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 چکیده

ي است. در این تحقیقاا  باه مطالعاه   ها موضوع جالبي در بیست سال گذشته بودههاي نیتروژني با هدف سنتز آنخوشه از بین مواد پرانرژي

 ,Nn( ،84,2اي هاي نیتروژني حلقهدر این مطالعه محاسبا  شیمي کوانتومي بر روي نانو خوشه تشكیل پیوند توجه زیادي شده است.پایداري و 

1, 0=n با استفاده از نظریه تابعي چگالي )(DFT)  به روشB3LYP  و سري پایهaug-cc-pVDZ       کاه مكاانیزم   گزارش شاده اسات. از آنجاا ي

نتایج آناالیز   بررسي شده است. (QTAIM)شد  وابسته به تشكیل پیوند است، لذا این مفهوم با نظریه جدید کوانتومي اتم در مولكول  تجزیه به

دهد که خواص ریاضي گراف نشان مي است. این نظریهبا محاسبا  نرمال مدهاي ارتعاشي مقایسه شده QTAIMچگالي بار مولكولي حاصل از 

هااي  هساتند. لایكن روش     DFTدست آمده از محاسابا   همبستگي خوبي با نرمال مدهاي ارتعاشي به از آنالیز چگالي بار درمولكولي حاصل 

منظاور بررساي رزوناان  و آنتاي     لودین براي توصیف ساختار و پیوناد باه   -و آنالیز مرتبه  پیوند مولیكن (VB)معمول مانند نظریه پیوند ظرفیت 

 .باشنداي نیتروژني ناتوان ميهرزونان  در این خوشه

 
رزونانس، ساختار، پیوندآنتی، رزونانس، QTAIM های نیتروژنی، خوشه کلیدی: هایواژه

 

 . مقدمه0

نیتروژن و ترکیبا  آن به عنوان مواد ذخیره کننده انرژي مطرح      

، مقدار بسیار 8Nباشند. تبدیل این ترکیبا  به مولكول پایدار مي

هاي ، لذا جستجوي مولكولکندانرژي آزاد مي ايقابل ملاحظه

 تجزیه شده و در عین حال پایداري  8Nحاوي نیتروژن که بتوانند به 

سینتیكي و ترمودینامیكي مناسب )در شرایط محیط( داشته باشند از 

  خوشهترکیبا   نوع   این  تریناهمیت فراوان برخوردار است. ساده
 

 

 

 

 

 

 

 

شوند. با ظهور ده مينشان دا nNهاي نیتروژني هستند که با نماد 

 هاي ریاضي مناسب جهت حل معادله شرودینگردرکامپیوتر و روش

 و نحوه تجزیه  ها، بررسي امكان وجود، مقدار پایداريمولكول 

ها  از طریق تئوري امكان پذیر گشت. نكته جالب شدن این خوشه

، توجه محققین را به سمت )CH(1اینست که پایداري بنزن با فرمول 

 با )CH(، واحد )CH(1معطوف داشت. در فرمول   1Nمولكول 

، داراي Nو  (CH)گردد. جانشین مي  Nهفت الكترون، با یک اتم 
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، 1N. به همین دلیل به ]6[باشندتعداد الكترون یكسان مي

 0Pگویند. مطالعه تجزیه مولكول شناخته شده هگزاآزابنزن نیز مي

، منجر به بررسي امكان وجود 8Pد( در دماي بالا به )فسفر سفی

با محاسبا   6398شد. در سال  8Nو تبدیل آن به   0Nمولكول 

HF/STO-3G  ساختار چهار وجهي براي این مولكول به عنوان

 /HF،  محاسبا  با 6390. در ]8 [ساختار مینیمم گزارش گردید

double-ζ-STO   ید گشت، اما دنبال و ساختار چهاروجهي آن تای

خاطر مشخص نشدن مولكول حد واسط  به 8Nبه  0Nمسیر تبدیل 

و  Chesick، 6334. در سال ]9[مناسب، به درستي روشن نشد

Francl دست آمده از محاسبا  با استفاده از ساختارهاي بهHF/6-

311G* محاسبا  را در سطوح محاسباتي ،MP2/6-311G*  و

MP2/6-311++G*  وMP4SDQ وارد کردن اثر همبستگي، جهت 

، ساختار مینیمم  و dTبا تقارن  0Nها، دنبال کردند. طبق گزارش آن

از خود  )TSواپیچیده، یک ساختار حالت گذار )  2dD  با تقارن

ساختار  بالاتر از kcal/mol 966دهد و انرژي آن  به مقدار نشان مي

، 8Nبه  0Nقرار دارد. بر اساس این محاسبا  تبدیل مینیمم  

kcal/mol 260   6329. در سال ]0[انرژي آزاد مي کند ،Schaefer 

III  در سطحHF   و به کمک توابعDZ  وDZ+P یک ساختار ،

به دست  Ǻ 822/6در آن  N-Nکه فواصل   6hDمینیمم با تقارن 

. وي یک ساختار مسطح  ]6[گزارش کرد  1Nآمده بود ،براي 

  =Ǻ 666/6N-Nو   =Ǻ 692/6N-Nبا فواصل     TS)حالت گذار )

  سطح  را  نیز به دست آورد.  8Nمولكول  9به  1Nبراي تبدیل 

ساختار مینیمم گزارش  از   بالاتر  TS،  kcal/mol 9/64این   انرژي

متذکر شد که وارد کردن اثر همبستگي، سطح  Schaefer IIIشد. 

در سطح  Engelke، 6323دهد. در سال انرژي تبدیل را کاهش مي

، پنج ساختار بهینه در سطح 1Nمولكول  )PES(ژي پتانسیل انر

HF/4-31G*  هاي . این پنج ساختار به نام مترادف]6[گزارش کرد

بنزني خودشان به نامهاي: بنزن، بنزن دوآر، بنزوالن، منشورمثلثي و 

سیكلوپروپنیل نامیده شدند. انرژي این ترکیبا  بي 9'،9تران  

و  928، 949، 823، 809به ترتیب:   8Nمولكول  9نسبت به انرژي 

کیلوکالري بر مول بالاتر گزارش شد. اثر همبستگي با محاسبه  821

روي ساختارهاي  فوق نشان داد   *MP2/4-31Gانرژي در سطح 

به مقدار   8Nمولكول  9ها نسبت به انرژي که انرژي هر یک از آن

یابد. در همین گزارش کیلوکالري بر مول، کاهش مي 64تا  94

 Engelke  هاي کلاسیكي پیوند سعي کرده با استفاده از مدل

)دوگانه( و  8H8Nگانه(، )سه 8Nهاي در مولكول N-Nشیمیایي 

0H8N  یک گانه(، ماهیت پیوند شیمیایي را در این ساختارها(

محاسبا  دقیقتري را بر  6338ل در سا Engelkeتوصیف کند. 

. ]1[گزارش کرد  6Nساختار از  1روي  31G-MP2/6*سطح 

باشد. با مي  آزیدساختار جدیدي که مورد بررسي قرار گرفته، دي

انجام محاسبا  فرکان  دراین سطح تئوري وي مشخص کرد که 

ساختارهاي )بنزن دوآر، بنزوالن و منشورمثلثي( مینیمم و 

سیكلوپروپنیل و دي آزید، در سطح بي 9'،9ن  ساختارهاي ترا

 Engelkeباشند. در این مقاله مي (TS)انرژي پتانسیل، حالت گذار 

به روش و الگوي  1Nکاملا مشخص کرده که سطح انرژي پتانسیل 

بسیار وابسته است و محاسبا  تئوري با وارد کردن همبستگي  مبنا

 الكتروني باید انجام شود.

و درسال  ]9[سنتز  6310در سال  )CH(2یا  2H2Cکوبان با فرمول 

براي آن تعیین شد  kcal/mol 611معادل با  Strainانرژي  6326

پایدار   C 844˚. لازم به توضیح است که این ترکیب تا ]2[

را  2Nترکیب  Nبا یک اتم  CH. جانشین کردن هر ]3[ماندمي

هاي غیر پیوندي آن كترونکند که با توجه به جفت الایجاد مي

شد که از کوبان ناپایدارتر بوده و به عنوان یک ماده حدس زده مي

در سال  8Nمولكول  0به  Oh( 2N(پرانرژي مطرح باشد. تبدیل 

، RHF/STO-3Gدر سطوح محاسباتي  Engelkeتوسط  6338

31G-RHF/4  31*وG-RHF/4   2و همچنین در سطحMP   براي

. انرژي ]64[وني مورد بررسي قرار گرفتاعمال همبستگي الكتر

توسط وي  kcal/mol 64±694، برابر با 8Nمولكول  0به  2Nتبدیل 

تخمین زده شد. در نهایت این مولكول به عنوان یک ماده منفجره 

 III Scheaferتوسط  6336در سال  2Nبسیار قوي معرفي گشت. 

. وي سه ساختار مینیمم ]66[مورد بررسي مجدد قرار گرفت 

 CISDو  MP2سیكلو را در سطوح محاسباتي اي و بيمكعبي، حلقه

که به ترتیب انرژي کل هر یک  دست آوردبه  DZPبا کمک توابع

  0از سطح انرژي  کیلوکالري بر مول 96و  632، 886ها از آن

گروه  6338بالاتر گزارش شدند. پیش از آن در سال  8Nمولكول 

Bartlett 0هاي سطح انرژي پتانسیل را براي مولكولN ،1N 2 وN  با

مورد بررسي قرار  Coupled-Clusterو   HF  ،MP2هاي روش

 با تقارنهاي  0Nها  سه ساختار دیگر از . در مقاله آن]68[داده بودند 
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Cs ،C2v  وD2h 1ها دریافتند که گزارش شده است.  آنN  در

هایي باشد ولي در روشساختار مینیمم مي HFدر سطح  6hDتقارن 

کنند؛ این ساختار، یک ساختار که همبستگي الكتروني را وارد مي

Saddle شود.از مرتبه دوم مي 

مطالعا  دقیقتر روي منابع مشخص کرد که آخرین محاسبا  بسیار 

باا اساتفاده از روش    Bartlettتوساط   8440در ساال   ab initioدقیق 

CCSD(T)  و توابعaug-cc-pVnZ  رويPES هاي نیتروژناي  خوشه

صور  کامل انجام گرفته است که در این مورد یک منبع به 64Nتا 

. در این سري مطالعا  آناان  ]69[آید اطلاعاتي جامع به حساب مي

اناد.  را با هم مقایسه کارده  DFTو نتایج حاصل از  CCSD(T)نتایج 

ها در هر دو این خوشه PESشده که نتایج محاسبا  روي مشخص 

بااا هاام   CCSD(T)( و DFTهاااي )یكااي از روش B3LYPروش 

بااراي وارد کااردن  DFTهاااي کااه روشیكسااان اساات. از آنجااایي

 )از لحاظ زمان  صرفه  به  مقرون  هاي روش الكتروني  همبستگي 

خوشاه هااي    PESباشند، لذا براي مطالعه مي محاسبا  کامپیوتري(

هاا   بر طباق گازارش آن   شوند.نیتروژني بهترین کاندید محسوب مي

باه هماراه روش    aug-cc-pVDZ، تواباع  aug-cc-pVnZازبین توابع 

B3LYP    هااي  تارین روش نتایجي در حاد دقیقتارین و پیچیادهab 

initio اند. لاذا ماا نیاز در ایان تحقیاق محاسابا  را در       ایجاد کرده

 ایم.انجام داده Bartlettاد شده توسط سطح محاسباتي پیشنه

 منظور بررسي پیوند و ساختاربه  ]60[ 8442گروه سجادي در سال 

چهار وجهي باا   0Nهاي ، مولكول1Nو  0Nهاي نیتروژني در خوشه 

 1Nهااي  و نیاز مولكاول   2hDمسطح مربعي با تقاارن   0Nو  dTتقارن 

خطي با تقارن  2C ،1Nکتاب با تقارن  3hD ،1Nمنشور مثلثي با تقارن 

2hC  1وN  2بنزنااي غیاار مسااطح بااا تقااارنD  را در سااطح محاسااباتي

B3LYP/aug-cc-pVDZ  توسط تئوري کوانتومي اتم در مولكاول .

(QTAIM)   هاا نشاان دادناد کاه ایان      مورد بررسي قارار دادناد. آن

-تئوري براي تعیین نوع و درجه پیوند مناسب بوده و روش مولیكن

نمایند. لذا هاي نیتروژني نتایجي معتبر حاصل نميلودین براي خوشه

هااي  در خوشاه  QTAIMدر ایان مطالعاه ضامن اساتفاده از تئاوري      

( با بررسي پیوناد و  6-)شكل  84Nو  0N ،1N  ،2Nاي نیتروژني حلقه

هااا بررسااي  رزونااان  در آنساااختار، وجااود رزونااان  و آنتااي   

 گردند.مي

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

-B3LYP/augای در سطح محاسبات های نیتروژنی حلقهی بهینه شده خوشههندسه  -0شکل 

pVDZ-cc ها در غالب های مولکولی آنو گرافQTAIM ( )2( برای: )الففhD )8N( )ب( ،2D )6 

N( )پ(،2dD ) 4N ( )ت( ،2hD )4N ( )ث( وv5C)11N گراف مولکولی نقاط قرمز نقاط بحرانفی   در

و   (CCP)، نقطه سبز نقطه بحرانفی قففس   (RCPs)، نقاط زرد نقاط بحرانی حلقه (BCPs)پیوند 

 باشند.می (BPs)خطوط نیز مسیرهای پیوند 
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 روش انجام محاسبه و محاسبات . 1

 Spartan’06  افزارنرم  با   هامولكول  يهندسه  مقاله در این          

تهیه شده است. محاسبه براي بهینه نمودن هندسه مولكاول باا   ] 66[ 

باا نارم افازار     B3LYPبا تابع هیبریدي  DFTروش شیمي کوانتومي 

WinGAMESS ]61 [      انجام شاده اسات. باراي انجاام محاسابا  از

در انجاام محاسابا    استفاده شده اسات.   aug-cc-pVDZسري پایه  

ي ساختاري اعمال نشده است. باراي مشاخص   شرایط محدودکننده

هاي ارتعاشي در ساطح نظریاه ذکار شاده     شدن نقاط ایستا، فرکان 

اناد )حالات کمیناه بادون فرکاان  موهاومي اسات در        بررسي شده

باشاد(. نارم   که حالت گذار داراي یک فرکان  موهاومي ماي  حالي

از دسته نارم افزارهااي شایمي     GAMESSو  Spartan’06افزارهاي 

باشاند کاه باراي    ماي  DFTو  ab initioمحاسباتي اربیتال مولكاولي  

رود. همچناین ارتبااط   ي مولكاول باه کاار ماي    بهینه کاردن هندساه  

باه کمااک   N-Nهااي ارتعاشااي باا هاار یاک از پیوناادهاي    فرکاان  

 است.دقت بررسي شدهبه ]ChemCraft ]69افزار نرم

 ها در این مقاله از ي ساختار و پیوند در مولكولهمچنین براي مطالعه

 AIM2000استفاده شده است. نرم افازار  ] AIM2000 ]62نرم افزار 

ي نظریاه کوانتاومي اتام در مولكاول باوده کاه       نرم افزاري در زمینه

براي تحلیل توابع موج و تعیین خواص پیوند و ساختار مولكاول باه   

 رود.کار مي

، 0Nهاي نیتروژني مورد مطالعه در این تحقیق یعناي  ي خوشههندسه

1N  2وN اناد،  اي که در سطح محاسباتي ذکر شاده بهیناه شاده   حلقه

ي مساطح  داراي هندساه  0Nباشاند. مولكاول   ( ماي 6-شكل)مطابق 

غیر مسطح  ي بنزنيداراي هندسه 1N، مولكول D2hمربعي با تقارن 

اي غیار مساطح باا    داراي هندساه حلقاه   2Nو مولكاول   D2با تقارن 

باراي   QTAIMهاا باا اساتفاده از    باشند. این مولكولمي D2dتقارن 

   ي کامل نقاط بحراني دانسیته الكتروني )که دست آوردن مجموعهبه

∇ρ = اناد. در  ( و مشخصا  ریاضي آن مورد استفاده قرار گرفتاه 0

 2Nاي، حلقاه  0N ،1N  ،2Nاین حالت گراف مولكولي سااختارهاي  

( و خواص پیونادها  6-شكل )اي به صور  حلقه 84Nاي و دوحلقه

دسااات آماااده ( باااه6-جااادول )هاااا مطاااابق  در ایااان مولكاااول 
 

 

 

 

 .aug-cc-pVDZبا سری پایه   B3LYPبه روش   4Nو  8N ،6Nهای مولکول خواص پیوند -0جدول 

 

 

 

 ρ  ρ2∇0/6 ε bG bV bH هاارتباط اتم مولكول

(2hD )4N N1-N4 ،N2-N3 099/4 836/4- 833/4 828/4 214/4- 692/4- 
N1-N2 ،N3-N4 819/4 663/4- 481/4 643/4 999/4- 882/4- 

(2D )6N N2-N3, N1-N2 ،N5-N6N4-N5 ،N4-N5، 939/4 840/4- 434/4 880/4 169/4- 083/4- 
N3-N4 ،N1-N6 931/4 864/4- 494/4 869/4 109/4- 081/4- 

(2dD) 8N N6-N8 ،N1-N2، N3-N5 ،N4-N7 019/4 866/4- 

 

864/4 949/4 216/4- 662/4- 

N5-N6 ،N1-N3، N2-N4 ،N7-N8 961/4 609/4- 

 

461/4 669/4 061/4- 833/4- 

(2hD )8N N1-N2 ،N7-N8 931/4 846/4- 612/4 862/4 103/4- 096/4- 

N2-N3 ،N6-N7 931/4 846/4- 612/4 888/4 103/4- 089/4- 

N3-N4 ،N5-N6 996/4 691/4- 662/4 881/4 183/4- 049/4- 

N1-N5 ،N4-N8 996/4 691/4- 662/4 881/4 182/4- 048/4- 

N4-N5 938/4 632/4- 864/4 862/4 199/4- 066/4- 
(5D)02 N1-N6 ،N2-N7، 028/ 831/4- 626/ 626/4- 296/4- 834/4 

 N3-N8 ،N4-N9، N5-N10 ،N13-N18، N14-N19 ،

N15-N20، N11-N16 ،N12-N17 
4  4    

N N7-N11 ،N8-N12، 

N9-N13 ،N10-N14، 

N6-N15 ،N1-N16، 

N2-N17 ،N3-N18، 

N4-N19 ،N5-N20 

833/4 699/4- 464/4 899/4- 069/4- 604/4 

 باشد.می ((a.uتمامی اطلاعات بر حسب واحد اتمی 
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 هندسه، ساختار و پیوند شیمیایی . 9

دو واژه مهم در شیمي که در بسیاري از موارد به جااي هام باه کاار     

میروند عبارتند از: هندسه )آرایش فضایي( و سااختار. آنچاه کاه از    

آیاد، آرایاش فضاایي    دسات ماي  محاسبا  مكانیاک کوانتاومي باه   

ها  است، اما اطلاعا  شیمیایي درغالب مفهومي به نام ساختار هسته

عاا  در وحلاه اول مفهاوم بنیاادي پیوناد      گردند. ایان اطلا ارا ه مي

رسانند. این کاار یاا توساط نتاایج تجرباي و در نباود       شیمیایي را مي

شاود. تنهاا مادل    هاي مختلف مولكولي انجاام ماي  ها توسط مدلآن

شناخته شده که به روش حل معادله شرودینگر بستگي نداشاته و باه   

یاع باار   صور  مستقل میتواناد سااختار مولكاولي را باه کماک توز     

آید ارا ه نمایاد، تئاوري   دست ميالكتروني که از تئوري یا تجربه به

QTAIM     است. ساختار مولكولي توسط گاراف مولكاولي نماایش

( و BCPsشود. گراف مولكولي شامل نقاط بحراني پیوناد ) داده مي

 باشد. با داشتن آن باه راحتاي و  ( مربوطه ميMGsمسیرهاي پیوند )

توان نشان داد که نحوه اتصال ها مياصله هستهبدون در نظر گرفتن ف

  .اندها در مولكول چگونهاتم

ي وجود پیوند شیمیایي بین هر دهندهنشان BCPکه وجود از آنجایي

بندي انواع پیوند شیمیایي با توجه باشد، لذا طبقهها ميجفت از هسته

  ، b ρطور کليگیرد. بهي خاص انجام ميبه خواص ریاضي این نقطه

ρ2∇   لاپلاسین( و(ε   مختصا  ریاضي اساسي هرBCP  .هستند bρ 

دانسیته ي انرژي  BCP ،Hbيي بار الكتروني در نقطهمقدار دانسیته

دانسیته ي انارژي   Vbدانسیته ي انرژي سینتیک و  Gbکل) مجموع 

ي بار الكتروناي در  مقدار لاپلاسین دانسیته ∇ρ2  پتانسیل الكتروني( 

ي بار الكتروني مقدار خروج از حالت بیضوي دانسیته ε و BCPنقطه

 .]63[دهد را نشان مي  BCPدر نقطه 

ε   6 به صور- (8λ / 6λ)   تعریف مي شود و مقدار آن بین صفر تاا

ي مااتری  هسایان   مقادیر ویژه 3λو  1λ  ،0λکند، نهایت تغییر ميبي

طاور  گویناد. باه  ماي هاا تقعار نیاز    باشند که به آنمي ∇ρ 2مربوط به 

اي باراي پیونادهاي اساتوانه    εاسات.   9λ  > 8λ > 6λقرارداد همواره

هاي دو اتمي  وجود دارند، برابر صافر  که به عنوان مثال در مولكول

است. این امر نشان مي دهد که سطح مقطاع ابار الكتروناي در نقطاه     

BCP اي است. به طور کلي بر اساس علامت به شكل دایرهρ 2∇   و 

 Hb تئااوري غالااب   در  پیوناادهاي شاایمیایي  AIM   یااا بااه عبااار

 شوند:به دو دسته بزرگ تقسیم مي QTAIM دقیقتر 

مشخص مي شاود ونشاان    ∇ρ2 >0 که با  کنش اشتراکيالف( برهم

هاي اتمي متمرکز اسات.  مي دهد بار الكتروني بیشتر در بین محوطه

 شود.مشخص مي   Hbاین نوع پیوند با 

شاوند کاه   مشخص مي  ∇ρ2 <0 که با closed shellکنش ب( برهم

هاي اتمي متمرکز است نشان مي دهد بار الكتروني بیشتر در  محوطه

 شود.نیز مشخص مي   Hbها. این پیوند با تا در بین اتم

هااي  گر چه بر اساس مفااهیم شایمي کلاسایكي هار یاک از شااخه      

 هاي دیگر تقسیم مي شوند، اما اصلي نام برده شده خود به زیر شاخه

اند که در چنین تقسایم بنادي قارار    موارد بسیار زیادي گزارش شده

هاي کلاسایكي رد  . لذا تقسیم بندي فوق بر طبق ایده]84[گیرد نمي

شده است. بنابراین اساس درك وتقسایم بنادي پیوناد شایمیایي در     

QTAIM طور کل با مفاهیم کلاسیكي تفاو  بسیار دارد. هر چند به

هاا  رسد، در بسایاري از ماوارد هام تطاابق مناسابي باین آن      نظر ميبه

بنادي  تاوان تقسایم  وجود دارد. بدون در نظر گرفتن مطالب فوق مي

 کار گرفت.زیر را به

در  b ρ و مقادار  ∇ρ2 >0پیوند اشتراکي خالص: ایان ناوع پیوناد باا     

بااه همااراه بااار الكتریكااي مساااوي صاافر هاار اتاام   a.u. 6-64حاادود 

  شود.مشخص مي

در  b ρو مقادار   ∇ρ2 >0 پیوند اشتراکي قطبي : ایان ناوع پیوناد باا     

به همراه بار الكتریكي نامسااوي هار اتام مشاخص      a.u. 6-64حدود 

 شود.مي

 .a.uدر حادود     b ρ  و مقدار  ∇ρ2 >0 پیوند یوني: این نوع پیوند با
 شود.همراه تفاو  زیاد بار الكتریكي هر اتم مشخص ميبه 8-64

در حادود   b ρو مقدار  ∇ρ2 >0 پیوند واندروالسي: این نوع پیوند با 

a.u. 9-64 همراه بار الكتریكي بسیار اندك در داخال محوطاه هار    به

 شود.اتم مشخص مي
 

                                      تجزیه و تحلیل نتایج . 8

( 6 -جدول )  مطابق  2Nو   0N ،1 N اي حلقه  نیتروژني  هايخوشه

باشند، لذا داراي پیوند اشتراکي باوده  مي   Hbو ∇ρ2 >0 داراي 

هاا  باشد، لذا نوع پیوناد در آن مي a.u. 6-64ها در حد آن bρو چون 

گاناه و  باشد. در پیوندهاي یاک از نوع پیوند اشتراکي کوالانسي مي

تقریبااان نزدیااک بااه صاافر اساات  εاي( گانااه )پیوناادهاي اسااتوانهسااه

اي کاه باه عناوان    براي پیوندهایي با تقارن اساتوانه   εعبار  دیگربه
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کاه در  وجود دارند، برابر صفر است. در حاالي  8Nمثال در مولكول 

اي( در پیونااادهاي دوگاناااه )پیونااادهایي باااا تقاااارن غیااار اساااتوانه

شود. ماثلا  ، این عدد بزرگتر مي2N( 2dDو ) 0N( 2hDهاي )مولكول

باشد کاه  مي  2N ،461/4 =ε( D2dدر مولكول  ) N5-N6در پیوند 

باشد، لیكن در ه ميي پیوند یگاننزدیک به صفر است و نشان دهنده

ي نشاان دهناده   ε= 864/4، وجاود  N6-N8همین مولكول در پیوند 

 (. 6-پیوند دوگانه است )جدول 

هاي هاي شیمیایي در مولكولمرتبه پیوند ابزاري جهت مقایسه پیوند

هااي اساتاندارد   مختلف نسابت باه پیونادهاي شایمیایي در مولكاول     

به رسم سنت دیرینه شایمي،  ها است. پیوند شیمیایي در این مولكول

 AIMباید با مدل لو ی  منطبق باشد. حاال کاه باا روش کوانتاومي     

پیوند شیمیایي را مشخص کردیم، مطلوب خواهاد باود کاه مقایساه     

 ذکر شده رانیز انجام دهیم.  به معادله زیر توجه کنید:
 

(6)    B)] -  b ρ n = exp [A ( 

 
پیوناد را بار اسااس میازان     ي توانیم مرتباه ( مي6ي )به کمک معادله

 nدست آوریم. در این معادلاه  ي بحراني پیوند بهچگالي بار در نقطه

مقادار دانسایته الكتروناي در نقطاه بحراناي پیوناد        b ρ مرتبه پیوناد، 

(BCP)  وA   وB هایي هاي معادله هستند. ابتدا به کمک گونهثابت

ها به صور  کلاسیكي کاملا مشاخص  پیوند اشتراکي  آنکه مرتبه 

ي ( در نقطاه bρهاا را باا داشاتن دانسایته الكتروناي )     است، این ثابت

کنیم.سپ  براي تمامي پیوندهاي دیگر مرتباه  بحراني پیوند پیدا مي

 آوریم.دست مياي که به این روش حاصل شده بهپیوند را با معادله

  Aتوان ضرا ب هاي نیتروژني مي( براي خوشه8-جدول  )به کمک

دساات آوریاام. در ایاان بااه 8683/4و  992/8ترتیااب براباار را بااه Bو 

N-در پیوندهاي  BCPي مقدار دانسیته الكتروني در نقطه bρجدول 

N 0هاي در مورد گونهH8N ،8H8N-trans  8وN هاا  است که در آن

، 6و به ترتیب برابار  صور  کلاسیكي کاملا مشخص مرتبه پیوند به

 باشند.مي 9و  8

هاي پیوند را بر اسااس آناالیز مرتباه    جهت کامل کردن بحث، مرتبه

و نیاز مرتباه    ab initioلاودین حاصال از محاسابا      -پیوند مولیكن

   -[(0.2529بااار اسااااس معادلاااه  AIMپیوناااد حاصااال از تئاااوري 

bρxp[2.738(n=e   آماده هاي ارتعاشي باه دسات   به همراه فرکان  

و  2Nو  0N،  1Nاي هاي نیتروژناي حلقاه  از محاسبا  را براي خوشه

84N  دهیم تا ثابت کنیم که تا چه حد معادله( ارا ه مي9-جدول )در 

گااویي مرتبااه پیونااد مفیااد باشااد. اکثاار     توانااد در پاایش ( مااي6) 

هاي ارتعاشي صرفا محدود باه حرکات ارتعاشاي دو هساته     فرکان 

هاا قابال تشاخیص    ارتعاشي هر جفت از اتمنبوده ولي سهم حرکت 

در N-N هااي کششاي اختصاصاي باراي     بودند. محادوده  فرکاان   

𝑁 و 8H8N-transدر مولكاااول   0H8N،N=Nمولكاااول  ≡ 𝑁  در

 cm 8008-6و  cm 6668 ،6-cm 6166-6به ترتیب برابر  8Nمولكول 

 اند.دست آمدهبه

 
 رابطه مرتبه پیوند و دانسیته الکترونی در سطح محاسبات  -1جدول 

 B3LYP/aug-cc-pVDZ های استانداردبرای گونه. 

 

 گونه ρb (a.u.) مرتبه پیوند
6 94646/4 0H8N 

8 09926/4 T-8H8N 

9 11446/4 8N 

 

 

 .های ارتعاشیو فرکانس AIMلودین و تئوری  -ها، مرتبه پیوند بر اساس روش مولیکنمقایسه رابطه بین فاصله هسته  - 9جدول 

 

 هافاصله بین هسته هاارتباط اتم مولكول

(A°) 

 مرتبه پیوند بر اساس

 مولیكن ا لودین

 مرتبه پیوند براساس

 AIM نظریه

 فرکان  ارتعاشي

)
1-(cm 

(2hD )4N N1-N4 ،N2-N3 62/1 30/1 58/1 1262 

N1-N2 ،N3-N4 85/1 54/3 30/1 456 

(2D )6N N2-N3 ،N4-N5،N1-N2 ،N5-N6، 

N4-N5 

06/1 22/3 55/1 1126 ،1023 

N3-N4 ،N1-N6 00/1 81/3 55/1 1126 
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حال به بررسي ساختار و پیوند شیمیایي با نظریه پیوند ظرفیت 

(VB روش مولیكن ،)–  لودین، آنالیزQTAIM  و فرکان  ارتعاشي

پردازیم. طبق مدل پیوند ظرفیت دو ساختار رزونانسي زیر را مي

 توان رسم نمود.مي 0N( 2hDبراي )

 

 N

N

N

N

 
 N-Nکند که فواصل از دیدگاه کلاسیكي رزونان  پیش بیني مي   

باید مساوي باشد، لاذا سااختارهاي رزونانساي مساطح مربعاي را باا       

  DFTنمایاد. محاسابا    بیناي ماي  باراي آن پایش   6/6مرتباه پیوناد   

( مرتباه  9-)جادول  QTAIM( را تایید و 6-ساختار مستطیلي )شكل

پیوناادهاي ایاان مولكااول  ε دهااد.نشااان مااي 26/6و  49/6پیونااد را 

ترتیااب وجااود پیوناادهاي اساات کااه بااه 833/4و  481/4ترتیااب بااه

نمایند. در این حالات  گانه و دوگانه را در این مولكول تایید ميیک

شود که نیروهاي کنترل کننده ساختار مولكول به صاورتي  ثابت مي

شود، نیست. ایان مولكاول   هاي کلاسیكي پیش بیني ميکه در مدل

هااي کلاسایكي کااملا    گونه آنتي رزونان  است و نقص مدلیک 

  6191و cm 329-6ها در مشخص است. فرکان  ارتعاشي این پیوند
6-cm  گاناه و دوگاناه را اثباا     شود که مرتبه پیوناد یاک  ظاهر مي

طبق مدل پیوند ظرفیت دو سااختار رزونانساي    (.9-نماید )جدولمي

 توان رسم نمود.مي 1N( 2Dزیر را براي )

 

 

 

 
    

 

 

 

 N-Nکند کاه فواصال   از دیدگاه کلاسیكي رزونان  پیش بیني مي 

 6/6باید مساوي باشد لذا سااختارهاي رزونانساي را باا مرتباه پیوناد      

هااي  در ایان سااختار طاول    DFTکند. محاسابا   براي آن تایید مي

 02/6مرتباه پیوناد را    QTAIMدهاد  و  نشاان ماي   Å 98/6پیوند را 

هستند  494/4و  434/4این مولكول داراي مقادیر   εدهد و نشان مي

ي پیوناد  باشاند کاه نشاان دهناده    قدر به صفر نزدیاک ماي  که نه آن

  قدر بزرگ که وجود پیوناد دوگاناه را اثباا   گانه بوده و نه آنیک

کند کاه نیروهااي کنتارل کنناده سااختار      نمایند. این نتیجه ثابت مي

(2dD) 8N N6-N8 ،N1-N2،N3-N5 ،N4-N7 65/1 66/3 53/1 1800 ،1805 ،1235 

N5-N6 ،N1-N3،N2-N4 ،N7-N8 50/1 65/3 14/1 634 

(2hD )8N 
N1-N2 ،N7-N8N2-N3 ،N6-N7 

 1134و1163 55/1 80/3 01/1

N3-N4 ،N5-N6,N1-N5 ،N4-N8 62/1 85/3 53/1 1040 

N4-N5 66/1 66/1 52/1 1645 

(5D)02N   N1-N6 ،N2-N7، 

N3-N8 ،N4-N9، 

N5-N10 ،N13-N18، 

N14-N19 ،N15-N20، 

N11-N16 ،N12-N17 

68/1 35/1 56/1 1232،1826،1868 

N7-N11 ،N8-N12، 

N9-N13 ،N10-N14، 

N6-N15 ،N1-N16، 

N2-N17 ،N3-N18، 

N4-N19 ،N5-N20 

52/1 80/3 36/1 556 

  

 .9ادامه جدول
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هااي کلاسایكي پایش بیناي     یک مولكول باه صاورتي کاه در مادل    

شااود، بااوده و داراي رزونااان  اساات. فرکااان  ارتعاشااي در   مااي

ظااهر   cm 6914-6و  cm 6619-6ایان مولكاول در    N-Nپیونادهاي  

  مرباوط باه پیونادهاي    ها بیشاتر از فرکاان  شود که این فرکان مي

باشاد  گانه و کمتر از فرکان  مربوط به پیونادهاي دوگاناه ماي   یک

طبق مدل پیوند ظرفیات دو سااختار رزونانساي زیار را      (.9-)جدول

 توان رسم نمود.مي 2N( 2dDبراي )

 

 

 

 

 

 

 N-Nکند که فواصل از دیدگاه کلاسیكي رزونان  پیش بیني مي   

را  6/6باید مساوي باشد، لذا ساختارهاي رزونانساي باا مرتباه پیوناد     

در این ساختار  طاول پیوناد    DFTکند. محاسبا  براي آن تایید مي

و  49/6مرتبه پیوند را  QTAIMکند  و تایید مي Å 80/6و  09/6را 

و  461/4ترتیاب  پیوندهاي ایان مولكاول باه    εدهد و نشان مي 26/6

گاناه و  ي وجاود پیوناد یاک   است که به ترتیب نشان دهناده  864/4

کناد کاه نیروهااي    دوگانه در این مولكول است. این نتیجه ثابت مي

هااي  کنترل کننده سااختار یاک مولكاول باه صاورتي کاه در مادل       

وناه  شود نیسات. ایان مولكاول  نیاز یاک گ     کلاسیكي پیش بیني مي

هاي کلاسایكي را کااملا مشاخص    رزونان  است و نقص مدلآنتي

-N1-N2 ،N4-N7 ،N6کند. فرکان  ارتعاشي باراي پیونادهاي   مي

N8  وN5-N3   6در-cm 6699 ،6-cm 6692  6و-cm 6140  ظاااهر

دهد، ولي شود که وجود پیوند دوگانه را در این پیوندها نشان ميمي

فرکاااااان   N5-N6و  N2-N4 ،N1-N3  ،N7-N8در پیونااااادهاي 

 (.9-جدول )( و 6-شود )شكل ظاهر مي cm  943-6ارتعاشي در 

  2N( 2hDطبق مدل پیوند ظرفیت دو ساختار رزونانسي زیر را براي )

 توان رسم نمود.مي

 
   

 

 
 

را  )9-جااادول ( 5Nو  4Nسااااختار کلاسااایكي کاااه پیوناااد باااین   

کند که به جز گویي کند، وجود ندارد. رزونان  پیش بیني ميپیش

 6/6بقیه فواصل باید مساوي و مرتبه پیوند بین آنها   N4 –N5فاصله 

دهاد  را تقریبا یكسان نشان مي NNفواصل    DFTباشد. محاسبا   

پیوند  N4-N5دهد که بین نشان مي N4-N5  .QTAIMحتي فاصله 

شیمیایي وجود دارد و از لحاظ ماهیت باا ساایر پیونادهاي مولكاول     

 εماي باشاد و    00/6مرتباه پیوناد باه طاور متوساط       تفااوتي نادارد.  

 864/4و  662/4، 612/4پیونااادهاي ایااان مولكاااول داراي مقاااادیر 

اشاند  بقدر به صفر نزدیک مينه آن 662/4و  612/4هستند.  مقادیر 

قدر بزرگ که وجاود  گانه بوده و نه آني پیوند یککه نشان دهنده

باراي   864/4برابار   εپیوند دوگانه را اثبا  نمایند )به غیر از مقادار  

کند که نیروهااي کنتارل کنناده    (. این نتیجه ثابت ميN4-N5پیوند 

هااي کلاسایكي پایش    ساختار یک مولكول به صورتي که در مادل 

ده و داراي رزوناان  اسات. فرکاان  ارتعاشاي در     شود، بوبیني مي

 cm 6694  ،6-cm 6643 ،6-cm-6ایان مولكاول در    N-Nپیونادهاي  

هاا بیشااتر از  شااود کاه ایان فرکااان   ظااهر ماي   cm 6839-6و 6939

گانه و کمتر از فرکان  مربوط باه  فرکان  مربوط به پیوندهاي یک

طباق مادل    .((9-جادول  )( و 6-)شكل )باشد پیوندهاي دوگانه مي

تاوان  ماي   84N(6Dپیوند ظرفیت دو ساختار رزونانسي زیر را باراي ) 

باید مسااوي   NNکند که فواصل رسم نمود. رزونان  پیش بیني مي

کناد.  تاییاد ماي   6/6باشد لذا سااختار رزونانساي را باا مرتباه پیوناد      

نشان  Å 86/6و  6/ 01در این ساختار طول پیوند را  DFTمحاسبا  

نشاان   29/6و  49/6مرتباه پیوناد را باه ترتیاب      QTAIMدهاد و  مي

 است  626/4و  464/4ترتیب پیوندهاي این مولكول به εدهد و مي

گانه و دوگاناه در ایان   ي وجود پیوند یککه به ترتیب نشان دهنده

کند ((.  این نتیجه ثابت مي9-جدول )( و 6-)شكل) مولكول است.

مولكاول باه صاورتي کاه در      که نیروهاي کنترل کننده ساختار یک

شود نیست. این گونه  نیزیک گونه بیني ميهاي کلاسیكي پیشمدل

هاي کلاسیكي را کااملا مشاخص   آنتي رزونان  است و نقص مدل

-N1-N6 ،N4-N9 ،N11کند. فرکاان  ارتعاشاي در پیونادهاي    مي

N16 ،N14-N19 ،N3-N8 ،N12-N17 ،N15-N20 ،N2-N7 ،N5-

N10  وN18-N13  6در-cm6686 ،6-cm6618  6و-cm 6141   ظاهر

 دهد پیوندها دوگانه است. شود که نشان ميمي
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، N1-N16،  N2-N17 ،N4-N19فرکااان  ارتعاشااي در پیوناادهاي 

N3-N18 ،N5-N20 ، N8-N12،  N9-N13 ،  N6-N15 ،N7-N11 

-جادول )( و 6-)شكل)شود ظاهر مي  cm 299-6 در  N14-N10و 

هااي  با استفاده از  نظریه پیوند ظرفیت براي هار یاک از خوشاه   ((.9

دو  84Nو   0N ،1N   ،(2dD )2N (  ،2hD )2Nاي نیتروژناااي حلقاااه

 در آناالیز  εشود. باا توجاه باه مقادار     ساختار رزونانسي پیشنهاد مي

QTAIM 0هاي وجود پیوند دوگانه در هر یک از خوشهN(  ،2dD) 

2N  84، وN شاااود و سااااختارهاي رزونانساااي اي تاییاااد مااايحلقاااه

شاود. در  شود و لذا نقص نظریاه پیوناد ظرفیات ثابات ماي     نميتایید

تقریبااا خااواص پیوناادها یكسااان   2N( 2hDو ) 1Nخوشااه نیتروژنااي 

 باشندمي

 

 

 
 

 
 

ي وجاود رزوناان  در ایان مولكاول اسات. در      که این نشان دهنده

 -یک از موارد فوق آنالیز مرتبه پیوند بار اسااس روش ماولیكن   هیچ

، طاول  پیوند ظرفیتلودین نتایج مناسبي منطبق با دیدگاه کلاسیكي 

هاااي ارتعاشااي و مرتبااه پیونااد باار اساااس تئااوري   پیونااد، فرکااان 

 نماید.حاصل نمي AIMکوانتومي 

 

 گیرینتیجه. 5

تاوان  ماي  (QTAIM)به کماک نظریاه کوانتاومي اتام در مولكاول      

طاور کامال   هاا را باه  هاي باین اتام  کنشساختار مولكول شامل برهم

بررسي نمود.  بر ایان اسااس ناوع پیونادهاي شایمیایي در مولكاول       

شااود. در ایاان مطالعااه بااراي نخسااتین بااار  رزونااان  و   تعیااین مااي

  0N ،1N ( ،2dD )2Nاي  هاي نیتروژني حلقهرزونان  در خوشهآنتي

( ،2hD )2N   84وN  هااا بااه کمااک و نیااز پیوناادهاي شایمیایي در آن

نظریه کوانتومي اتم در مولكول تعیین شادند. در ایان حالات مرتباه     

دست آمده و با مرتبه پیوند به AIMپیوند بر اساس تئوري کوانتومي 

مقایسااه  پیونااد ظرفیااتلااودین و نظریااه  -باار اساااس روش مااولیكن

باا   QTAIMد بر اساس دهند که مرتبه پیوناست. نتایج نشان ميشده

ها مطابقت دارد. نتایج و فاصله اتم N-Nهاي ارتعاشي پیوند فرکان 

اي داراي دوحلقااه 2Nاي و حلقااه 1Nدهنااد کااه حاصاال نشااان مااي

اي داراي حلقاااه 84Nو   0N ( ،2dD )2Nرزوناااان  باااوده، لااایكن   

شود که نظریه پیوند باشند. در این حالت اثبا  ميرزونان  ميآنتي

لااودین باراي توصاایف ساااختار و پیونااد   -ظرفیات و روش مااولیكن 

 .اي ناتوان استهاي نیتروژني حلقهخوشه
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