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 چکیده

بر روی سطح خارجی   فرمالدهید  فرایند جذب  تحقیق  این  تابعی چگالی    BN58Cهتروفولرن  در  تئوری  نظری  به روش  B3LYP/6-در سطح 

31G(d)  .با اضافه كردن مستقیم دو تابع تصحیحی    مورد مطالعه قرار گرفته است اند.  تصح  D3و    gCPانرژیهای كل الكترونی  اتصال  یح شده 

انتقال جفت الكترون آزاد اتم اكسیژن به اوربیتال خالی اتم بور شده و در نهایت    فرمالدهید از طریق اتم اكسیژن به بور و كربن به نیتروژن باعث

ن و كربن به بور به لحاظ  در حالیكه اتصال از طریق اتم  اكسیژن به نیتروژ  منجر به تشكیل یك پیوند كوالانسی قوی و پایداری سیستم میشود.

، نمودار های چگالی حالات و نقشه های پتانسیل الكتروستاتیك مولكولی  AIMپارامترهای توپولوژیكی مبتنی نظریه    انرژیتیكی مساعد نیست.

 در مواضع مورد مطالعه از نوع كوالانسی است.  BN58Cهتروفولرن نشان دادند كه برهمكنش فرمالدهید با 
 

 
 

 . ، تئوري تابعی چگالی، پارامترهاي توپولوژيکی، چگالی حالات، پتانسیل الکتروستاتیک مولکولیBN58Cهتروفولرن  : واژه هاي کلیدي
 

 . مقدمه 1

تا كنون بسیار مورد توجه بوده   1985آلوتروپهای كربنی تو خالی یا فولرنها بدلیل پتانسیل كاربردی آنها از زمان كشف در سال       

پایدار  . فراوانترین و كوچك]1[اند   تقارن   C60ترین فولرن  بر مبنای قاعده پنج ضلعی های جدا    hI با  برای   ]2[است.  و تئوری اولر 

. (1حلقه پنج ضلعی لازم است و هیچكدام از آنها نباید با هم در تماس باشند)شكل    12ضلعی،    6تشكیل فولرن علاوه بر حلقه های  

نانوتیوبهای كربنی،   و  با صفحات گرافن  مقایسه  است. در حقیقت ساختار كروی در  انگیز  و شگفت  بسیار جذاب  فولرنها  ساختار 
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فولرنها ناشی از وجود پنج ضلعی هایی است كه در نانوتیوبها و صفحات گرافنی وجود ندارند. این ساختار كروی باعث میشود كه  

 بهمراه داشته باشد.  منحرف شده و افزایش فعالیت این ماده را 2spهیبریداسیون اتمهای كربن ازحالت مسطح 
 

 
 

 ضلعی در مجاورت يکديگر  5و  6. ساختار باز فولرن و چگونگی قرارگیري حلقه هاي 1شکل  

 

. اتمهای بور و نیتروژن از ]4-2[در هتروفولرنها  یك یا تعدادی از اتمهای كربن موجود در فولرن با هترواتمها جایگزین شده است  

در ساختار    BNبا دو اتم كربن ایزوالكتریك است. وارد كردن واحد های    BNجدول تناوبی بوده و هر واحد    IVو  III   گروههای

یك راه جدید جهت ایجاد تغییر در خواص شیمیایی و فیزیكی فولرنها    nNnB2n-60Cفولرنها و تشكیل هتروفولرنها با فرمول عمومی  

رونگاتیوی متفاوت منجر به ایجاد خاصیت یونی در ساختار فولرنها میشود. عاملدار كردن . وجود اتمها با الكت ]5-3[محسوب میشود  

الكترونی محسوب میشود   نانوساختارها یك راه موثر برای تغییر حلالیت و ویژگیهای  . چنین مطالعه ای میتواند جهت ]6[شیمیایی 

الك پاسخ  ایجاد  یا  كردن  فیلتر  برای  نانوساختارها  توانمندی  فرمالدهید، بررسی  كربن،  منوكسید  مانند  سمی  گازهای  به  تریكی 

 آمونیاك، اكسیدهای نیتروژن و غیره مورد استفاده قرار گیرد.

ساده ترین آلدهید محسوب میگردد. فرمالدهید یك گاز بی رنگ، محرك، سمی،    HCOHفرمالدهید یا متانال با فرمول شیمیایی   

بع تولید فرمالدهید آتش سوزی جنگلها و احتراق ناقص در خودروها و موتورهای گرمایی زا، با بوی زننده است. مهمترین من سرطان

و  متنوعی در صنعت  دارای كاربرهای  میشود  اتمسفر محسوب  آلوده كننده  موثر  از عوامل  یكی  تركیب  این  اینكه  با وجود  است. 

 گرم در لیتر اعلام شده است.  میلی 012/0ت ساعت در با غلظ 8پزشكی است. حداكثر زمان مجاورت مجاز در برابر این گاز 

هترواتمهای هتروفولرن   با  فرمالدهید  برهمكنش گاز  تحقیق  این  قرار گرفته    BN58Cدر  مطالعه  مورد  تابعی چگالی  تئوری  به روش 

   است.

 

 

 هاي محاسباتی  روش. 2

در دو موقعیت متفاوت   Nو    Bر با اتمهای  از طریق جایگزینی دو اتم كربن مجاو  BN58Cهتروفولرن  برای ساختن    C60ساختار اولیه  

 ( مورد استفاده قرار گرفته است. 2)شكل 
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 BN58Cهتروفولرن . دو ايزومر متفاوت 2شکل 

با استفاده    ]7و    B3LYP/6-31G(d)  ]8و محاسبات تابع موج در سطح نظری    )قبل و بعد از جذب فرمالدهید(     بهینه سازی ساختارها

  ساختار  و  پایه  حالت  انرژی های  بینی  پیش   برای  اعتماد  قابل  و  كارآمد  روشی  B3LYPانجام پذیرفت. تابع پایه  ] Gaussian09  ]9از  

گروههای  الكترونیكی است  III-V  عناصر  تناوبی  اخیراً  ]10[جدول   .Grimme   و لاندن  پراكندگی  مهم  نقص  دو  به  همكارانش  و 

. لذا در این تحقیق انرژیهای كل  ]11[اشاره كرده اند  B3LYP/6-31G(d)در در سطح نظری    (BSSE)خطای برهمنش توابع موج  

تصحیح شده اند.   D3و    gCPبا اضافه كردن مستقیم دو تابع تصحیحی    B3LYP/6-31G(d)الكترونی محاسبه شده در سطح نظری  

اكندگی در نظر گرفته  انرژی پر  D3خطای برهمنهش توابع موج درون مولكولی و انرژی تابع تصحیحی    gCPانرژی تابع تصحیحی  

با   (AIM)نشده را از طریق یك پتانسیل جفت اتمی بر مبنای محاسبات اولیه اعمال خواهند كرد. محاسبات نظریه اتمها در مولكولها  

 GaussSumبا استفاده از    (DOS)نمودار های چگالی حالات   انجام شده است. محاسبات  ]12و AIM2000  ]13استفاده از نرم افزار  

ترسیم شده اند. كلیه محاسبات در    ]15[ GaussView 5و نقشه های پتانسیل الكتروستاتیك مولكولی با استفاده از نرم افزار   ]14[  2.0

 فاز گازی انجام گرفته است. 

 ث و بح ايج تن .3

نجام پذیرفت. تهیه و بهینه سازی ساختارهای هندسی ا  BN58Cهتروفولرن    [6,6]و    [5,6]در اولین مرحله ساختارهای دو ایزومر       

 ارائه شده اند. 3در شكل  BN58Cهتروفولرن  [6,6]و   [5,6]ساختارهای بهینه شده دو ایزومر 

 

 

 31G(d)-B3LYP/6در سطح نظري  BN58Cهتروفولرن . ساختارهاي بهینه شده دو ايزومر متفاوت 3شکل 
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ه  حاوی  موضع  روی  بر  متفاوت  دوهندسه  با  فرمالدهید  مولكول  جذب  سطح  سپس  در  ساختارها  سازی  بهینه  و  اعمال  اتمها  ترو 

پس از جذب فرمالدهید در   BN58Cهتروفولرن    [6,6]و    [5,6]ساختارهای بهینه شده دو ایزومر  محاسباتی ذكر شده انجام پذیرفت.  

متفاوت   هندسه  طریق   4شكل  در    Bو    Aدو  از  هتروفولرن  روی  بر  فرمالدهید  جذب  های  انرژی  اند.  شده  ترسیم 

مولفر
58 58

gCP-D3 gCP-D3 gCP-D3
C BN-HCOH C BN HCOHbE E E E= − آن    − در  كه  اند  شده  gCP-D3محاسبه  el gCP D3E E E E= + + 

معادله    است. طریق  از  را  سطح  روی  از  فرمالدهید  واجذب  برای  نیاز  مورد  زمان  میتوان  جذب  انرژیهای  مقادیر  به  توجه  با 

b( /k )1

0 e
E T  این رابطه  تخمین زد.    ]16[  =−− و    k  دمای كلوین،Tدر  بولتزمن  مقادیر    1. در جدول  فركانس تقلا است  0νثابت 

جذب  فرایند  در  واجذب  های  زمان  و  جذب،  های  انرژی  شده،  تصحیح  های  انرژی  تصحیحی،  توابع  الكترونی،  كل  های  انرژی 

 اند.گزارش شده BN58Cفرمالدهید بر روی هتروفولرن 

 

 

. 31G(d)-B3LYP/6در سطح نظري  Bو  Aپس از جذب فرمالدهید در دو هندسه متفاوت  BN58Cهتروفولرن  [6,6]و  [5,6]شده دو ايزومر  . ساختارهاي بهینه4شکل 

 کد رنگ اتمها: خاکستري معرف کربن، آبی معرف نیتروژن، قرمز معرف اکسیژن و سفید معرف هیدروژن.
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زمان هاي واجذب در فرايند جذب فرمالدهید بر  و ی، انرژي هاي تصحیح شده، انرژي هاي جذب،مقادير انرژي هاي کل الکترونی، توابع تصحیح. 1جدول 

 BN58Cروي هتروفولرن 

 

 

الكترونی تصحیح شده های كل  انرژی  ایزومر    BN58Cهتروفولرن    مقادیر  میدهندكه  به    [6,6]نشان  اندازه    [5,6]نسبت   43.34به 

kJ/mol    هتروفولرن  پایدارتر است. با مقایسه مقادیر انرژی های كل الكترونی تصحیح شدهBN58C    میتوان نتیجه گرفت كه جذب با

جذب فرمالدهید بعنوان اسید لوییس عمل كرده و انتقال جفت    Bسیار مساعدتر است. در هندسه  ب  Aدر مقایسه با هندسه    Bهندسه  

در بور  اتم  خالی  اوربیتال  به  اكسیژن  اتم  آزاد  پیوند   BN58Cهتروفولرن    الكترون  یك  تشكیل  به  منجر  دارد  لوییسی  باز  نقش  كه 

قرار   BN58Cهتروفولرن  ل فرمالدهید در مجاورت اتم نیتروژن  اتم اكسیژن مولكو  Aكوالانسی و پایداری سیستم میشود. در هندسه  

میگردد.  ناپایداری  باعث  نیتروژن  و  اكسیژن  اتمهای  آزاد  الكترونهای  بین جفت  الكتروستاتیك  دافعه  برهمكنش  فرم  این  در  دارد. 

ر است. مقادیر زمانهای واجذب مساعدت  [5,6]نسبت به    [6,6]همچنین مشاهده میشود كه بطور كلی جذب فرمالدهید بر روی ایزومر  

این بدین معنی است كه سطح    Hz 1210با فرض فركانس تقلا   بسیار كوچك هستند.  در مواضع   BN58Cهتروفولرن  دارای مقادیر 

 مورد مطالعه پس از فرایند جذب بسرعت از حضور فرمالدهید پاك خواهد شد.

در نقاط    V(r)دانسیته انرژی پتانسیل  ، و    H(r)ته انرژی جنبشی هامیلتونی  دانسی   ،G(r)  انسیته انرژی جنبشی لاگرانژید  AIMر نظریه  د

 : ]17و18[ مرتبط هستنداز طریق معادلات زیر  r)(2 بحرانی از طریق تئوری ویریال با لاپلاسین دانسیته الكترونی

    (1                                                                         )
21

( ) 2 ( ) ( )
4

G V = +r r r
 

    (2                                                                                      )( ) ( ) ( )H V G= +r r r 

های كووالانسی است در حالیكه مقادیر صفر و منفی نشان نشان دهنده برهم كنش   H(r)  منفیباشد مقادیر    2G(r)>|V(r)|>G(r)اگر  

توان از  دهند كه نوع برهم كنش یونی الكترواستاتیك است. اگر شرط فوق برقرار نباشد برای تعیین ماهیت برهم كنش فقط میمی
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لاپلاسین دانسیته الكترونی استفاده نمود. به طوریكه مقادیر منفی لاپلاسین مرتبط با برهم كنش كووالانسی و مقادیر مثبت آن مربوط 

كنش  برهم  الكت به  است.های  و  رواستاتیك  فرمالدهید  بین  برهمكنش  ماهیت  بررسی  منظور  پارامترهای   BN58Cتروفولرن  به   ،

مقادیر لاپلاسین دانسیته  در نقاط بحرانی پیوندی تشكیل شده بررسی و مورد مطالعه قرار گرفته اند.  AIMتوپولوژیكی بر مبنای نظریه  

در نقاط    V(r)دانسیته انرژی پتانسیل    و  H(r)، دانسیته انرژی جنبشی هامیلتونی  G(r(، دانسیته انرژی جنبشی لاگرانژی  2)(rالكترون

 اند.لیست شده 2در اثر فرآیند جذب در جدول  بحرانی پیوندهای جدید تشكیل شده

 

در  V(r)دانسیته انرژي پتانسیل   و H(r)لتونی ، دانسیته انرژي جنبشی هامیG(r)، دانسیته انرژي جنبشی لاگرانژي r)(2لاپلاسین دانسیته الکترون مقادير. 2جدول 

 BN58Cفرمالدهید بر روي هتروفولرن  در فرآيند جذب نقاط بحرانی پیوندهاي جديد تشکیل شده

 

 

مشاهده   كه  قاعده  همانگونه  خصوص    2G(r)>|V(r)|>G(r)میشود  در  بحرانی  فقط  كمپلكسهای  B-Oپیوندی  نقاط   در 

B-BN [5,6]58C  وB-BN [6,6]58C  .است شده  مقادیر    رعایت  مورد  دو  این  در  اینكه  به  توجه  جنبشی  با  انرژی  دانسیته 

قاعده  هستند میتوان نتیجه گرفت كه برهمكنش از نوع كوالانسی است. در مورد شش برهمكنش باقیمانده    منفی  هامیلتونی

2G(r)>|V(r)|>G(r)  در این نقاط بحرانی پیوندی تاكید میكند كه   لاپلاسین دانسیته الكترون  مشاهده نگردید. مقادیر منفی

دارای    BN58Cهتروفولرن  برهمكنش از نوع كوالانسی است. بطور كلی میتوان نتیجه گرفت كه برهمكنش گاز فرمالدهید با  

 ماهیت كوالانسی است. 
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ویژگی  از  استفاده  با  راحتی  به  شونده  جذب  و  جاذب  بین  شده  ایجاد  پیوند  اوربیتالماهیت  مطالعه  های  و  مولكولی  های 

 :شودبصورت زیر بیان می  Eچگالی حالات كل برای یك سیستم منزوی در انرژی  است. قابل بررسیچگالی حالات 

     (3                                                                  )( )i

i

TDOS( )E E = − 

رابطه  این  و   در  ذره  تك  هامیلتون  مقدار  سیستم ویژه  در  كه  آنجایی  از  است.  دیراك  دلتای  سطوح  تابع  ایزوله  های 

غیر پیوسته هستند، در این فرمول تابع پهن شدن گوسی به جای دلتای دیراك استفاده شده است تا بتوانیم چگالی انرژی  

 : ]16و17[ستسی نرمال بصورت زیر قابل بیان اهای پهن مشاهده كنیم. تابع گوحالات را بصورت طیف 

    (4                                                                                   )
2

22
1

G( ) e
c 2π

x

cx
−
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 و

  (5                                                                                                 )FWHM

2 2ln2
c = 

بررسی   تحقیق  این  ویژگی   چگالی حالات كلدر  برمبنای  مولیكن  آنالیز جمعیتی  از  استفاده  اربیتالبا  مولكولی  های  های 

به تصویر    5نتایج در شكل     .)پهنا در نیمه ارتفاع( استفاده شده است   FWHM 0.3 eV های گوسی شكل بااز منحنی  وانجام  

است. شده  ه  كشیده  انرژی  مقادیر  دانستن  جمعیت با  میتوان   خالی  اوربیتال  ترین  پایین  و  شده  پر  اوربیتال  بالاترین  ای 

 :]19[را از طریق روابط زیر بدست آورد   )cbN( الكترونهای قابل انتقال

             (6                                                                       )
3/2

Bband gap/2k

cb A e
T

N T
−

= 

 و

     (7                        )

5/2 3/2
21 3 3/2e B

3

2 (m πk )
A 4.83 10 electrons/m K

h
= =  

الكترون های    جمعیتو دما است. مقادیر    گپ انرژی وابسته به    cbN  و ،  ثابت پلانك  h  ،جرم سكون الكترون   emدر اینجا  

  3جدول  كلوین، گپ انرژی، و مقادیر انرژی های اوربیتالهای مولكولی پیشتاز در    298در دمای    قابل انتقال در تراز هدایت 

 شده است.  گزارش
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 جذب  فرايندنمودارهاي چگالی حالات کل، قبل و بعد از . 5شکل 

 



 

 

 
 وپی مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسک                                           1398 مستانز، 32، شماره نهمسال                                                                20

 
( JQCS ) 

قبل و بعد  کلوين، گپ انرژي، و مقادير انرژي هاي اوربیتالهاي مولکولی پیشتاز  298جمعیت الکترون هاي قابل انتقال در تراز هدايت در دماي مقادير . 3جدول 

 BN58Cهتروفولرن فرمالدهید بر روي  جذب از

 

كه   میدهد  نشان  بسادگی  هدایت  تراز  در  انتقال  قابل  های  الكترون  جمعیت  و  انرژی  گپ  مقادیر  كل،  حالات  نمودارهای چگالی 

الكترونی هتروفولرن   الكترونی شدیدی شده است در حالیكه در خصوص   BN [5,6]58Cساختار  پس از جذب دستخوش تغییرات 

یك معیار    (MEP)پتانسیل الكتروستاتیك مولكولی      ر ناچیز و قابل اغماض است. تغییرات الكترونی بسیا   6BN [58C[6,هتروفولرن  

نیرو )جذب كننده یا دفع كننده ( حس شده توسط یك بار نقطه ای در نقطه معین از فضا بدلیل توزیع الكترونیكی در یك مولكول 

در  پس از جذب فرمالدهید    6BN [58C[6,و    BN 58C[5,6]پتانسیل الكتروستاتیك مولكولی برای هتروفولرن های    نقشه های است.  

بطور واضح نشان میدهد كه    BN58Cهتروفولرن  سطوح الكتروستاتیك و نحوه توزیع بار بین فرمالدهید و  ترسیم شده است.   6شكل  

      است. AIMبرهمكنش مورد مطالعه دارای ماهیت كوالانسی بوده كه در توافق كامل با نتایج  

 

 نتیجه گیري  -4

هترواتمهای        كردن  وارد  است.  داشته  بهمراه  را  ماده  این  فعالیت  افزایش  فولرنها  یا  خالی  تو  كربنی  آلوتروپهای  كروی  ساختار 

ایزوالكتریك با كربن باعث ایجاد تغییر در خواص شیمیایی و فیزیكی فولرنها  و تشكیل كلاس دیگری تحت عنوان هتروفولرنها شده 

به  است. مطالعه عاملدار كردن شی  الكتریكی  یا ایجاد پاسخ  میایی هتروفولرنها میتواند جهت بررسی توانمندی آنها برای فیلتر كردن 

جذب   فرایند  تحقیق  این  در  گیرد.  قرار  استفاده  مورد  فرمالدهید  مانند  سمی  ایزومر  فرمالدهیدگازهای  دو  روی    [5,6]و    [6,6]بر 

نبه روش تئوری تابعی چگالی    BN58Cهتروفولرن   انرژیهای كل    مورد مطالعه قرار گرفته است.d31G(-B3LYP/6(ظری  در سطح 

نسبت به ایزومر    BN58Cهتروفولرن    [6,6]ایزومر  تصحیح شده اند.    D3و    gCPالكترونی با اضافه كردن مستقیم دو تابع تصحیحی  

   .پایدارتر است kJ/mol 43.34به اندازه  [5,6]



     

 

 
 21  1398 زمستان،  32، شماره نهم سال                           زاهدی و همكاران

 
( JQCS ) 

 

 پس از جذب فرمالدهید  BN [6,6]58Cو  BN [5,6]58Cنقشه هاي پتانسیل الکتروستاتیک مولکولی براي هتروفولرن هاي . 6شکل 

 

مورد مطالعه قرار گرفت. اتصال فرمالدهید از طریق اتم اكسیژن به بور و   BN58Cهتروفولرن  دو نوع هندسه جذب متفاوت بر روی  

انتقال جفت الكترون آزاد اتم اكسیژن به اوربیتال خالی اتم بور شده و در نهایت منجر به تشكیل یك پیوند   كربن به نیتروژن باعث

در حالیكه اتصال از طریق اتم  اكسیژن به نیتروژن و كربن به بور به لحاظ انرژیتیكی مساعد   كوالانسی قوی و پایداری سیستم میشود.

بسیار كوچك بوده و نشان میدهد كه    BN58Cهتروفولرن  از مواضع مورد مطالعه در سطح    مقادیر زمانهای واجذب فرمالدهید  نیست.

پاك خواهد شد. فرمالدهید  از حضور  بسرعت  فرایند جذب  از  پس  بررسی  مورد  بحرانی   سطح  نقاط  در  توپولوژیكی  پارامترهای 

الكترو پتانسیل  ستاتیك مولكولی مورد بررسی قرار گرفت و  پیوندی پس از فرایند جذب، نمودارهای چگالی حالات و نقشه های 

 در مواضع مورد مطالعه از نوع كوالانسی است.  BN58Cهتروفولرن مشخص گردید كه برهمكنش فرمالدهید با 
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Abstract 

In this research adsorption of formaldehyde on the external surface heterofullerene C58BN has been studied by means of 

density functional theory using the B3LYP/6-31G(d) level of theory. Total electronic energies have been corrected by 

addition of two gCP and D3 correction terms. Adsorption of formaldehyde via the bonding of oxygen atom to boron and 

carbon atom to nitrogen leads to the delocalization of oxygen lone pairs to the empty orbital of boron atom, formation of a 

strong covalent bond and consequently stability of system. Topological parameters based on the AIM theory, density of 

state spectrums, and the maps of molecular electrostatic potentials indicated that the adsorption of formaldehyde on the 

studied positions are covalent in nature. 

 

Keywords: C58BN heterofullerene; Density functional theory; topological parameters; Density of states; Molecular 

electrostatic potentials. 
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