص ِضيت ٘ای ايٓ سٚػ، تفکيک ِؼادٌٗ . ؽذٖ ّ٘گی تشاتش يا تضسگ تش اص ِمذاس أشژی ٚالؼی ٘غتٕذ

ْ يک تاتغ ِٛج تک اٌکتشٚٔی تٛدٖ کٗ آٗ تؼذادی ِؼادٌٗ ی تک اٌکتشٚٔی اعت کٗ ٔتيدٗ ی ی ؽشٚديٕگش ت

تمشية دَٚ . يک اٚستيتاي ٔاِيذٖ ؽذٖ ٚ ِمذاس ٚيژٖ ی تٗ دعت آِذٖ اص آْ تيأگش أشژی يک اٚستيتاي اعت

. ِی ؽٛدفاک ايٓ اعت کٗ يک تاتغ ِٛج تا تؼذادی اص تاتغ ٘ای سيامی تٛفيف  -دس ِساعثات ٘استشی

تٗ ػٍت تشکية خطی .تاتغ ٘ای اعتفادٖ ؽذٖ اغٍة اٚلات تشکيثی خطی اص اٚستيتاي ٘ای گٛعيٕی اعت



تٗ ِٕظٛس تٗ دعت . اٚستيتاي ٘ای اتّی، أشژی ِساعثٗ ؽذٖ تضسگ تش اص أشژی زذی ٘استشی فاک اعت

تاتغ ٘ای گٛعيٕی دس يک تاتغ صاٚيٗ ای مشب ِی ؽٛٔذ ٚ عپظ  dيا  p,sٚسدْ يک اٚستيتاي تا تماسْ آ

. سايؼ دادٖ ِی ؽٛٔذآايٓ اٚستيتاي ٘ا تٗ فٛست يک دتشِيٕاْ اعٍيتش ٚ تا دس ٔظش گشفتٓ دٚ ؽشه اعاعی 

ؽشه اٚي ػثاست اعت اص ايٓ کٗ، اٌکتشْٚ ٘ا تايذ غيش لاتً تّييض تاؽٕذ، ؽشه دَٚ آْ اعت کٗ تاتغ ِٛج 

 . خاتدايی دٚ اٌکتشْٚ ٔاِتماسْ تاؽذتايذ ٔغثت تٗ 

فاک، -تا ٚخٛد اعتفادٖ اص يک تغو هٛلأی دس اٚستيتاي ٘ای ٌِٛکٌٛی ٚ سعيذْ تٗ زذ ٔٙايی ٘استشی

فاک ٘غتٕذ، سٚتشٚ -ِذٖ اص تمشية ٘ای ِؼادٌٗ ی ٘استشیإٓ٘ٛص ُ٘ تا ٔمـ ٘ايی دس تاتغ ِٛج کٗ تش 

داسد، يکی ايٓ کٗ کً ٔظشيٗ تش ِثٕای ِؼادٌٗ ؽشٚديٕگش  دٚ ِٕثغ ُِٙ خطا دس ِؼادلات اٌٚيٗ ٚخٛد.٘غتيُ

ْ ٌساظ ٔؾذٖ اعت، زشکت اٌکتشْٚ ٘ای داخٍی تا عشػتی اعت کٗ دس ِمايغٗ آاعت کٗ اثشات ٔغثيتی دس 

تا عشػت ٔٛس لاتً فشف ٔظش کشدْ ٔيغت ٚايٓ عُٙ اثشات ٔغثيتی ٚ ثاتت ٔثٛدْ خشَ سا ٔؾاْ ِی 

يشات ؽيّيايی ٚ تيٌٛٛژيکی ٌِٛکٛي ِشتٛه تٗ اٌکتشْٚ ٘ای ظشفيتی أذ، ٔدايی کٗ اکثش تغيآٌٚی اص .د٘ذ

ِٕثغ خطای دَٚ کٗ خذی تش ٚ تا . ايٓ خطا تٗ هٛس ِؼّٛي ثاتت تٛدٖ ٚ ِؾکً تضسگی سا ايداد ّٔی کٕذ

 .اّ٘يت تش اعت خطای ِشتٛه تٗ أشژی ّ٘ثغتگی ٔاِيذٖ ِی ؽٛد

 پهغت -َظشيّ ی اختلال يٕنش 1-3-2-2-2

فاک امافٗ  -ثغتگی اٌکتشٚٔی سا ِی تٛاْ تٗ فٛست يک ػثاست اختلاي تٗ تاتغ ِٛج ٘استشیاثشات ّ٘

ِؼادي تا  HFتش ِثٕای ايٓ ٔظشيٗ، سٚػ . پٍغت ٔاِيذٖ ِی ؽٛد -ايٓ سٚػ، ٔظشيٗ ی اختلاي ٌِٛش. ّٔٛد

ی دَٚ اص  يک ِمذاسکٛچک اص اثشات ّ٘ثغتگی تا اعتفادٖ اص اختلاي ِشتثٗ. اختلاي ِشتثٗ ی اٚي ِی تاؽذ

ٚ ِشتثٗ ی ( MP3)ِساعثات ِشتثٗ ی عَٛ. ، دس ِساعثات ِٕظٛس ِی ؽٛد(MP2)سٚػ ٌِٛش پٍغت 

ٚ ( MP5)اِا اختلاي ِشتثٗ ی پٕدُ. ٔيض تٗ هٛس ػَّٛ ِٛسد اعتفادٖ لشاس ِی گيشٔذ( MP4)چٙاسَ 

سد اعتفادٖ لشاس ْ تٗ دٌيً ِمشْٚ تٗ فشفٗ ٔثٛدْ اص ٔظش صِاْ ِساعثاتی تٗ ٔذست ِٛآدسخات تالاتش اص 

دس ٔظشيٗ ی اختلاي، ُ٘ خٛأی يا ػذَ ُ٘ خٛأی ٔتيدٗ ٘ای أشژی ِساعثٗ ای تا ِمذاسٚالؼی، . ِی گيشٔذ

ْ اعت آيکی اص ِضيت ٘ای ايٓ سٚػ دإِٗ ی کاستشدی ٚعيغ . تغتگی تٗ ِا٘يت عيغتُ تست تشسعی داسد

 . س تالايی سا ٔياص داسدکٗ ِساعثاتی تا دلت سا ايداد ِی کٕذ اِا صِاْ ِساعثات تغيا

 سٔػ تش ًْکُؼ ْای پيکشتُذی 1-3-2-2-3



دس سٚػ تشّ٘کٕؼ ٘ای پيکشتٕذی تشای ٚاسد کشدْ اثشات ُ٘ تغتگی، تشکيثات خطی تيؾتشی اص زاٌت 

ِساعثات تشّ٘کٕؼ پيکشتٕذی . ٚسدْ تاتغ ِٛج اعتفادٖ ِی کٕٕذآ٘ای پايٗ ٚ تشأگيختٗ سا دس تٗ دعت 

ِساعثات تشّ٘کٕؼ پيکشتٕذی تش اعاط ٔسٖٛ ٚ تؼذاد زاٌت ٘ای تشأگيختٗ . يی أذداسای فست خيٍی تالا

 .دس تؾکيً ٘ش دتشِيٕاْ تمغيُ تٕذی ِی ؽٛٔذ

 سٔػ ييذاٌ خٕدعاصگاس چُذ پيکشتُذی 1-3-2-2-4

دس سٚػ ِيذاْ خٛدعاصگاس چٕذ پيکشتٕذی دس ِمايغٗ تا سٚػ تشّ٘کٕؼ ٘ای پيکشتٕذی، تؼذاد کّتشی اص 

زاٌت ٘ای تشأگيختٗ ای ِذٔظش ٘غتٕذ کٗ عُٙ تيؾتشی سا .تشأگيختٗ دس ٔظش گشفتٗ ِی ؽٛدزاٌت ٘ای 

دس أشژی ّ٘ثغتگی داسٔذ ٌٚی تٗ کاس تشدْ ايٓ سٚػ ِغتٍضَ تٗ کاسگيشی دلت صيادی دس أتخاب زاٌت 

 .٘ای تشأگيختٗ اعت ٚ ٔتيدٗ ٘ای دسعت تشی سا ِی د٘ذ

 (DFT)َظشيّ ی تاتغ چگال 1-3-2-3

تش ِثٕای ِؾا٘ذٖ ٘ای ػٍّی . دس عاي ٘ای اخيش ؽٙشت صيادی پيذا کشدٖ اعت( DFT)ٔظشيٗ ی تاتغ چگاي

ٔؾاْ دادٖ ؽذٖ ايٓ سٚػ اص ٔظش عشػت ِساعثاتی پاييٓ تش اص سٚػ ٘ای ديگش تا دلت ٚ فست ِؾاتٗ 

دس .فتٗ اعتدس عاي ٘ای اخيش تٛعؼٗ ی تيؾتشی يا ab initioايٓ ٔظشيٗ ٔغثت تٗ سٚػ ٘ای ديگش . اعت

ايٓ سٚػ تٗ ِٕظٛس ِساعثٗ ی أشژی يک ٌِٛکٛي تٗ خای اعتفادٖ اص يک تاتغ ِٛج اص دأغيتٗ اٌکتشٚٔی 

، اػّاي أتگشاي ٘ای دافؼٗ ی کٌّٛثی سٚی يک تاتغ عٗ تؼذی ٚ DFTاص ِضايای تضسگ . اعتفادٖ ِی ؽٛد

ايٓ سٚػ اص ٔظش ِساعثاتی ٚ  .ِٕظٛس کشدْ أذکی اص اثشات ُ٘ تغتگی اٌکتشٚٔی دس زيٓ ِساعثٗ اعت

،تا ِدّٛػٗ  DFTاِشٚصٖ اکثش ِساعثات . ِی تاؽذ HFفست ٔتيدٗ ٘ا، عشيغ تش ٚ دليك تش اص سٚػ 

اٌثتٗ فست ٚ دسعتی ٔتيدٗ ٘ا دس فٛست اعتفادٖ اص ِدّٛػٗ . ، أداَ ِی ؽٛٔذHFتٙيٕٗ ؽذٖ  GTOپايٗ 

تا تٛخٗ تٗ دلت ٚفست ٔتيدٗ ٘ا، کٛچک اص ايٓ سٚ .٘ای پايٗ کٛچک تٗ ِيضاْ صيادی کا٘ؼ ِی ياتذ

 DFTتا تٗ کاس تشدْ تاتغ ٘ای پايٗ تٙتشی دس ِساعثات . اعت31G-6 تشيٓ ِدّٛػٗ ی پايٗ ِٛسد اعتفادٖ 

سٚػ . تٗ دعت آٚسد MP2ِی تٛاْ ٔتيدٗ ٘ای تا زذ دلت ٚ فست ٔتيدٗ ٘ای سٚػ ٘ای ِساعثاتی 

DFT تشيٓ آْ سٚػ، تٗ سٚػ ٘ای ِتؼذد ديگشی تمغيُ ِی ؽٛد کٗ عاد ٖXa دس ايٓ . ٔاِيذٖ ِی ؽٛد

سٚػ ِساعثاتی اثش تؼٛيل اٌکتشٚٔی دس ٔظش گشفتٗ ِی ؽٛد ٌٚی اص اثشات ُ٘ تغتگی اٌکتشٚٔی چؾُ 

ِذٖ اص سٚػ ٘ای ديگش تا اخضايی اص آدس يک عشی سٚػ ٘ای تشکيثی تاتغ ٘ای تٗ دعت . پٛؽی ِی ؽٛد

تٗ هٛس ػَّٛ . اي ٘ای تؼٛينی ٘غتٕذ تٍفيك ِی ؽٛٔذفاک کٗ تٗ هٛس ِؼّٛي أتگش -ِساعثات ٘استشی

اص . سٚػ ٘ای تشکيثی ٚ تقسير گشاديأی اص ٔمطٗ ٔظش فست ٚ دسعتی تٙتشيٓ ٔتيدٗ ٘ا سا ِی دٕ٘ذ


