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 چکیده 

حلقه بور نيتريد به  11اتم نيتروژن و  22، اتم بور 22نيتريدي شامل  -در اين تحقيق ساختار صفحه بور

و  25كلر و برم به ترتيب بر روي نيتروژن شماره ، عنوان ساختار پايه در نظر گرفته شد و استخلافهاي فلئور

بهينه سازي، تست فركانس و محاسبه ي تابع موج كليه ساختارها در سطح  .جايگزين گرديد 2بور شماره 

بر روي توابع موج ساختارهاي ذكر شده NBO و  AIM تجزيه و تحليل. انجام شد hf/6-31g(d)تئوري 

نيتريدي، سهم دانسيته  -از تابع موج صفحه بور AIM تحليلدر . گرديد در همان سطح تئوري انجام

نتايج حاصل از اين روش نشان داد كه در تحليل . را از هم جدا گرديد σو  πلکتروني مربوط به اوربيتالهاي ا

، پس ازهالوژندار شدن نانو صفحه ي بور σو  πچگالى الکترونى مربوط به كليه ي نقاط بحراني اوربيتال هاي 

استخلافهاي هالوژني تغييرات قابل  نقطه ي بحراني نزديک به 7نيتريدي تنها خواص الکتروني مربوط به 

بين استخلاف و صفحه ايجاد مي گردد كه هم  πپس از جايگزيني هالوژنها، پيوندهاي . ملاحظه اي مي كند

توزيع دانسيته ي الکتروني مربوط به اوربيتال هاي . در اتصال از سمت  نيتروژن وهم بور اين امر مشهود است

π ون هالوژن تقريبا يکنواخت است ولي هالوژندار كردن اين صفحات موجب در نانو صفحه ي بور نيتريدي بد

توزيع نامتناسب دانسيته الکتروني مي شود به طوري كه توزيع يکنواخت دانسيته ي الکتروني اوربيتال هاي 

π پس از جايگزيني هالوژنها از سمت نيتروژن و بور بار الکتريکي .را هم بطور كلي تحت تاثير قرار مي دهد 

همچنين، جايگزيني . به آنها تغيير خواهد كرد هر دو اتم مثبت تر شده است و قطبيت پيوندهاي متصل

در حلقه متصل به  B-Nاستخلاف موجب تغيير در دانسيته الکتروني نقاط بحراني و طول پيوندهاي 

نتايج . حلقه مي شود آروماتيک بودناستخلاف شده كه اين امر باعث از بين رفتن تقارن حلقه و كاهش 

در اين حلقه اين موضوع را تاييد كرده و نتايج نشان مي دهد كه مقدار شاخص  HOMAمحاسبه شاخص 

 .كمتر خواهد شد بورازين ملکولدر حلقه بور نيتريدي متصل به استخلاف  نسبت به  آروماتيک بودن

مت بور به ميزان بسيار قابل توجهي جايگزيني استخلاف هالوژني از س نشان دادNBO نتايج حاصله از روش 

بر روي پايداري صفحه بور نيتريدي تأثير گذار بوده و برجسته ترين انتقااتت آن در اتصاال از سامت باور، از     

در حالي كه ميزان انرژي اين پايداري در اتصال استخلاف از سمت نيتاروژن  . هالوژن به صفحه اتفاق مي افتد

اتمي طبيعي اتم هاي واقاع   بار هاي، تنها نانو صفحه بور نيتريديژندار شدن پس از هالو. قابل ملاحظه نيست

بر حلقه شش ضلعي بور نيتريدي متصل به استخلاف هالوژني و بيشتر از همه اتم نيتروژن يا باور متصال باه    

  . انداستخلاف تغييرات قابل توجهي مي كنند و بار اتمي طبيعي ساير اتم هاي ساختار نسبتا ثابت باقي مي م

اتمي، دانسيته ي  بار هايبنابراين هالوژندار كردن نانو صفحه ي بور نيتريدي، مي تواند قطبيت پيوند ها، 

الکتروني و طول پيوند هاي حلقه بور نيتريدي كه هالوژنها مستقيما به آن وصل شده اند را تحت تاثير قرار 

بنابراين مي توان تنها با انتخاب يک (. هاي ديگر ساختار اين تغييرات بسيار ناچيزند در مورد بخش) دهد

استخلاف هالوژني مناسب، با توجه به نياز كاربردي، بار اتمي و دانسيته الکتروني را به صورت اختصاصي در 

اختار دستخوش اين بخش از نانو صفحه ي بور نيتريدي افزايش يا كاهش داد، بدون آنکه ساير بخش هاي س

ها بطور جهت گيري شده ملکولاين موضوع مي تواند براي مطالعه ي جذب . تغييرات خواص الکتروني شوند

 . مفيد واقع شود مولکولهاي زيستيهاي ملکولي ديگر از جمله نانو داروها و سطح ساختاربر 
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 مقدمه 8-8

فرضيه . كاربرد قوانين مکانيک كوانتومي در مسائل شيمي، عرصه علم شيمي را متحول ساخته است

هاي محکمي براي پيش بيني خواص شيميايي قابل مشاهده  هاي مکانيک كوانتومي پايه اصلي و تئوري

مکانيک  قوانين بنيادي. ايجاد مي كنند (الکترونها، هسته اتمها و مولکولها)سيستم هاي ميکروسکوپي 

توابع موج، كه به طور كلي تمام خواص  ه يكند كه سيستم هاي ميکروسکوپي به وسيل كوانتومي بيان مي

هر كميت فيزيکي عملگرهايي مختص به به طور ويژه، . فيزيکي آنها را مشخص مي كنند، تشريح مي گردد

بکار برده مي شوند، توانايي پيش بيني احتمال يافتن  1تابع موجبا هنگامي كه وجود دارند كه قابل مشاهده 

براي يک كميت فيزيکي قابل ( برداري، نرده اي و غيره)اي از مقادير از قبيل  يک مقدار مشخص و يا گستره

 . مشاهده را فراهم مي آورند

داده به واسطه تلاش هاي بسياري از دانشمندان، مکانيک كوانتومي طي نيمه اول قرن بيستم توسعه 

مکانيک موج ، تابع موج و معادله ديفرانسيلي موج را كه اكنون ستون  2، شرودينگر1121در سال . استشده 

 . اصلي يافته هاي امروزي و مدل سازي رياضي براي بررسي مکانيک كوانتومي مي باشد، ارائه كرده است

مثبت را احاطه كرده اند، تعريف مي ها به عنوان الکترونهايي كه هسته هاي داراي بار ملکولبه طور كلي 

. باشد تنها نيروي فيزيکي مهم براي پديده شيميايي، برهمکنش نيروي كولني بين اين ذرات باردار مي. شوند

پتانسيل بين دو ذره . ها را تشکيل مي دهدملکولدسته از ذرات باردار، پايه اتم ها و  جاذبه كولني بين اين دو

ij بار هايبا  qq  :داده مي شودنشان ( 1-1)از يکديگر فاصله دارند به وسيله معادله  rijكه به ميزان ,

                                                             
1 . Wave function 
2 . Schrödinger 
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( 1-1 ) 

ij

ji

ijij
r

qq
)r(VV  

در كنار پتانسيل بين دو ذره، يک معادله براي تفسير ديناميک سيستم كه بيانگر تغييارات سيساتم در   

  Fمي باشاد كاه    1، قانون دوم نيوتن)2-1(در مکانيک كلاسيک معادله . طول زمان است، مورد نياز مي باشد

 .شتاب مي باشد aجرم ذره و  mنيروي وارد شده به ذره، و 

)1-2( F= ma 

)1-3( 
2

2

dt

d
m

d

dV r

r
 

هاا   الکتارون . توانند توسط مکانيک كلاسيک تفسير شاوند  الکترون ها ذرات بسيار سبکي هستند كه نمي

معادله مکانياک  . تفسير گردند ψدهند و بايستي بر حسب تابع موج   هر دو خصوصيات موج و ذره را نشان مي

 2كوانتومي متناظر با قانون دوم نياوتن باراي ايان ذرات ميکروساکوپي، معادلاه وابساته باه زماان شارودينگر         

   :باشد مي

( 1-4 ) 
t

i



 Ĥ 

مستقل از زمان مي باشد، وابستگي زماني تابع موج به صورت يک    ،  3زماني كه عملگر هاميلتونين

 :تابع زماني ساده تفکيک مي گردد

( 1-2 ) )r(ˆ)t,r(ˆ HH  

( 1-6 ) 
tiE

e)r()t,r(


 

( 1-7 ) )r(E)r()r(ˆ  H 

دوگانگي ذره، موج را تفسير مي كند كه ميادان تاابع ماوج احتماال       معادله مستقل از زمان شرودينگر

 .[1] ددر يک نقطه معين را تعيين مي كن يافتن يک ذره

                                                             
1 . Newton 
2 . Time Dependent Schrödinger Equation 
3 . Hamiltonian 
4 . Time Independent Schrödinger Equation 
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 معادله مستقل از زمان شرودینگر 8-7

انرژي ها و توابع موج براي يک حالت ايستا و ساكن يک سيستم به وسيله حل معادله شوردينگر 

      :[2] مستقل از زمان به دست مي آيد

  ( 1-2 )   Ψ     

عملگر هاميلتونين مي باشد كه انرژي هاي پتانسيل و جنبشي هسته ها و الکترونها را    در اين معادله 

از آنجايي كه بعدا خواهيم ديد، مشابه انرژي جنبشي كلاسيک ذرات و برهمکنش الکترو . در بر مي گيرد 

اي مقدار يک تابع موج مي باشد كه يکي از حل ه Ψ. استاتيکي كولني بين هسته ها و الکترون ها مي باشد

هاميلتونين از سه بخش . اين تابع موج به مختصات الکترونها و هسته ها بستگي دارد. ويژه معادله مي باشد

هسته ها  بين انرژي جنبشي هسته ها، انرژي جنبشي الکترون ها و انرژي پتانسيل كولني: تشکيل شده است

 :معادله شوردينگر بنابراين در. الکترونهاو 

  ( 1-1 )              

        :بطوريکه 

( 1-15 )                  

 

 :                                                     بکار مي رودبه طور معمول تقريب  4در حل معادله شرودينگر، 

 .نباشدما به دنبال حالت هايي هستيم كه تابع زمان : مستقل از زمان بودن معادله شرودينگر -1

اين امر تنها زماني ميسر مي شاود كاه سارعت الکترونهاا باه سارعت ناور        : چشم پوشي از اثرات نسبيتي -2

 . هسته اي بسيار زياد رخ مي دهد  بار هايكه اين حالت تنها در اتم هاي سنگين با . نزديک شود

 .تفکيک و جداسازي حركت الکترونها و هسته ها: اپنهايمر-بورن تقريب -3

 . الکترونها در محدوده مشخصي از فضا قرار دارند: ريب اوربيتاليتق -4

تاابع ماوج كال برابار     . اپنهايمر بيانگر تفکيک توابع موج الکترونها و هسته ها ماي باشاد  -تقريب بورن

        :حاصل ضرب تابع موج الکترون و هسته خواهد بود
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)1- 11(  
enn,e   

اپنهايمر اين است كه الکترونها بسيار سبکتر از هسته ها هستند، به حدي كه -ايده اصلي تقريب بورن

با توجه به اين نکته، تابع موج الکتروني . حركت هسته ها قابل چشم پوشي خواهد بود
e،  به وسيله حل

 : معادله شرودينگر الکتروني به دست مي آيد

)1- 12( )r()R(E)r()R(Ĥ enene   

 .اين معادله حاوي موقعيت هسته ها نه به عنوان يک متغير، بلکه به عنوان يک پارامتر ثابت مي باشد

انرژي جنبشي و برهمکنش الکتروستاتيکي بين : هاميلتونين الکتروني حاوي سه عبارت مي باشد 

 :عبارتست از ( در واحد اتمي)اين هاميلتونين . الکترون ها و هسته ها، و دافعه الکتروستاتيکي بين الکترونها

( 1-13 ) 

 





n

ji ij

n

i

N

A iA

A
n

i

ie
rrR

Z
H

1

||2

1ˆ

1 11

 

زدن انرژي دافعه هسته اي با انرژي الکتروني به دست اپنهايمر با جمع -انرژي كل در تقريب بورن

  :آيد مي

( 1-14 ) 
netot EEE  

 :مي آيد كه انرژي دافعه هسته اي به وسيله رابطه زير به دست

) 1- 12(  

 


N

BA BA

BA
n

|RR|

ZZ
E 

 (HFروش) 8فاک -هارتري تئوري میدان خود سازگار 8-3

در يک زمان بر روي يک الکترون دو عبارت آن عبارت مي باشد كه سه هاميلتونين الکتروني شامل 

كه دافعه جفت الکترون ها را تفسير مي سوم الکترون و عبارت -عمل مي كنند، انرژي جنبشي و جاذبه هسته

اين عبارت اخير، به مختصات دو الکترون در يک زمان يکسان بستگي دارد و تنها در سيستم هاي . كند

 [.3] حل مي باشد خيلي كوچک قابل

                                                             
1 . Hartree- Fock Self- Consistent Field Theory 
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( 1-16 ) 

  


n

1i

N

1A iA
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n

1i

i
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i

1

i

1

|rR|

Z

2

1
ĤĤ 

( 1-17 ) 




n

ji ij

n

ji

2

ij

2

r

1
ĤĤ

 

برهمکنش هر الکترون با ساير . براي اجتناب از اين مشکل، تقريب ذره مستقل معرفي شده است

 . الکترونها به صورت يک ميانگين تعريف مي شود

( 1-12 ) 
 



n

i

av

i

n

ji

2

ij

2 V̂ĤĤ 

تمام الکترونها بستگي ( اسپيني مختصات فضايي و)شرودينگركه در ابتدا به مختصات سپس معادله 

 : داشت، به اين سري از معادتت زير تقليل يافته است

( 1-11 ) 
)x()x(F̂)x,...,x,x()V̂Ĥ(

)x,...,x,x(E)x,...,x,x()V̂Ĥ(

1ii1iin21i

av

i

1

i

n21n21

av

i

n

1i

1

i








 

 

)(توابع موج  ii xدر عمل اوربيتال ها ارتقاء و . ناميده شده اند 1، اوربيتال هاي تک اسپين الکتروني

بهبود يافتند تا يک راه حل يکسان و قابل اطمينان به دست آمد، كه مي تواند به عنوان راه حلي براي 

 :معادتت هارتري فاک شناخته شود

( 1-25 ) 
iiiii

av

i

1

i F̂)V̂Ĥ(   

مقادير ويژه 
i هاي اوربيتال يک تفسير ساده  انرژي. به عنوان انرژي هاي اوربيتال تعريف شده اند

آنها انرژي تزم را براي خروج الکترون از اوربيتال مولکولي تامين مي كنند كه به منفي : فيزيکي دارد

 (. 2تئوري كوپمن)پتانسيل يونيزاسيون ، كميت هاي قابل مشاهده آزمايش شده مرتبط مي شوند 

تابع موج را به  سازي شرايط نرمال. ا تصديق كنندر 3شوند و قانون پائولي توابع موج بايستي نرمال

  .  تعريف مي كند زيرصورت معادله 

                                                             
1 . One electron spin orbitals 
2 . Koopman Theorem 
3 . Pauli Roul 
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( 1-21 ) 1dx*   

و قاعده پائولي بيان مي كند كه زماني كه دو مختصات الکتروني با هم مبادله مي شوند علامت تابع 

 .بايستي تغيير كندموج نيز 

( 1-22 ) )x,...,x,...,x,...,x,x()x,...,x,...,x,...,x,x( mik21nmki21n   

توسط رابطه زير ارائه مي  معمولبه طور كنند اثبات مي  را اين گونه از توابع موج كه قاعده پائولي

 :شوند

( 1-23 ) |...|n n21
2

1

n 


 

تابع موج نامتقارن به وسيله يک دترمينان ( تمام الکترونهاي جفت شده اند) 1هاي تيه بسته براي نمونه

تابع موج ( يک يا بيشتر تيه باز) هاي پيچيده تر  ها ارائه مي گردد و براي گونه اسليتر از اسپين اوربيتال

ش يک خاصيت مهم رو. نامتقارن بايستي به صورت يک تركيب خطي از دترمينان هاي اسليتر بيان شود

را تصديق و اثبات مي كند كه اين قاعده بيان مي كند كه  2هارتري فاک اين است كه حل آن قاعده تغيير

واقعي از انرژي  بزرگتر هميشه ،ارزيابي شده استناكامل مقدار پيش بيني شده انرژي كه با يک تابع موج 

 .باشد مي

                 ( 1-24 ) 
exactSCF E

|

|H|
E 




 

كمترين ميزان انرژي با بهترين تقريب تابع موج به دست مي آيد و مينيمم كردن انرژي، در نتيجه 

به دست آمده از محاسبات  3هاي اسليتر هاي دترمينان انرژي. معادل با بهينه كردن تابع موج مي باشد

 :داشتبراي حالت پايه خواهيم . شده استبيان  يفاک به وسيله انتگرال هاي يک و دو الکترون-هارتري

( 1-22 ) 
 

n

i

n

j

n

i

ii ]ji|ijij|ij[
2

1
hE 

 : اوربيتال هاي اشغال شده، انجام مي پذيرد -كه مجموع بر روي كل اسپين 

                                                             
1 . Closed Shell 
2 . Variation Principle 
3 . Slater  Determinant 
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( 1-26 ) 
  212l1k

12

2

*

j1

*

i dxdx)x()x(
r

1
)x()x(kl|ij 

 

11i1

*

iii dx)x()1(ĥ)x(i|h|ih  

 يانتگرل دو الکترون ijijJ ij    ،كه دافعه بين دو الکترون واقع در يک اوربيتال را تفسير ماي كناد

كه انتگرال كولني ناميده مي شود و  jiijkij سيک آن باه راحتاي قابال تجسام نيسات     كه تصوير كلا، 

 . ناميده مي شود 1انتگرال تبادل

ن هاي مخالف جفت شده فضاهاي در بسياري از موارد استفاده از اين محدوديت كه الکترونهاي با اسپي

 (RHF)فااک  -اين امر باه روش محادود شاده هاارتري    . يکساني از اوربيتال را پر مي كنند، كارساز مي باشد

انرژي كل براي يک حالات پاياه تياه    . در تضاد مي باشد (UHF)منجر مي شود كه با روش غير محدود آن 

 : به وسيله معادله زير بيان مي شود( RHF) بسته

( 1-27 ) 
 

2/N

b

abab

2/N

a

2/N

a

aanntot KJ2h2EE 

همچنين انرژي اوربيتال براي اوربيتال فضاايي تياه بساته باه     . هسته مي باشد –هسته دافعه  Ennكه 

 :صورت زير مي باشد

( 1-22 ) 
 

2/N

b

ibibiii KJ2h 

اي در تعياين قاوانين اولياه تواباع ماوج       فاک به طور قابل ملاحظاه -تئوري ميدان خود سازگار هارتري

به هر حال، وضعيت مهمي موجود است كه فرضايه اصالي   . مولکولي و خواص آنها موفق بوده است -الکتروني

تئوري اوربيتال مولکولي، كه تابع موج الکتروني مي تواند به وسيله ضرب نا متقارن اوربيتاال هاا تخماين زده    

يک تفسير قابال قباول ارائاه     SCFهمچنين وضعيت هاي ديگري نيز وجود دارند كه . رار نمي باشدشود، برق

 .دهد، اما نمي تواند با صحت و دقت انرژي ها را پيش بيني كند مي

 

                                                             
1 . Exchange integral 
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 ، همبستگي الكترونيHFمحدودیتهاي روش  8-4

به عنوان مثال، چنانچه [. 3] تئوري محدود شده ميدان خود سازگار هارتري فاک چند عيب دارد

 :را در نظر بگيريم  H2ملکولتفکيک 

H
+
    +    H

-
  ←  H-H  →  H.    +    H. 

اتم هاي هيدروژن مجزا را با استفاده از اوربيتال هاي پر شده دو الکتروني نمي توان تفسير كرد، 

Hبه  H2بنابراين 
Hو  +

Hتجزيه مي شود، كه مي توان آن را با اوربيتال پر شده دو الکتروني  -
. تفسير كرد -

رخ نمي دهد، اما عيب اين روش اين است كه حالت هاي اسپين خالص را ارائه  UHFاين مشکل در روش 

 .نمي دهد

تقل فاک اين است كه به علت استفاده از تقريب ذره مس-روش هارتري ديگربه طور كلي يک محدويت 

فاک اختلاف -از رابطه آني و لحظه اي حركات الکترونها چشم پوشي مي شود، حتي در محدوديت هارتري

 :شود شناخته ميهمبستگي به عنوان انرژي  HFو انرژي( به دست آمده توسط هاميلتونين)بين انرژي واقعي 

( 1-21 )  

اما اين اختلاف از نظر شيميايي داراي اهميت  ،مي باشد Eexactاز % 11در حدود  EHFعليرغم اينکه 

فاک -را پس از محاسبات هارتريهمبستگي چندين روش وجود دارد كه تلاش مي كنند تا انرژي . مي باشد

 : برخي از روش هاي مهم عبارتند از. ناميده مي شوند، محاسبه كنند post-HFكه روش هاي 

  1آرايشيبرهمکنش
 

 2پلاست-تئوري اختلال  مولر  

  SCF3آرايشي چند  

 4چگالي تئوري تابع  

 

                                                             
1 . Configuration Interaction(CI) 
2 . Møller-Plesset Perturbation Theory (MPn) 
3 . Multi-Configuration SCF (CASSCF or  MCSCF)  
4 . Density Functional Theory (DFT) 

0EEE HF(limit)exactncorrelatio 


