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 چکیده

های ای طولانی دارد. هر سیستم تمايل دارد به حالت پايدار خود برسد، بنابراين حالتها پیشینهمطالعه منشا ساختار هندسی تعادلی سیستم     

 -ها به اثر يانشوند. منشا ناپايداری سیستمدار میی مولکولی با پیکربندی تقارن بالا به سمت تقارن پايین سوق پیدا کرده و پايهاناپايدار سیستم

 -( يا رنرهاهمه سیستمتلر )در  -هم تراز الکترونی(، شبه يان هایسیستمتلر )در  -تلر شامل خاصیت يان -شود. در واقع اثر يانتلر نسبت داده می

باشد. جفت شدن وايبرونیک بین حالت ی حالت جامد میهاها و سیستممهم شکست تقارن در مولکول عاملهای خطی( است و تلر )در سیستم

ها از ساختار هندسی های هسته به عنوان اختلال فرض شده که باعث تغییر پیکربندی سیستميیجابههای برانگیخته در امتداد جاپايه و حالت

ها تاثیر بینی طیف و خواص مولکولی سیستمبر روی پیششکلی شود. کجتر میشکل با تقارن پايینمسطح  با تقارن بالا به ساختار تعادلی کج

 تواند دستخوش تغییر شود.  که خواص الکتريکی، خواص مغناطیسی، هدايت پذيری و برخی خواص ديگر مولکولی میطوریبسزايی دارد، به
 

 

 .ایبرونیک، خواص مولکولیشدن وتلر، جفت -تلر، اثر رنر -تلر، اثر شبه یان -شکست تقارن، اثر یان : واژه های کلیدی

 . مقدمه1

شود، منظور پايداری ترمودينامیکی است. پايداری وقتی به طور تخصصی از پايداری شیمیايی سخن گفته میدر علم شیمی      

ف خود ترين حالت انرژی خود يا در حالت تعادل شیمیايی با محیط اطراافتد که يک سیستم در پايینترمودينامیکی زمانی اتفاق می

تغییر کند تا مولکول با  چنانها در مولکول باشد. تعادل شیمیايی ممکن است دينامیکی باشد، به طوری که طول پیوندها و زاويه

سیستم تمايل دارد اين نوع تعادل را تا زمان نامحدودی حفظ کند مگر اين که هر [. 1کمترين مقدار انرژی به حالت تعادل برسد]

عمال شود. در اين صورت سیستم از حالت تعادل خارج می شود و طبیعتا تمايل دارد دوباره به حالت پايدار دست تغییراتی به سیستم ا

 يابد. 
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شناسی به خوبی شناخته شده ها در شیمی و زيستهای مختلفی به خود بگیرد. اهمیت عمومی تغییر شکلتواند شکليک مولکول می

های پتانسیل آن تواند به سطوح مختلف حداقل انرژیشکل در يک سیستم مولکولی میاست. از لحاظ ساختار الکترونی، تغییر 

های خارجی جاگذار بین اين ساختارها معمولا تحت اختلالهای حالتاند. نسبت داده شود که توسط سدهای انرژی از هم جدا شده

-تر سیستم ها انواع ساختارهای متفاوت، اطراف پیوندجا می شوند، اما ممکن است توسط جمعیت حرارتی نیز هدايت شود. در بیشبه

 های دوگانه تشکیل می شوند. 

در طول مراحل واکنش توسط محاسبات 1ی فعالیت و تغییر شکل مولکول است که سطح انرژی پتانسیل آدياباتیکبا توجه به مساله   

شوند، رژی و مسیری که ساختارها به هم متصل میهای انرژی، سدهای انشود که در آن موقعیت کمینهشیمی کوانتم توصیف می

هايی پرداخته شده است، که در حالت تقارن بالا پايدار نبوده و تحت اين مقاله به بررسی منشا ناپايداری سیستم [. در2نمايان است]

های مولکولی و جامدات از ی سیستمهای تقارن بالاشوند. منشا ناپايداری پیکربندیتر رسیده و پايدار میهای پايینشرايطی به تقارن

تلر است. اين اثر شامل چندين ويژگی  -های مولکول به دلیل اثر ياناهمیت زيادی برخوردار است. منشا شکست تقارن در پیکربندی

لکول های خطی : برای مو4تلر -انرژی هستند. رنر 3: برای سیستم هايی که از لحاظ الکترونی هم تراز2تلر -باشد؛ يانبه شرح زير می

[. هر سیستم می تواند تقارن واقعی يا تقريبی داشته باشد يا متحمل شکست تقارن شود. 2-6: برای همه سیستم ها]5تلر -و شبه يان

تقارن واقعی بدون قید و شرط اعتبار دارد. تقارن تقريبی تحت شرايط معین برقرار است و شکست تقارن می تواند با توجه به سیستم 

نسبت داد. بر اساس نظر کوری، برای رخ دادن  6توان به پیرکوریدلايل متفاوتی داشته باشد. مطالعه شکست تقارن را می مورد نظر

يک پديده در محیط، بايستی گروه تقارنی اصلی، با عمل برخی عوامل به زير گروه تقارنی آن پديده کاهش يابد. در واقع شکست 

تر نسبت به تقارن اصلی مولکول برتری کند که تقارن پايینست، موقعیتی از سیستم را بیان میتقارن که با ايجاد يک پديده همراه ا

، اولین کسانی بودند که اين سوال در ذهنشان ايجاد شد، که در شکست تقارن، هر تقارن اصلی به 8و گلوبیتسکی 7دارد. استووارت

به وجود آمد.  10و خودبه خودی 9نین شکست تقارن به صورت صريحشود. بر اين اساس دو نوع متفاوت قواچه زيرگروهی تبديل می

افتد که جمله يا دستوراتی به هامیلتونی سیستم تحمیل شود يا بار سیستم تغییر کند، اما شکست شکست تقارن صريح زمانی اتفاق می

ی که سیستم در راستای اعمال آن تقارن خودبه خودی زمانی است که يکی از پارامترهای سیستم به مقدار بحرانی برسد، به طور

ترين عامل و منشا ترين و اصلی[. از اواسط قرن بیستم در بیشتر مقالات، مهم7پارامتر، به تقارنی دست يابد که کمترين انرژی را دارد]

 تلر نسبت داده شده است.  -ها با تقارن بالا، به اثر شبه يانشکست تقارن و کج شکلی در پیکربندی مولکول

تلر ارائه دادند. آن ها تعداد و نوع  -های ممکن يانروشی را برای محاسبه کج شکلی  1و پريس 11میلادی اوپیک 1957در سال    

را  eو  2tهای هم تراز سه تايی با دو ارتعاش هم تراز سه تايی، کمینه و بیشینه سطح انرژی پتانسیل آدياباتیک برای برهم کنش حالت

                                                 
1 Adiabatic Potential Energy Surface 
2 Jahn-Teller 
3 degenerate 
4 Renner- Teller 
5 Pseudo Jahn-Teller 
6 Pierre Curie 
7 Stewart 
8 Golubitsky 
9 explicit 
10 spontaneous 
11 Ӧpik 
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های چهاروجهی و سه وجهی هر دو امکان پذير بیان کردند. همچنین نشان دادند که کج شکلی ی خطی  در مساله

و  2هیگینس -میلادی لانگوئست 1958تا  1957های ها ارائه شد. در طی سالتلر برای نخستین بار توسط آن -ی شبه ياناست. مساله

محاسبه  ی خطی از های انرژی وايبرونیک سیستم ها را با مسالهبه طور جداگانه تر 4و تورسن 3همکارانش، همچنین موفیت

کردند و حالت های گذار بین اين حالت ها هم چنین شکل نوارهای طیف نوری، شامل اين حالت های هم تراز را بررسی کردند. 

رهم کنش وايبرونیک مورد مطالعه قرار دادند و نوعی تلر را با حالت های درجه دوم ب -يان ی مساله  6و بالهاوسن 5لییر

میلادی اظهار داشت،  1963تا  1961بین سال های  7انحراف سطح انرژی پتانسیل موسوم به کلاه مکزيکی را بیان کردند. برسوکر

شود و بر طیف عادل میهای  مبندیسیستم بین صورت 8ی تونل زدنترين ترازهای انرژی وايبرونیک منجر به پديدهشکافتگی پايین

ESR  8[وجود آمدتلر به -میلادی انقلاب بزرگی در زمینه انتشار مقالات درباره اثر يان 1979گذارد، به دنبال آن تا سال اثر می[ .

ها، تلر در کريستال -تلر بود، مخصوصا مراکز منظم يان -تلر، بررسی رفتار برهم کنشی مراکز يان -پیشرفت مهم در تئوری اثر يان

تلر را  -های يانی تعاونی در کريستالپديده 1960در سال  10شناخته شد. نخستین بار کاناموری 9تلر -که به عنوان اثر تعاونی يان

تلر پیشنهاد داد. در حالی که  -تئوری وايبرونیک فروالکتريسیته را به عنوان اثر تعاونی يان برسوکر 1966صريحا بیان کرد. در سال 

رسید ولی در آن زمان تلر ظاهرا شفاف به نظر می -های يانها و نتیجه عمل انحرافتلر در کريستال -کنش بین مراکز يانعقیده برهم

های دی الکتريک با اختلاف انرژی نسبتا بزرگ، و تلر در مرکز کريستال -درک آن سخت بود. در آن زمان امکان اثر شبه يان

 فاز فروالکتريک )و ديگر فازها( شد، يک سوال بود. ها که منجر به گذار کنش بین آنبرهم

میلادی به بررسی جامع اين موضوع پرداخت. با استناد  1972تلر در مولکول ها و کريستال ها در  -با عنوان اثر يان 11کتاب انگلمان   

رفت های بیشتری درباره اثر . در ادامه تلاش ها و پیش]9[تلر صورت گرفت -ی درک اساس تئوری يانبه اين کتاب اولین مرحله

 های متعددی جهت تبادل نظر درباره اين موضوع برگزار شد.تلر انجام پذيرفت و کنفرانس -يان

ها اختصاص ی تعاونی در کريستالتلر و پديده -بیشترين پیشنهادات در اين زمینه به نتايج طیف سنجی اثر يان 1970ی در دهه   

های جديد اين تئوری اتفاق های فیزيکی و شیمیايی، پیشرفتتلر با پديده -های اثر يانامتداد کاربرد، در 1980ی يافت. در طول دهه

تلر  -افتاد. در اين راستا محاسبات عددی اثرات جفت شدن وايبرونیک بسیار گسترش يافت که جزئیات بیشتری را در مورد اثر يان

ها تلر بود. به طوری که هم به بررسی ناپايداری ساختاری سیستم -به اثر شبه يانبیان می کرد.  کار بزرگ و مهم اين تئوری پرداختن 

شود هر مشخص می ها توجه شده است. به علاوههای الکترونی شبه هم تراز می پردازد و هم به منشا ناپايداری اين سیستمدر حالت

-تلر )در حالت -های هم تراز(، اثر شبه يانتلر )در حالت -يان ناپايداری صورت بندی مولکول با تقارن بالا در هر سیستم به دلیل اثر

                                                                                                                                                                       
1 Pryce  
2 Longuet- Higgins 
3 Moffit 
4 Thorson   
5 Liehr 
6 Ballhausen 
7 Bersuker 
8 tunneling 
9 Cooperative Jahn-Teller Effect(CJTE) 
10 Kanamori 
11 Englman 
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اتمی در معرض اثرات جفت های چندهای خطی( رخ می دهد. با اين نتیجه همه سیستمتلر )در سیستم -های غیر هم تراز( يا اثر رنر

 . ]3[تلر دارد -تلر يا رنر -ه يانتلر، شب -ها منشا يانتلر قرار داشته و هر انحراف خودبه خودی آن -شدن وايبرونیک يان

ها در به دلیل کشف ابر رسانا 1990میلادی و اوايل دهه  1980ی تلر در اواخر دهه -موج جديد افزايش توجه به ظهور اثر يان   

تلر در توصیف  -اثر يان دانستند.تلر را منشا مقاومت مغناطیسی زياد می -تلر بود. هم چنین اثر يان -الهام گرفته از اثر يان ودمای بالا 

تلر به رفتار گذار فازی به صورت اثر  -تر اثر يانها نیز مفید شناخته شد. کارهای بزرگخاصیت ابررسانايی آن مثل 1خواص فولرن ها

زيابی های شیمیايی است. بنابراين ارهای واکنششود. زمینه ديگر کاربردهای آن در فعالیت و مکانیسمتلر مربوط می -تعاونی يان

های خاص، به يک روش عمومی حل مسايل مولکولی های خود به خودی سیستمی انحرافی سادهتلر از يک عقیده -درک اثر يان

های ی سیستمتلر برای همه -و  پديده تعاونی تبديل شد و اثر شبه يان 3، شکافتگی تونل زدن2تلر -و کريستالی از طريق دينامیک يان

 تلر نقش مهمی پیدا کرد. -يان 4شدن وايبرونیک چند اتمی به صورت جفت

 

 . روشهای محاسباتی2

 .جفت شدن وایبرونیک2-1

کنش بین حرکت ارتعاشی جفت شدن وايبرونیک، جفت شدن غیر آدياباتیک يا جفت شدن انشقاقی در يک مولکول، شامل برهم    

 couplingسرچشمه می گیرد. کلمه  electronicو  vibrationalاز ترکیب دو کلمه  vibronic. کلمه ]10-11[هسته و الکترونی است

های ارتعاشی و الکترونی وابسته به هم و با هم در حال جريانند و بزرگی جفت شدن کنشدر مولکول، دلالت بر اين دارد که برهم 

مختصات  r)  ابر الکترونی ها يک توزيع پايدارهسته Qمی گردد. برای هر موقعیت آنی وايبرونیک به درجه اين وابستگی بر

ها تابع کنند بنابراين الکترونها حرکت میها در میدان میانگین الکترونشود به طوری که هستهباشد( حاصل میها میالکترون

حالت  اپنهايمر که بیانگر پايدار بودن -مختصات هسته هستند. در شیمی نظری، جفت شدن وايبرونیک در حضور تقريب بورن

-الکترونی است، ناديده گرفته می شود؛ اما زمانی که دو حالت الکترونی هم تراز هستند يا از لحاظ انرژی بسیار به هم نزديک می

شود. جايی که دو سطح نبوده و جفت شدن وايبرونیک بررسی می  اپنهايمر معتبر -تراز( تقريب بورنهای شبه همباشند )حالت

 5یشوندهآيد. اين اتفاق در نزديکی مقطع دوروجود میشوند، جفت شدن وايبرونیک بزرگی بههم می انرژی آدياباتیک نزديک

را مشاهده کنید(.  در  1سطح انرژی پتانسیل آدياباتیک، دارای حالت های الکترونی مجزا با تقارن اسپین يکسان، رخ می دهد) شکل 

شوند، مقدار جفت شدن وايبرونیک های هم اسپین از هم دور میتقارننزديکی تقاطع مخروطی جايی که سطوح انرژی پتانسیل 

. جفت شدن وايبرونیک باعث فهم بهتر فرآيند غیر آدياباتیک، مخصوصا در نقاط نزديک تقاطع مخروطی می ]12[شودبینهايت می

  ارزيابی جفت شدن وايبرونیک اغلب به فرآيند پیچیده رياضی نیاز دارد.  .]13[شود

                                                 
1 fullerenes 
2 JT dynamics 
3 unneling splitting 
4 vibronic coupling 
5 avoided crossing 
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، نمایش  بزرگی جفت شدن ɵQدر نمودار سطح انرژی پتانسیل آدیاباتیک در راستای شیوه  3CO. چهار تراز حالت برانگیخته به همراه حالت پایه مولکول 1شکل

 ]14[تلر و سطوح مخروطی مربوط به آن -وایبرونیک یان

 

در سطح  (2009) 3و باگز 2برسوکر، ونلی زو، 1توسط يانگ لیو 3COهای ناشی از جفت شدن وايبرونیک قوی مولکول کنشبرهم

ی پیچیده برهم کنش هفت حالت الکترونی در چهار مطالعه شد. اين بررسی به صورت مساله pVTZ-CASSCF/ ccمحاسباتی 

شیوه اثر شبه تلر به علاوه دو  -بود که ترکیب دو شیوه اثر يان 'eو  '1a ،'2a ،e' ی ارتعاشیبا شش شیوه E'12 و 1A'1  ،E'1،E'11 حالت

شود. اما از آن (، شامل می 2E'  + 1E'  + '1A)  1e'+2e'1( a+' (را به صورت مساله کلی  3CO تلر و تعیین ساختار مولکول -يان

-شود که دو شیوهتلر فعال و ديگری غیر فعال است، باعث اثرات جفت شدن ضعیفی می -، يانeی ارتعاشی جايی که تنها يک شیوه

 4(، کاهش يافته و ماتريس سکولار 2E'  + 1E'  + '1A)  e'1( a+' (تلر به يک شیوه کاهش يافت. بنابراين مساله به صورت  -ی يان

تار تلر در حالت برانگیخته شديدا برحالت پايه اثر گذاشته و باعث ايجاد ساخ -تلر ساده شد. اثر يان -تلر به همراه اثر شبه يان -اثر يان

تلر  -است. قوی ترين اثر شبه يان 'e'1( a  2E+' (تلر بیان شده در اين مطالعه به صورت  -ی يانشده است. مساله  2vCکج شکل 

است  eV 1.78، دارای جدايی انرژی معادل 1A'با حالت پايه، 2Eناشی از جفت شدن وايبرونیک و برهم کنش حالت برانگیخته 

را  '1Eکنش بین حالت پايه با  توان برهمديده شد، اما نمی '2Eتلر قوی نیز در  -تلر، اثر يان -علاوه براثر شبه يان(. گرچه 2)شکل 

از ساختار با تقارن  ،و شکست تقارن 3COدر مولکول  2vCو  3hDناديده گرفت. در مجموع حضور هم زمان ساختارهای تعادلی 

تلر است، که يک نمونه از برهم کنش جفت  -تلر و شبه يان -ی ترکیب اثرات يان، نتیجهv2Cبه ساختار با تقارن پايین  3hDبالای 

 . ]14[دهدشدن وايبرونیک را نشان می
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که توسط روش  ɵQدر نمودار سطح انرژی پتانسیل آدیاباتیک در راستای شیوه  3CO. چهار تراز حالت برانگیخته به همراه حالت پایه مولکول 2شکل

MRCI+Q//SA-CASSCF (16/13) 14[استانجام شده[ 

 
 تلر -تلر و شبه یان -اثر رنر .2-2

تراز های الکترونی همهای سه اتمی خطی در حالتتلر ناشی از جفت شدن وايبرونیک روی طیف الکترونی مولکول -اثر رنر    

(π,Δ,…است. اثر رنر )- های خطی سه ارتعاشات هسته در مولکول تلر در واقع جفت شدن وايبرونیک بین حرکت های الکترونی و

اپنهايمر در نظر گرفت، به طوری که هسته و حرکت  -اثرات دينامیکی را فراتر از تقريب بورن 1اتمی است. نخستین بار رادولف رنر

 ا ي vC∞  های الکترونی تحت تقارن هایهای الکترونی در مولکول جدا از هم باشند، هر چند در بیشتر مولکول های خطی، حالت

 ∞hD اپنهايمر از بین می رود. رنر به عنوان مدلی برای مطالعه حالت های برانگیخته  -به صورت دوتايی هم تراز هستند و تقريب بورن

بود، در نظر گرفت، اين مولکول در حالت پايه غیر هم تراز است. در  Пرا که به صورت حالت هم تراز الکترونی  2COمولکول 

های محض ارتعاشی هسته و الکترونی به عنوان توابع موج درجه صفر )بدون برهم کنش وايبرونیک( ل ضرب حالتمطالعه رنر حاص

میلادی رنر نخستین نويسنده اين اثر بود که با عنوان اثر  1934و جفت شدن وايبرونیک به عنوان اختلال در نظر گرفته شد. در سال 

مشخص کردند که پتانسیل يک  3و ادوارد تلر 2میلادی جرهارد هرزبرگ 9331. گر چه در سال ]15-16[تلر معروف شد -رنر

مولکول خطی سه اتمی در حالت الکترونی هم تراز به دو حالت شکافته می شود به طوری که ساختار هندسی مولکول  خمیده می 

 تلر معرفی می شد. -هرزبرگ -برگ يا اثر رنرهرز -. با توجه به قدمت مطالعات انجام شده بهتر بود اين پديده به نام اثر رنر]17[شود

را با مشاهده طیف جذبی الکترونی آن بررسی   2NH( ساختار هندسی حالت برانگیخته مولکول سه اتمی 1959) 5و رامسی 4درسلر

 πاوربیتال  يک الکترون در 2NH. راديکال ]15-18[ساختار وايبرونیک غیر معمول مشاهده شده را به اثر رنر نسبت دادندکردند و 
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، اما در حالت برانگیخته غیر هم تراز و استاست و به همین علت مولکول خمیده  Пخود دارد، بنابراين حالت الکترونی پايه آن 

  .]15[ساختاری خطی دارد

لر کاملا ت -تلر فرض شده و اثر شبه يان -در طی چندين دهه خمیدگی مولکول های خطی در حالت های هم تراز ناشی از اثر رنر   

تلر در  -تلر و رنر -( به بررسی مقايسه اثر شبه يان2010ناديده گرفته می شد. اما يانگ لیو، ايزاک برسوکر، ونلی زو و جامز باگز )

ناپايداری مولکول های خطی پرداختند. ابتدا از پیکربندی خطی تقارن بالای يک سیستم مولکولی در يک ترم الکترونی هم تراز با 

هسته به عنوان اختلال فرض  yQو  xQهای هم تراز يیجابهو جفت شدن وايبرونیک با جا شروع کردند | yπ>و   | xπ>وج دو تابع م

 ( به دست آوردند:1شد. آن ها ماتريس انرژی پتانسیل را به صورت معادله )

 (              1معادله )

    

 gثابت جفت شدن وايبرونیک خطی و  Vخمشی )ثابت نیرو بدون جفت شدن وايبرونیک(،  ثابت نیروی اولیه  0Kدر اين معادله    

 ( تعريف شد: 2ثابت جفت شدن درجه دوم است که به صورت معادله )

                                                                                                       (  2معادله )

 باشند، ( می3بر اساس روابط )  ماتريس پائولی  و  ،  هامیلتونین،  Hدر اين معادله 

                                                         (       3معادله )

 باشد:( می4دله سکولار به شکل معادله )است و معا V=0در مولکول های خطی 

                                                                                                                                  (4) معادله                           
 

 ( نوشت:5توان به صورت معادله )ی اين معادله را میدو ريشه محاسبه شده 

                                                                                                (5معادله )                       

 

امل جملات درجه دوم جفت شدن ( ش5در نظر گرفته شد. معادله ) و    مختصات قطبی در اين جا 

وايبرونیک ناشی از تئوری اختلال درجه دوم است. اين ماتريس اختلال اضافی، حالت الکترونی را، با چندين حالت الکترونی 

گر تلر قوی وجود دارد. ا -تلر است و نشان می دهد در سیستم، اثر شبه يان -برانگیخته در نظر می گیرد که مبین واقعیت اثر شبه يان

ها بايستی جمع شود. همچنین لیو و چند حالت برانگیخته با حالت پايه توسط جفت شدن وايبرونیک مخلوط شوند، اثر آن

بايستی   0Kها را در نظر نگرفته و مقدار کنشبرهم یتلر همه -توانستند دريابند اثر رنر  0Kگیری مقدار ( با اندازه2010همکارانش )

 ،بود، که از لحاظ فیزيکی اشتباه می باشد 0Kد محاسبات روش آغازين در اين جا نشان دهنده مقدار منفی همواره مثبت باشد، هرچن
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، عنصر ماتريس П، برای دو حالت پايه W( به عنوان اختلال درجه دوم، 1تلر در معادله ) -ها با در نظر گرفتن برهم کنش شبه يانآن

 ( تعريف کردند:6دله )کنش الکترونی وايبرونیک را به شکل معابرهم

 
                                                                                                                                                                    ( 6معادله )

  

 
 

که: طوریشد بهنشان داده nEبه شکل  ،| n>ی های برانگیختهچنین انرژی حالتهم

 
تلر به شکل معادله  -علاوه شبه يانتلر به -(، برای مساله مخلوط رنر6( با استفاده از عناصر ماتريس معادله )1مثبت است. معادله ) pو 

 ( بازنويسی شد:7)

                                      ( 7معادله )

 های معادله به صورت زير به دست آمد: ( ريشه 4( و حل معادله ) 7ا استفاده از عملگر معادله )ب

                                                                                               (8معادله )

های خطی در در نهايت مشخص شد، ناپايداری مولکول شد. نشان داده(  7های متفاوت معادله )ترمسهم   3سپس مطابق شکل 

تلر است و  -ها اثر شبه يانشکلی مولکولتلر نمی باشد بلکه بزرگترين سهم در کج -تراز الکترونی تنها ناشی از اثر رنرهای همحالت

با استفاده از  ، برسوکر و باگز1ی ديگر هاکان کايیادر مقاله .]19[ها تاثیر بسزايی دارداين اثرات بر روی خواص مولکولی سیستم

های سه اتمی، مشخص ای از مولکولبر روی مجموعه  pVTZ-cc-/aug3CASSCF-SA و سطح نظری 2محاسبات روش آغازين

رسی ترکیب تلر به بر -تلر است. از آن جايی که اثر شبه يان -تلر در ناپايداری خمشی بیشتر از اثر رنر -کردند سهم اثر شبه يان

سنجی ترکیبات را تحت تاثیر حالت های برانگیخته با تقارن های مختلف با حالت پايه می پردازد، به طرز چشمگیری خواص طیف

ی روش آغازين و تفسیر صحیح طیف آن ها، مورد تواند به خوبی برای توجیه مشاهدات آزمايشگاهی، محاسبهدهد؛ و میقرار می

+ ،HNF ، 2PHهای سه اتمی شاملها و يون مولکولاين پژوهش يک دسته از مولکول استفاده قرار گیرد.  در
2SiH،  +O2H و +

2CH 

ها در ساختار هندسی تعادلی بودند، انتخاب شدند؛ در حالی که اين سیستم در پیکربندی خطی خود   Π2که دارای حالت هم ترازی 

تلر. در هر کدام  -تلر و اثر شبه يان -داری وجود دارد که عبارتند از: اثر رنرهای خطی دو منشا ناپايخود خمیده بودند. برای سیستم

، gتلر،  -، و ثابت جفت شدن وايبرونیک رنرpتلر،  -، ثابت جفت شدن وايبرونیک شبه يان0Kاز ساختارها میزان ثابت نیروی اولیه، 

                                                 
1 Hakan Kayi 
2 ab initio calculations 
3 state- averaged complete active space self- consistent field 
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است که نشان دهنده اين  gبیشتر از مقدار  pمقدار  1دول نیز از طريق محاسبات روش آغازين تعیین شد. در همه ساختارها مطابق ج

ساختارهای مولکول های سه  1تلر دارد. در بیشتر مقالات خمیدگی -تلر اهمیت بیشتری نسبت به اثر رنر -واقعیت بود که اثر شبه يان

تلر در ناپايداری اين ساختارها نشان داده  -اند، در حالی که در اين پژوهش سهم بیشتر اثر شبه يانتلر نسبت داده -اتمی را به اثر رنر

های های خطی در حالتتلر را تنها منشا ناپايداری مولکول -شده است کايی و همکارانش با استفاده از يافته های قبلی اثر شبه يان

های در ناپايداری همه سیستم تلر -های اين پژوهش احتمال نقش منحصر به فرد اثر شبه يانغیر هم تراز بیان کردند، همچنین با يافته

   .]20[مولکولی خطی امکان پذير شد

 
 pو  0K ،gو حالت برانگیخته مولکول خطی در راستای مختصات خمش برای مقادیر   Пهای انرژی مورد انتظار برای حالت پایه هم تراز . حضور تراز3شکل

ور قرمز در منحنی حالت پایه و کمینه اصلی مربوط به زمانی است که جملات درجه چهارم به تلر. خطوط هاش -تلر و شبه یان -نتیجه شده از مخلوط اثرات رنر

 .]20[( اضافه می شود7معادله )

 

 ]20[برای مولکول های مورد مطالعه، تعیین شده از طریق محاسبات روش آغازین 2eV/Aبرحسب  gو  0K ،p. مقادیر 1جدول

 0K g p مولکول

+
2CH 4/18 3/6  4/17  

+O2H 9/23 9/10  9/28  

+
2SiH 1/9 5/3  8/13  

2PH 5/4 8/3  6/10  

HNF 7/15 0/11  0/36  

 
 هاتلر تنها عامل ناپایداری سیستم -. اثر شبه یان2-3

                                                 
1 bending 
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تواند به عنوان تنها منشا باشد. اين اثر میهای مولکولی میتلر عامل ناپايداری سیستم -همان طور که قبلا اشاره شد، اثر شبه يان     

 ها به پیکربندی با تقارن پايین معرفی شود. های تقارن بالا در سیستم های خطی و غیر خطی و تبديل آناپايداری پیکربندین

ترازی واقعی تلر نیازمند هم -کننده اين است که وجود اثر شبه يانتلر بر اساس آن بنا شده است، بیان -عقیده اصلی که اثر شبه يان

شوند. فاصله های شبه هم تراز باعث ايجاد ناپايداری میباشد، بلکه حالتتلر نمی -ها، مانند اثر يانسیستم در ترازهای الکترونی

ترين تلر مهم -های شبه هم تراز بايستی به اندازه کافی کوچک باشد تا اثر شبه يانی اين حالتهای مخلوط شدهبین تراز1انرژی

 -های غیرهم تراز محسوب شود. در واقع اثر شبه ياناتمی، در حالتبالای سیستم های چند های با تقارنبندیعامل ناپايداری صورت

که شود؛ به طوریهای هسته تعريف میيیجابهتراز تحت جادو حالت الکترونی غیر هم2شدن وايبرونیکتلر، اثرات ناشی از مخلوط

. اين اثر پديده مقطع ]3[شودخته منجر به ناپايداری حالت پايه میهای برانگیشدن وايبرونیک بسیار قوی حالت پايه با حالتجفت

-و برای دو يا چند حالت الکترونی که با هم بر ]3،21[آوردوجود میی سطح انرژی پتانسیل آدياباتیک بهدورشونده را در نمودارها

تلر را  -تلر، وجود اثر شبه يان -گسترش اثر يان میلادی با 1957در سال  4و پرايس 3کنش دارند، کاربرد دارد. نخستین بار اوپیکهم

ی اين اثر پیشنهاد کرد؛ اين تئوری جديد تئوری وايبرونیک میلادی ايزاک برسوکر روشی متفاوت درباره 1966بیان کردند. در سال 

 شد. بود که گاهی تئوری دو ترازی نیز نامیده می

بندی در بندی و تغییرات صورتتلر تخمین زدند، صورت -ساس تئوری شبه يان( بر ا2011، لیو و برسوکر )5پابلو گارسیا فرناندز

های متفاوت سیستم های مولکولی که پیوند دوگانه دارند، الگوی مشترک دارند. گارسیا فرناندز و همکارانش تغییرات صورت بندی

های انحراف اصلی که مساله شبه ند، مختصههای الکترونی در مکانیسم فرآياطراف پیوند دوگانه با هدف شناسايی طبیعت حالت

ها با استفاده از های الکترونی را بررسی کردند. آنهای هسته با حالتيیجابهشود و اثر متقابل جاتلر با آن توصیف می -يان

نوع کج شکلی دارد که ت 2e، پیکربندی الکترونی 2dDتايید کردند، ساختار هندسی تقارن بالای  CASSCFمحاسبات نظری سطح  

همراه با تشکیل پیوند دوگانه است  1bيی چرخشی جابهتحت جا 2hDبه  2dDها را باعث می شود. موضوع اصلی، تبديل تقارن  

های اضافی در دارای انرژی بالاتر، باعث ظهور کج شکلی Eتلر با حالت های الکترونی  -(. برهم کنش های بیشتر شبه يان4)شکل 

های سیس و ترانس و در ای، باعث کج شکلیدرون صفحه ie ی متعارفبه عنوان مثال، ارتعاش در امتداد شیوه می شود؛ 2hDتقارن 

(. شناسايی اين کج شکلی ها بستگی 5می شود )شکل  7و قايق 6های صندلیای موجب کج شکلیخارج از صفحه oeی امتداد شیوه

 تلر دارد.  -متر شبه يانو مقادير پارا Eبه موقعیت های حالت های برانگیخته 

 o +ei+e1( b   (2E1  + 1E1  +  2B1 + 1B1  + 1A1(( و 2E3  + 1E3  + 2A3)   e)o+ei(تلر،  -ی پديدآمده از اثر شبه ياندو مساله

  .]2[ند(، به صورت ماتريس فرمول نويسی شده و تصويری کلی از سطح انرژی پتانسیل آدياباتیک  پايه و برانگیخته را فراهم می ک

                                                 
1 energy gap 
2 vibronic mixing  
3 Opik 
4 Price 
5 Pablo Garcia- Fernandez 
6 chair 
7 boat 
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 -مخلوط شدن شبه یانی ، نتیجه2hDبه  2dDدر تبدیل  φیتلر مولکول اتیلن، چرخش حول زاویه -دیاگرام حالت الکترونی برای جفت شدن شبه یان -4شکل 

1B1-1A1تلر 
 ]2[.

 
ها با پیوند سیستم  Eی  های برانگیختهتلر با حالت -های شبه یانکنشکه در برهم  2dDای ساختار هندسی  داخل و خارج صفحه  eهای نوع انحراف -5شکل 

  ]2[( نشان داده شده است3ub( و قایق)2gb(، صندلی)2ub(، سیس)3gbهای ترانس)انحراف  2hDکنند، در تقارن   دوگانه شرکت می
 

های پايدار و انرژی نزديک به هم که از لحاظ ساختاری و های مولکولی و جامدات با پیکربندی( سیستم2011فرناندز و برسوکر )

گويند. اين،  1ها، دو پايداریو قابلیت تبديل به هم داشتند را مطالعه کردند که به اين خاصیت سیستم ههم متفاوت بود مغناطیسی با

 دهد.   خاصیت جالبی است که کارايی مواد را در وسايل الکترونیکی و سنسورها افزايش می

اثر  ی ظرفیت،( در پوسته3tيا 2eتراز نیمه پر )آرايش اوربیتالی ظرفیت های همهايی با حداقل يک تقارن سه تايی و اوربیتالدر سیستم

تلر اما  -ها پخش بار در تمام جهات به طور کامل و متقارن صورت گرفته، بدون اثر يانشود. در اين آرايشجا میبهدو پايداری جا

در حالت پايه بايد اسپین موازی  3tو سه الکترون در  2eدو الکترون در  3ی هوندرا نیز دارا می باشد. طبق قاعده 2تلر پنهان -اثر شبه يان

                                                 
1 bistability 
2 hidden pseudo Jahn- Teller effect 
3 Hondʼs rule 
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ی کم اسپین پايین ايجاد يک حالت کم اسپین اضافی همراه با تلر، ترکیب دو حالت برانگیخته -داشته باشند، اما به دلیل اثر شبه يان

کند. دو آرايش تعادلی ايجاد شده در سیستم های مولکولی انرژی نزديک به هم ولی مقادير اسپین و اری میهای ساختکج شکلی

ی نیمه جامدی با سیستم لايه 3CuFساختار هندسی متمايز از هم دارند. مثال هايی در اين زمینه در ادامه آورده شده است. مولکول 

  2A'3ی را دارا می باشد. مولکول در حالت پايه 2eطح مثلثی منتظم، با آرايش الکترونی (، مس 3hDاست که پیکربندی تقارن بالا ) 1پر

های ی آرايشای از همهکنش دارد که نمونهبرهم E'1و   1A'1ی انگیختههای بربه صورت مثلث متساوی الاضلاع با پايین ترين حالت

پايدار است؛ اما   2A'3ی ، حالت پايه 3hDدهد که در تقارن نشان میين برای اين مولکول زاست. محاسبات روش آغا '2eالکترونی 

منجر   '2eارتعاشی  3با تغییر شکل در امتداد شیوه متعارف  E'1و   1A'1ی بین دو حالت برانگیخته 2تلر قوی -شدن شبه يانيک مخلوط

کاهش   1A'1ی با حالت پايه  2vCتر به تقارن پايین  2A'3ی پايهبا حالت   3hDمی شود. بنابراين تقارن   1A'1به حالت پايین تر و پايدارتر 

و ممان  4MB /دو حالت پايدار دارد؛ اگر اسپین بالا باشد، حالت سه تايی با ممان مغناطیسی   3CuFيابد. نتیجه اين که مولکول می

ايی با ممان مغناطیسی صفر و ممان دوقطبی دوقطبی صفر، پايدار است؛ ولی در صورتی که در حالت کم اسپین باشد، حالت يکت

/ شود. با توجه به اين که سد انرژی تبديل دو ساختار مقدار بسیار کمی در حدوددبای پايدار میeV /  (، دو 6است )شکل

حا به اين ساختار خاصیت دوپايداری داشته يعنی خواص مغناطیسی و دی الکتريکی )دوقطبی( را هم زمان دارا می باشند. اصطلا

 .]22[ها مولتی فروئیک گوينددسته مولکول

 
Meter Cholon 30-D≈338.3×10 

 .]22[است 2LiCuO مربوط به 4hDو  hO و ساختارها با تقارن 3CuF مربوط به مولکول 2vC و 3hDساختارهای با تقارن   -6شکل 

نیکل تتراکیس )پنتافلوروفنیل(  ه صورت کمپلکسمربعی ب -با ساختار مسطح Ni+2مثال ديگر خاصیت دو پايداری، شامل يون

ی نیمه پر است. اين مولکول با بوده و جامدی با سیستم لايه  2eی اين يون در محلول است. آرايش الکترونی حالت پايه5پرفیرين

 -اختار پنتا( به سمت سS=1مربعی با خاصیت غیر مغناطیسی و به صورت پر اسپین ) -( پیکربندی مسطحS=0حالت کم اسپین )

-کند. اين دو ساختار با تابش دهی مجدد، به هم تبديل میکئوردينه ای )هشت وجهی( انحراف داشته و خاصیت مغناطیسی پیدا می

بررسی شد. محاسبات تئوری تابعی   2eبا آرايش الکترونی   2NaCuO  و 2LiCuOشوند. همچنین خواص ساختاری دو مولکول 

برای بهینه کردن ساختار هندسی دو مولکول در حالت پر اسپین )فرومغناطیسی و آنتی  B1WCبريدی دانسیته با کاربرد تابع هی

کند؛ در آرايش پر بیان می  2LiCuOفرومغناطیسی(، هم چنین کم اسپین )ديامغناطیس( انجام شد. نتايج اين محاسبات برای مولکول 

ت وجهی منتظم را دارد؛ در حالی که در حالت کم اسپین با خاصیت اسپین، اين کريستال بدون انحراف است و ساختار هندسی هش

(. در 6مربعی است )شکل  -کشیدگی بسیار قوی دارند وکج شکلی به سمت آرايش مسطح 6CuOهای ديامغناطیسی، هشت وجهی

                                                 
1 half- filled- shell 
2 strong PJT coupling 
3 normal mode 
4 Magneton Bohr 
5 Ni-tetrakis (pentafluorophenyl) porphyrin 
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به دست   2LiCuOز بزرگ تر ا  %شود در حالی که پارامتر شبکه و انحراف ها حدود ، همین الگو ديده می2NaCuOکريستال 

 .]22[آمد

( شرايط مولتی 2012، ايزاک برسوکر )برسوکرتلر توسط  -در ادامه بیان تئوری وايبرونیک فروالکتريسیته به عنوان اثر تعاونی يان

والکتريک جايی فربهتلر داشت، مورد مطالعه قرار داد. او دريافت جا -را که منشا شبه يان ndفروسیتی در پروسکیت ها با پیکربندی 

ترازی يکسان، صورت می گیرد. و هم 1ی الکترونی با زوجیت مخالفهای پايه و برانگیختهتوسط جفت شدن وايبرونیک بین حالت

زمان دو ويژگی فرويیک يا بیشتر را نشان می ی موادی است که به طور همفروئیک توصیف کنندهاصطلاح مولتی فروئیک يا چند

 ، فروالاستیسیته و فروالکتريسیته.دهند، مانند: فرومغناطیس

-فروالکتريک را ايجاد می -ای به نام گذار مغناطیسی تازهپديده 2در ترکیبات پروسکیت اثر گذار از حالت پر اسپین به کم اسپین

. منشا شدن الکتريکی استمغناطیسیشدن و غیرحضور عواملی مانند مغناطیسی کند. اين پديده شامل اثرات مگنتو الکتريک با

شود که مرکز وارونگی توسط فرض می 3خواص فروالکتريک براساس دو نظريه است: برای فرو الکتريک های نامتعارف

شود. در اين حالت  اوربیت  می -کنش اسپینهمحذف شود که اين مورد باعث پلاريزه شدن از طريق بر 4مغناطیسی آنیزوتروپی

 -آندرسون -کانچران های اولیه اين موضوع توسطیک است. برخی از تئوریتر از جفت شدن وايبرونانرژی شبکه ضعیف

ی دافعه محلی ی موازنهخودی کريستال در نتیجهبهارائه شده است. تئوری اولیه بیان می کند، پلاريزه شدن خود 5لانده -جینزبرگ

افتد. برسوکر ون نوری مرزی زيرشبکه، اتفاق میجايی فونبهدوقطبی در جا -های دوقطبیکنشها توسط جذب دوربرد برهمبین يون

() 6ی اين مسئله پیشنهاد کرد؛ اين تئوری جديد، تئوری وايبرونیک بود که گاهی تئوری دوترازیيک روش متفاوت درباره  

ی خارج از مرکز هاجايیبهی محلی در جاتحت شرايط معین دافعه های پیشین،نیز نامیده می شود. در اين روش بر خلاف نظريه

ها در سلول واحد وجود ندارد. برعکس جفت شدن وايبرونیک محلی بین حالت های پايه و برانگیخته با زوجیت مخالف، بعضی يون

عقايد برسوکر توسط  های دوقطبی محلی شود. در آن زمانخودی ممانبهجايی خودبهتلر، ممکن است منجر به جا -اثر شبه يان

 -های تجربی اثبات شد، تئوری وايبرونیک، شبه يانستقبال نشد؛ اما وقتی نتايج به دست آمده از تئوری او با روشديگران به خوبی ا

( سهم 9ها با اين دو نظريه بررسی شده است. در معادله )تلر، تا حدی مورد پذيرش قرار گرفت. منشا مولتی فروئیک پروسکیت

شبکه، منفی می   K(q)، 7گاه انحنانشان داده می شود، آن νK تلر، با  -حلی، شبه يانو سهم وايبرونیک م 0Kکنش دور برد با برهم

 شود.

( 9معادله )              

                                                 
1 opposite parity 
2 high-spin-low-spin crossover 
3 improper ferroelectrics 
4 magnetic anisotropy 
5 Cochran-Anderson- Ginsburg- Landau 
6 two-band theory 
7 curvature 
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 0oK<،  برابر صفر باشد،   qبرای هر سیستم چند اتمی در پیکربندی تقارن بالا، وقتی پیکربندی تعادلی در جهت     

م وايبرونیک محلی تنها منشا ناپايداری ساختاری هر سیستم چند اتمی در حالت غیر هم تراز است؛ يعنی پلاريزه است، بنابراين سه

-همخودی کريستال  منشا محلی دارد. اما پلاريزه شدن به بر هم کنش دوربرد نیز وابسته است؛ بنابراين هر دو سهم بربهشدن خود

تلر بیشترين اثر را  -شود.. ماهیت محلی اثر شبه يانخودی کريستال میبهيزه شدن خودکنش دوربرد و سهم محلی منفی، باعث پلار

با  ndها با پیکربندی تلر برای يون -بر تغییر خواص مگنتوالکتريک کريستال دارد. شرايط مولتی فروئیک از اثر شبه يان

n=) انجام می دهد، حضور هم زمان سه پديده نتیجه می  گذار پايیناز اسپین بالا به اسپین  ،ناشی می شود. وقتی فلز واسطه

 . ]23[فروالکتريک است -ی گذار مغناطیس(. اين همان پديدهSCO) 3( و گذار اسپینM) 2(، مغناطیسیFE) 1شود؛ فرو الکتريسیته

عضوی تترا طح حلقه چهارتلر را در ناپايداری پیکربندی مس -( اثر شبه يان2012لیو، برسوکر، گارسیا فرناندز و باگز )

های آن نسبت به ، با توجه به ساختار پیچشی و انحراف ساختار مربعی به مستطیلی حلقه کربن و تفاوت4F4Cفلوروسیکلوبوتادين،

بررسی کردند. ساختار هندسی مسطح مربعی با  4H4Siو ساختار غیر مسطح يا چین خورده   4H4Cمستطیلی    -ساختار هندسی مسطح

های ختم می شود، ناپايدار بوده و در راستای چند شیوه ارتعاشی به ساختار  2eکه آرايش الکترونی آن به    4hDالای  تقارن ب

( 3gbو  2gbشامل  ge( و ساختار چین خورده سیس و ترانس )در راستای2gb(، حلقه مستطیلی ) در راستای  1gbرومبیک)در راستای 

شدن وايبرونیک سه حالت برانگیخته با حالت پايه، سه نوع آمده است. در واقع جفت 7طور که در شکل شود، همانتبديل می

g +e2g+b1g( b  (gE1  +  1gB1 + 1gA1  + 2gB1  )(تلر به صورت  -ی اثر شبه يانمسالهو  آوردوجود میتلر را به -ناپايداری شبه يان

 .]5[گزارش شد

 MP4/def2-TZVPPو  B3LYP/def2-TZVPP ،CCSD(T)/def2-TZVPP( با سطوح محاسباتی 2012نوری شرق و موسوی )

( و دی 4H2Ge(، دی ژرمن )4H2Siهای حالت پايه دی سايلن )اتیلن مسطح است در حالی که ساختار نشان دادند ساختار حالت پايه

 -ترکیبات به دلیل وجود اثر شبه يان های تقارن بالا در ايند. انحراف از پیکربندین( بر خلاف اتیلن حالت خمیده دار4H2Snاستانن )

ها از حالت سیستمباشد. انحرافها میتراز در مولکولهای غیر همهای تقارن بالای حالتتلر است که تنها منشا ناپايداری پیکربندی

های ی بین حالت(. اختلاف انرژ8می باشد )شکل  2gBو حالت برانگیخته  gAشدن حالت پايه (، ناشی از مخلوط2hDتقارن بالا )

تلر افزايش دارد. بنابراين، ثابت  -های پايداری شبه يانکه انرژیاستانن کاهش يافته در حالیدی ها از اتیلن بهمرجع در پیکربندی

پیوندی های ، اوربیتالNBOيابد. برای شفافیت بیشتر، تحلیلاستانن کاهش میاز اتیلن به دی  Q(b2g)نیروی اولیه حالت پايه در راستای 

نشان داد که انرژی پايداری انتقال  NBOتلر آشکار گرديد. تحلیل  -های شبه يانکنشهم، انجام شد، و وابستگی آن به بر4طبیعی

های در راستای انحراف ubی مستقر )مانند مخلوط شدن اوربیتال مولکولی منحرف شدههای غیربرای الکترون 

، NBOهای هیبريدی و تحلیل يابد. نوری شرق و همکاران با استفاده از اوربیتالاستانن افزايش مییلن به دی( از ترکیب ات2gbخمشی 

تلر،  -های پايداری شبه يانرا که در پیوند دوگانه سهم دارد، تعیین کردند. در پژوهش فوق، همبستگی بین انرژی pدرصد اوربیتال

                                                 
1 FerroElectrisity 
2 Magnetism 
3 Spin Crosover 
4 Natural Bond Orbital 
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های ساختاری ترکیبات اتیلن، دی و شاخص ی الکترون در انتقال ، غیر مستقرpدرجات پیوند، سهم اوربیتال 

 .  ]24[سايلن، دی ژرمن و دی استانن بررسی شده است

 
 .]5[های ساختاری ممکنتلر به همراه انحراف -شدن اثر شبه یانبا در نظرگرفتن نتایج جفت 3hDهای انرژی دیاگرام تراز  .7شکل 

 

 
 ]4H2M   (M= C, Si, Ge, Sn)]24های مسطح و خمیده در   بندیشماتیک صورتنمایش   .8شکل 

خواص ساختاری و پیوند هیدورژنی در پروپان دی آل، پروپان دی تیال و پروپان دی سلنال را با به  ()نوری شرق و جلالی 

دادند. سهم اصلی انحراف از پیکربندی  ( مورد بررسی قرارTZVPP-DFT: B3LYP/def2کارگیری تئوری تابعی هیبريد دانسیته )

2vC  اين ترکیبات بهsC 1ی های پايهشدن حالتتلر مخلوط -ناشی از اثر شبه يانA  2و دومین حالت برانگیختهB  است که به صورت

دی آل به  های مرجع ذکر شده، از پروپانها بین حالت(. اختلاف انرژی9باشد )شکل می  تلر  -شبه يان مسئله

 .]25[تلر از پروپان دی آل به پروپان دی سلنال افزايش داشت -پروپان دی سلنال کاهش يافت، بنابراين انرژی پايداری شبه يان
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 .]2b ]25( در راستای شیوه ارتعاشی   sC( و متقارن مسطح )   2vCهای متقارن محوری)   بندینمایش شماتیک تبدیل صورت .9شکل

 

(، در سطح F, Cl, Br, I( با بررسی عوامل موثر بر خواص ساختاری تترا هالو دی سايلن )هالو=نوری شرق )کوچک زاده و 

تلر مخلوط  -اين ساختارها را ناشی از اثر شبه يان 2hCبه  2hD، عامل اصلی انحراف از پیکربندی TZVPP-B3LYP/def2محاسباتی 

بیان کردند. هر فرکانس مجازی که از بهینه کردن ساختار  2gbبا شیوه ارتعاشی  2gBو حالت برانگیخته  gAشدن حالت الکترونی پايه 

اولیه حاصل می شود باعث ايجاد يک کج شکلی در مولکول می شود و مولکول برای رسیدن به حالت گذار واقعی که منتهی به 

شود.   تر ايجاد میختاری با تقارن پايین و پايدارشود، بايستی آن فرکانس مجازی را از دست دهد، در نتیجه ساساختاری پايدار می

با سطح محاسباتی  NBOپذيرنده، تحلیل  -های دهندهشدن اوربیتالمزدوجهای فوقکنشبرای تخمین کمی مقدار قابل قبول برهم

B3LYP/ def2-TZVPP ی دو ترازی اثر شبه مسئلههای تقارن بالا و تقارن پايین انواع ترکیبات انجام شد. در اين تحقیق برای حالت

که دو تراز تحت طوریی الکترونی که متقابلا اورتوگونال هستند، مطرح است. بههای حالت پايه و برانگیختهتلر مربوط به تراز -يان

-بها تحت جاهشوند. اين مخلوط شدن بستگی به توابع موج حالت پايه و برانگیخته و تقارن آنهای هسته با هم مخلوط میيیجابهجا

 را برای اين انتقال به صورت زير بیان کرد. Fو ثابت وايبرونیک، 0Kهای هسته دارد. می توان ثابت نیروی اولیه، يیجا

 

                                                                                                           (  10معادله )

                                                                                           ( 11معادله )

 

 ( نوشت:12است و سهم وايبرونیک را می توان به صورت معادله )  يا   ( 9و با توجه به معادله )

                                                                                           (12معادله )  
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ای است که حالت برانگیخته PJT( معادل با سهم های 11ی )( منفی است. معادله12باشد، عبارت معادله ) میAgE>B2g E چون 

 شود.   K0 0>يا  |K0vK<|و  K0 0<، ممکن است منجر به يا 0K>است، ناپايداری vK>0حالت پايه را ناپايدار می کند. وقتی

ی از به عنوان تابع 2hDها با تقارن ی ترکیبات مورد نظر در فرم مسطح آنهای پايه و برانگیختهمحاسبات روش آغازين برای حالت 

از راست به چپ باعث افزايش اثر  B2g E - Ag=EΔکاهش  4I2Si و 4F2Si ،4Cl2Si ،4Br2Siانجام شد. در ترکیبات  Qانحراف های 

منحنی های  10شد. مانند شکل  2hCتلر گرديد که اين خود منجر به تشکیل فرم های کج شکل از اين ترکیبات با تقارن  -شبه يان

( در جهت انحراف يا به عبارتی در TZVPP-B3LYP/def2ايه و حالت های برانگیخته با استفاده از محاسبات )انرژی حالت پ

  .]6[رسم شدند b2gQراستای 

( در پیکربندی A=N, P, As, E= H, F, Cl5AE4C ,اشباع پنتاتومیک )های حلقوی غیرساختار( ناپايداری 2015ايلخانی و منجمی )

بهینه سازی ساختار و محاسبه فرکانس با استفاده از محاسبات روش آغازين و سطح  تلر نسبت دادند. -ر شبه يانها را به اثمسطح آن

انجام گرفت. مطالعه پیکربندی ساختار  CASSCFهای برانگیخته توسط روش کنش حالت پايه و حالتهمو بر B3LYPنظری 

در ساختار هندسی حالت پايه مسطح خود، پايدار  5NCl4Cو  5NH4C. نشان داد 2vCرا با تقارن بالای  5AE4Cمسطح، نه ترکیب 

 هایدهد و ساختارشکست تقارن رخ می AsE4C  (E= H, F, Cl) 5و  5PE4Cآنالوگ  و سری 5NF4Cکه در ترکیب لیبوده، در حا

های و حالت 1A1حالت پايه  شدن وايبرونیککنش ناشی از جفتهماند. بررسیده sCتر ی حاصل به تقارن پايینچین خورده

 باعث شکست تقارن و غیر مسطح شدن اين ترکیبات )1b  ) 1B1 + 1A'1 + 1A1تلر  -ی شبه يان، با مسئله1B1و  1A'1برانگیخته

 
 .]4F2Si ]6برای مولکول  b2gQدر راستای شیوه ارتعاشی   eVهای برانگیخته برحسب نمودار انرژی حالت پایه و حالت .10شکل 

 

 2A1، يک حالت برانگیخته با ترم الکترونی 1B1و حالت برانگیخته  1A1( بین حالت پايه 11لقوی غیر اشباع شد. با توجه به شکل )ح

و  1Δکنش وايبرونیک بین اين حالت برانگیخته و پايه صفر است. هم، برb1Qوجود دارد که با توجه به محدوديت تقارن در راستای 

2Δ 1ی بین حالت پايه و دو حالت برانگیختهبه ترتیب جدايی انرژA'1  1وB1 باشد. جفت شدن وايبرونیک بین حالت پايه و می
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(، انحنای سطح انرژی پتانسیل 9شود. با استفاده از معادله )می به ترتیب باعث کاهش و افزايش مقدار  1B1و  1A'1برانگیخته

 . ]26[مثبت است 1B1که اين انحنا برای حالت برانگیختهی بوده در حالیمنف b1Qدر راستای  1A1آدياباتیک حالت پايه

 

 . نتیجه گیری4

های خطی( تلر )برای سیستم -، رنر (تراز الکترونیهای همتلر )برای حالت -تلر به صورت سه خاصیت يان -در اين مبحث اثر يان     

های خطی با هم تلر در سیستم -تلر و شبه يان -است وقتی دو اثر رنر ها( بیان شد. مشاهده شدهتلر )برای همه سیستم -و شبه يان

زمان شود. همچنین در حضور همکند و به عنوان اختلال درجه دوم منظور میتری را ايفا میتلر نقش مهم -حضور دارند، اثر شبه يان

شود. بايد ها میست که باعث تغییرات بیشتر در سیستمتلر ا -های غیر خطی، اين اثر شبه يانتلر در سیستم -تلر و شبه يان -اثر يان

-تلر به جفت -که شبه يانکند در حالیالکترونی را بیان می 1هایشدن درون حالتتلر خاصیتی است که جفت -توجه داشت که يان

ه صورت مساله اختلال است، ها بتلر در فرمول -پردازد. در واقع از نظر کمی وجود اثر شبه يانالکترونی می 2هایشدن بین حالت

-شوند؛ در اين حالت جاديگر مخلوط میشدن وايبرونیک با يکتراز فعال به صورت جفتالکترونی غیر هم وقتی دو يا چند حالت

 شود. های هسته به عنوان اختلال در نظر گرفته میيیجابه

 

 
 

 .]CASSCF ]26( محاسبه شده با روش E= H, F, Cl)  AsE4C 5برای b1Qارتعاشی  نمودار سطح انرژی پتانسیل آدیاباتیک در راستای شیوه .11شکل 

                                                 
1 inter- state coupling 
2 intra- state coupling 



     

 

 

 25  1397 بهار، 25، شماره مهشتسال                             کوچک زاده

 
( JQCS ) 

تلر، يک ابزار عمومی برای فهم و حل بهتر مسايل ساختار و  -تلر و شبه يان -تلر، رنر -تلر شامل خاصیت يان -بررسی اثرات يان

ها موثر بوده و ها و آرايش الکترونی آنمولکول باشد. اين اثرات بر روی ساختار الکترونیها میها و کريستالخواص مولکول

تلر بر روی  -تلر، به خصوص اثر شبه يان -تلر و شبه يان -تلر، رنر -کند. وقتی اثرات يانخواص مولکولی را دستخوش تغییر می

دو آرايش  -1آيد: وجود میيی تقارن باعث شکست تقارن شده و دو حالت بهجابهگذارند، جاهای برانگیخته تاثیر میحالت

-دهند، بهشود که خواص متفاوت اعم از ساختاری و مغناطیسی از خود نشان میهم ايجاد میالکترونی پايدار با انرژی نزديک به

-دو آرايش الکترونی انرژی نزديک به -2ها قابلیت تبديل به هم را دارند و به آن خاصیت دو پايداری گويند. طوری که اين ساختار

توان شود. در نهايت میتر پايدار میالکترونی تقارن پايین رند، در نتیجه ساختار الکترونی با تقارن بالاتر ناپايدار بوده و ساختارهم ندا

های چند های برانگیخته در سیستمتلر که به صورت مخلوط شدن وايبرونیک حالت الکترونی پايه و حالت -نتیجه گرفت اثر شبه يان

تراز همهای غیرخودی در پیکربندی ساختارهای تقارن بالا در حالتبهد، تنها منبع ناپايداری و شکست تقارن خودشواتمی ظاهر می

 رود. کار میها بهالکترونی است و به عنوان يک ابزار عمومی برای فهم بهتر منشا ساختار  و خواص مولکولی سیستم
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