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 چکیده

با روش نظریه تابعی  W8O36و  W8O12H16بر روی نانوبلورهای  NO در این مطالعه، جذب آلاینده

و با استفاده از روش اونیوم دو لایه ای، برای نانوبلور  90بررسی شده است. همه محاسبات با گوسین  چگالی

W8O36 ( در سطحONIOM (B3LYP/LANL2DZ:UFF  و برای نانوبلور ،W8O12H16  در سطح

B3LYP/LANL2DZ  انجام شده است. ابتدا همه ساختارها به طور کامل بهینه شده و سپس مولکول آلاینده

 eV مقدار انرژی  با از سر نیتروژن NO مولکول جذب. های مختلف نسبت به سطح بهینه شد گیری با جهت

سطح  با هندسه مایل از سر نیتروژن نسبت به NO. مولکول است ارجح تربه سر اکسیژن آن  نسبت -9/ 823

به مولکول های نیتروژن و اکسیژن روی سطح نانوبلور  NOگیرد. مکانیسم های مختلف تفکیک قرار می

W8O36 بررسی شده است.  مکانیسم مدل های چهارم یعنی مکانیسم غیر اکسایشی دومولکولی که شامل سه ،

م که شامل چهار مرحله و مدل پنج eV 45/7مرحله بوده و انرژی فعالسازی مرحله تعیین کننده سرعت آن 

بدست آمده است،  نسبت به بقیه مدل ها قابل  eV 3/7بوده و انرژی فعالسازی مرحله تعیین کننده سرعت آن 

کند. نتایج چگالی حالات،  ، انتقال بار از مولکول آلاینده به سطح را تأیید می NBOبارباشند. تحلیل قبول می

 دهد که برهمکنش مؤثر بین نانوبلور و مولکول بالاتر نشان میهای  تغییرات سطح فرمی را به سمت انرژی

یز انجام شده است و نشان ن HOMO-LUMOکند. به منظور آگاهی از اوربیتال ها، تحلیل ینده را تأیید میآلا

واکنش پذیری  شاخصه هایمی دهد شکاف نوار نانو بلور بعد از جذب کاهش یافته است. همچنین 

. این پتانسیل شیمیایی الکترونی، خاصیت الکتروفیلی و انتقال بار محاسبه شده است کوانتومی شامل سختی،

کند. پتانسیل دهند که بعد از جذب سختی کاهش یافته و کاهش شکاف نوار را تأیید میپارامترها نشان می

اهش می کند و خاصیت الکتروفیلی نانوبلور بعد از جذب کشیمیایی به سمت مقادیر مثبت تر پیشرفت می

 دهد انتقال بار به سطح نانوبلور انجام شده است.یابد که نشان می

 

، نانوبلور، شکاف نوار، پتانسیل NOتابعی چگالی، اونیوم، تنگستن اکسید،  یهنظر کلمات کلیدی:
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 (ONIOMبررسی روش های ترکیبی مكانیک کوانتومی/مكانیک مولكولی)  -1-1

یکی از چالش های بزرگ که شیمی کوانتومی با آن مواجه است، انجام محاسبات کوانتومی و بدست 

آوردن نتایج دقیق برای سیستم ها و مولکول های بزرگ و پیچیده است که انجام آن ها با روش های معمولی 

 نیاز به هزینه و زمان زیادی است. 

اسبات سیستم های بزرگ و پیچیده، استفاده از روش از جمله روش های خوب و کاربردی برای انجام مح

است و  3و مکانیک مولکولی 2است.  این روش ترکیبی از روش های مکانیک کوانتومی 1چند لایه ای اونیوم

می تواند سطوح مختلف اوربیتال مولکولی و مکانیک مولکولی را با هم ترکیب کند. این روش توسط 

یک تکنیک هیبریدی است که  QM/MMروش  .[1-3]بسط داده شده است  و همکاران وی ارائه و 5ماروکوما

 دهد.ش محاسباتی را با هم ترکیب می کند و یک محاسبه را برای سیستم های بزرگ انجام میدو یا چند رو

ترکیب شده، همچنین برای شبیه  ONIOM-PCMبه علاوه، این روش با مدل پیوسته قطبش پذیر به نام 

ر این روش، هدف . د[5] گسترش یافته است ONIOM-XSسازی مولکولی دینامیکی در محلول ها 

 .[4،5] محاسبات سطح بالا برای سیستم حقیقی بزرگ است
        

 ONIOMانواع روش های  -1-2

 مطالعهبطور کلی دو نوع روش اونیوم برای انجام محاسبات مولکول های بزرگ وجود داردکه برای 

مولکول ها در علومی مانند علم شیمی، زیست شناسی و مواد به کار می رود. از اونیوم برای محاسبه انرژی، 
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 . [6]،  بهینه کردن ساختار هندسی مولکول ها، تحلیل فرکانس های ارتعاشی و  ... استفاده می شود1هسین

 اونیوم دو لایه ای -1-2-1

ندی می شود، به طوری که لایه کوچک با روشی در این روش سیستم مورد نظر به دو لایه تقسیم ب

بررسی می شود که دارای بیشترین دقت باشد و لایه ی دیگر که بقیه مولکول مورد نظر می باشد با روشی که 

دارای دقت پایین تری باشد بررسی می شود. در قسمت های بعدی در مورد انتخاب لایه ها و ویژگی های 

 شود.( محاسبه می1-1رژی روش دو لایه ای طبق معادله )آن ها بیشتر بحث خواهد شد. ان

E
ONIOM(QM/MM)

 = E
high, model

 + E
low, real 

– E
low, model                                 (1-1)  

 اونیوم سه لایه ای -1-2-2

 .5لایه پایین، 3،  لایه متوسط2در این روش ساختار مورد مطالعه به سه لایه تقسیم بندی می شود: لایه بالا

لایه بالا با روشی با بیشترین دقت بررسی می شود و لایه متوسط با روشی بررسی می شود که از لحاظ 

( 1-1دقت بین لایه بالا و لایه پایین قرار دارد. لایه پایین دارای کمترین دقت مورد مطالعه می باشد. شکل )

 نشان می دهد.انواع ساختارهای  اونیوم دو لایه ای و سه لایه ای را 

 شود.( محاسبه می2-1انرژی روش سه لایه ای طبق معادله ) 

E
ONIOM(QM/MM)

 = E
high, model

 + E
low, real - E

low, intermediate 
– E

medium, model
 + 

E
medium, intermediate                                                                                                                     (1-2)  
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 الف(                  

                    

                                                             ب(                                                                                

 .[5]انواع ساختارهای  اونیوم: الف( دولایه ای ب( سه لایه ای  (.1-1شكل )                  

 انواع لایه ها  -1-3

سه لایه انتخاب می شود و سپس محاسبات مورد در محاسبات اونیوم، سیستم مولکولی به صورت دو یا 

 نظر روی لایه ها انجام می شود.

 لایه بالا  -1-3-1

این لایه کوچکترین لایه است و با یک روش با دقت بالا بررسی می شود. در این ناحیه واکنش های 

 شیمیایی شامل تشکیل و شکستن پیوند اتفاق می افتد و قسمت فعال سیستم نام دارد.
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( نامیده می شود. در یک سیستم دو لایه ای این بخش SM) 1لایه همچنین سیستم مدل کوچک این 

 معمولاً به عنوان سیستم مدل تعریف می شود.

 لایه متوسط -1-3-2

این لایه در مدل اونیوم سه لایه ای تعریف می شود و با روشی از نظر دقت بین لایه بالا و لایه پایین 

شامل یک زیر مجموعه بزرگتر از تمام مولکول از لایه بالاتر است که اثرات  بررسی می شود. این لایه

گفته می  2الکترونی از محیط مولکول را روی لایه بالا مدل سازی می کند که به آن سیستم مدل متوسط

 شود.

 لایه پایین -1-3-3

ناحیه،  متناظر با اثرات این ناحیه شامل کل مولکول در یک مدل اونیوم دولایه ای است. محاسبات در این 

محیط مولکول روی سایت مورد نظر یعنی لایه بالاست که معمولاً با روش کم دقت و کم هزینه تر بررسی 

با  4فاک -مانند هارتری 5یا یک روش آغازین 3می شود، مانند: مکانیک مولکولی، روش های نیمه تجربی

می توان گفت این ناحیه بخش بزرگ سیستم است که واکنش شیمیایی را شامل  . [7-0] یک مجموعه پایه

( لایه های 2-1. شکل )[6[شود بررسی می  MMنمی شود و به عنوان سطح پایین در نظر گرفته می شود و با 

 روش اونیوم را نشان می دهد.
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 .[5]. بررسی لایه ها در روش اونیوم (2-1شكل )

 انتخاب لایه ها -1-4

در روش اونیوم مهمترین مسئله، نحوه انتخاب لایه های سیستم مولکولی مورد نظر برای انجام محاسبات 

است. یکی از اصولی که در انتخاب لایه ها باید به آن توجه کرد، این است که قسمت فعال شیمیایی باید در 

طح پایین در نظر گرفته شود. سیستم مدل باشد یعنی در سطح بالا و بقیه مولکول در سیستم واقعی و در س

 صورت گیرد. MMهمچنین تشکیل یا شکستن پیوند نباید در ناحیه 

اتم هایی که با پیوند دوگانه یا سه گانه متصل شده اند باید درون منطقه مناسبی از اونیوم قرار بگیرند. در 

کنش دهنده ها و در یک سیستم واقعی و سیستم مدل برای وا MMمورد یک واکنش، تمام پارامترهای 

( انتخاب پارامترهای مناسب برای واکنش دهنده ها و 3-1شود. شکل )محصولات، یکسان در نظر گرفته می

( قسمتی از مولکول که داخل کادر مشخص شده است به عنوان 3-1محصولات را نشان می دهد. در شکل )

، قسمتی از سیستم که به عنوان دهدقسمت فعال شیمیایی انتخاب شده است. همان طور که شکل نشان می

سیستم مدل انتخاب شده است هم در واکنش دهنده و هم محصولات، باید یکسان باشد )در اینجا اتم فسفر و 

نیکل مدنظر است(. حال اگر اتم فسفر از سیستم مدل حذف شود، در این صورت شرایط زاویه ای متفاوتی 
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. به همین خاطر باید در P-Ni-Nدر مقابل  P-Ni-Cمثلا آیدمیان محصولات و واکنش دهنده ها بوجود می

 انتخاب سیستم در مواد اولیه و واکنش دهنده ها دقت کرد.

 

 .[0]انتخاب پارامترهای مناسب برای محصولات و واکنش دهنده ها در روش اونیوم  (.3-1شكل )

 

 2و سیستم واقعی 1سیستم مدل -1-5

ای شود. این سیستم ناحیهسیستم نسبتاً ساده است که برای محاسبات سطح بالا انتخاب میسیستم مدل یک 

 QMکه با سطح   MMو  QMاست همراه با اتم های متصل برای تشکیل و شکستن پیوند کوالانسی میان 

 بررسی می شود. MMبررسی می شود. سیستم واقعی شامل همه اتم ها می شود و با سطح 

ی یک کمپلکس مولکولی حل شده با یک مولکول حلال را به عنوان یک سیستم واقعی مثلاً اگر شخص

حل شونده محاسبات سطح  -در نظر بگیرد، مولکول حل شده سیستم مدل خواهد بود و برهمکنش حلال  
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پایین تر از سیستم واقعی را شامل می شود. این وضعیت بیشتر هنگامی مشاهده می شود که یک پیوند 

کوالانسی بین لایه ها وجود داشته باشد. مثلاً اگر یک گروه متیل در سطح پایین است، یک گروه هیدروژن 

 .]1،4[به جای آن در سیستم مدل جانشین می شود 

 QM/MM 2هش پذیرو کا 1شكل های جمع پذیر -6 -1

، بطور کلی دو نوع روش اونیوم به نام های اونیوم MMو QM بر اساس مکانیسم اتصال میان ناحیه 

جزء روش های درون یابی هستند  QM/MM. شکل های کاهشی [19]کاهشی و اونیوم افزایشی وجود دارد 

 ود:به طوری که برای انجام محاسبات و  بدست آوردن انرژی مراحل زیر انجام می ش

 از کل سیستم مورد نظر MMیک محاسبه  -1

 درونی QMاز ناحیه   QMیک محاسبه  -2

  درونی QMاز ناحیه   MMیک محاسبه  -3

-( بدست می3( و کاهش مرحله ی )2(، )1توسط این حالت بوسیله خلاصه ی مراحل ) QM/MMانرژی 

وصاً برای سیستم های بیومولکولی آید تا از دو بار محاسبه شدن جلوگیری شود. شکل کاهشی اونیوم مخص

 کمتر مورد استفاده قرار می گیرد در حالی که این روش برای موارد چند لایه ای آسانتر انجام می شود.

 برای انجام محاسبات و بدست آوردن انرژی، نیاز به انجام مراحل زیر دارد: QM/MMشکل جمع پذیر 

 MMاز ناحیه بیرونی  MMیک محاسبه  -1

 QMاز ناحیه درونی  QMاسبه یک مح -2

 QM/MMیک رفتار روشن و واضح از عبارات ترکیبی  -3
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در این حالت از مجموع مراحل فوق بدست می آیدکه مرحله سوم شامل عبارت های  QM/MMانرژی 

، عبارت های واندروالس غیرپیوندی و عبارت های برهمکنش های QM/MMپیوندی در مقابل مرزهای 

انجام می شوند و مرحله آخر بطور واضح  MMالکتروستاتیک است. مراحل اول و دوم معمولاً در سطح 

مدلسازی می شود. چون در این روش برهمکنش های الکتروستاتیک بطور واقعی با استفاده از رفتار مبتنی بر 

QM  ،[12,11]بهتر از حالت کاهشی می باشد بدست می آید. 

 S-Valueآزمون  -1-7

را  S 1ی بررسی صحت و اعتبار مقدار محاسبه شده از روش اونیوم به کار می رود. مقدار این آزمون برا

 ( آن را نشان می دهد.3-1می توان تفاوت انرژی میان سیستم واقعی و سیستم مدل تعریف کرد. معادله )

(1-3                                              )S(level) = E(level, real) - E(level, model)                              

محاسبه شده در  Sمحاسبه شده در سطح پایین با مقدار  Sبرای یک سیستم دولایه ای از اونیوم اگر مقدار 

 .]5[سطح بالا برابر باشد، در اینصورت انرژی محاسبه شده برای سیستم اونیوم شبیه انرژی هدف خواهد بود 

 S(low)       S(high),  E(ONIOM, real)       E(high, real)  اگر: (1-5)

 صفر می باشد، یعنی: 2در این حالت می توان گفت که خطای برون یابی

E(ONIOM, real) - E(high, real)  = 0                      (1-4)  

 برای موارد زیر استفاده می شود: Sبطور کلی می توان گفت که از آزمون    

 اونیوم  ید مناسب بودن شمای جزء به جزء أیت -1
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 .[13] برای ترکیبات مورد مطالعهONIOM ید صحت مناسب تقریب أیت  -2

توان این نتایج را بررسی کرد با استفاده از تفاوت انرژی میان سیستم مدل و واقعی در دقت بالا و پایین می

 شود.( استفاده می6-1که از معادله )

(1-6)  ΔS-Value
ONIOM approx.

 = {E
high

(R)–E
high

(SM)} – {E
low

(R)–E
low

(SM)} 

 و هندسه با روش های معمولی و روش اونیوم 1مقایسه نتایج بهینه سازی -1-8

، و تکثیر سلولی DNAآنزیم ریبونوکلئوتید ردوکتاز )وابسته به آهن(، به عنوان یک پیش ماده برای تهیه 

 دهد. ( ساختار این آنزیم را نشان می5-1لازم است. شکل)

 

لایه های اونیوم برای ساختار آنزیم ریبونوکلئوتید ردوکتاز. سمت راست: اونیوم دولایه ای. سمت چپ:  (.4-1شكل )

 .[0]اونیوم سه لایه ای 

  را نشان می دهد که با استفاده  2( نتایج مربوط به بهینه کردن مولکول ریبونوکلئوتید ردوکتاز1-1جدول )
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