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  مقدمه -۱

 -π آروماتیکپلی هایهیدروکربن ها،کورانولن یا هاکاسهنانو

 هستند. (buckybowls or bowls -π) شکل ایکاسه مزدوج
-پژوهش و شده ساخته که است دهه دو به نزدیک ترکیبات این

 است شده انجام آنها ربردهایکا و ویژگی بررسی در فراوانی های
 کربنی شش یا پنج حلقه چند شامل عموماً هانانوکاسه [.۳-۱]

 ایکاسه ساختاری که اندشده متصل هم به طریقی به و هستند
 فرو و برآمده متفاوت سطح دو دارای ترکیبات این بسازند. شکل

 دایجا به منجر نتیجه در و هستند الکترونی نامتقارن توزیع با رفته
 آنها در ویژه شیمیایی و یفیزیک ویژگی دائمی، دوقطبی گشتاور
 (،4VC ,8H16C) کوادرانولن هاکاسهنانو ترینساده میشود.

 هستند. (3VC ,12H21C) سومانن و 5vC ,10H20(C( کورانولن
 هستند هانانولوله و 60C فولرن از هایی بخش سومانن و کورانولن

 هانانولوله که جذب و الکترونیک دمانن علوم هایزمینه تمام در که
-7] اندگرفته قرار توجه مورد نیز دو این دارند، کاربرد هافولرن و
 2003 سال در که است ساختار از بخشی (۱ )شکل سومانن [.4

 برای را جدیدی فرصتهای و [2] شد سنتز هیراو گروه توسط
 بار جدایی علت به ولمولک این آورد. بوجود ها نانوکاسه یمطالعه

 جایگزین متفاوت گیریجهت دو در ،N-B واحدهای با سومانن نانوکاسه اسپوک موقعیت در C=C دهایپیون ،پژوهش این در :چکیده
 و B-N یاواحده یرگیجهت ریثأت است. شده انجام  (DFT) چگالی تابعی نظریه از استفاده با ساختارها محاسباتی بررسی .اندشده

 ساختار در چشمگیری تغییرات شده دوپ ساختارهای است. شده یبررس سومانن (NLO) غیرخطی نوری ویژگی بر آنها تعداد نیهمچن
 ،BN واحدهای تعداد افزایش با ،BN گیریجهت الگوی در دهند.می نشان (0β) پذیری فراقطبش نخستین مقدار و اروماتیسیته ،هندسی

 دیگر گیریجهت در .رسندمی Å 0.0 و D 0.0 به 6BN ساختار در و یافته کاهش خطی طور به دوقطبی ورگشتا و نانوکاسه عمق
(NB)، واحدهای تعداد افزایش با B-N، 6 ساختار در و یافته افزایش خطی طور به قطبیدو گشتاور و نانوکاسه عمقNB بیشینه مقدار به 
(D 5.0 و Å 1.808) گپ انرژی مقدار رسند.می (gapE) جایگزینی در BN/CC است سومانن مولکول از کمتر گیریجهت دو هر. 

 سومانن نانوکاسه به نسبت سومانن-BN ساختارهای آروماتیسیته که دهدمی نشان ساختارها NICS میانگین مقادیر کاهش ،چنینهم
 ساختار در 0β مقدار طوریکه به ،است یافته افزایش گیریجهت دو هر در ساختارها همه خطیغیر نوری ویژگی است. یافته کاهش

3-2BN با برابر au 953.1 نوری مواد طراحی در تواندمی پژوهشی کار این نتایج است. شده برابر ۱2 اصلی مولکول به نسبت که است 
 باشد. مفید جدید خطی غیر

 .چگالی تابعی نظریه ،آروماتیسیته خطی،غیر نوری ویژگی ،BN گیریجهت الگوی ،سومانن نانوکاسه :کلیدی واژگان
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  که است بالایی  نسبتبه دوقطبی ممان دارای ،هتوج قابل
 ،2H مانند ترکیبات از بسیاری فیزیکی جذب فرایند در تواندمی

CO، 2CO، 3NH 3 وO سومانن [.8-۱0] قرارگیرد استفاده مورد 
 حلقه شش و مرکز در کربنی شش حلقه یک با است ساختاری

 حلقه اطراف در میان در یک طور به که کربنی شش و پنج
 که سومانن مهم ویژگی از یکی (.۱ )شکل اندگرفته قرار مرکزی

 سه وجود کندمی بیشتر کورانولن به نسبت را آن کاربردهای
-اتم) بنزیلیک کربن اتمهای جایگزینی است. بنزیلیک موقعیت

3هیبرید با تاییپنج های حلقه در 2CH های
sp) و اتمها با 

 عمق ،نوری الکترونی، ویژگی BH و S، O، NH ایگروهه
 برخی در و دهدمی تغییر را سومانن جذب قابلیت حتی و مولکول

 جایگزینی [.۱۱-۳۱] بخشدمی بهبود را ویژگی این موارد
 در N-B الکترون هم واحدهای با C=C پیوندهای

 در را هایپژوهش از جدیدی یزمینه آروماتیک، هیدروکربنهای
 شیمی و مواد معدنی، آلی، هایحوزه در شیمی مختلف هایشاخه

 ترقطبی واحد [.4۱-۱6] است داده اختصاص خود به تیمحاسبا
N-B جای به C=C های ویژگی با جدیدی هتروسیکلی ترکیبات 

 نظرساختار از که آوردمی دبوجو تغییریافته الکترونیکی و شیمیایی
 بسیار اولیه هایمولکول با [02-22] هآروماتیسیت و [۱۹-۱7]

-زمینه در کاربرد برای مناسبی مواد ترکیبات، این هستند. متفاوت

 ترکیبات و [42] داروها [،۳2] خورشیدی هایپیل مانند هایی
 هستند. [25] آلی الکترونیکی

 1960و1950 هایدهه در بار نخستین برای ،همکارانش و دوار
 در را C=C جای به BN واحد چند یا یک جایگزینی

 تعداد و کردند معرفی ایچندحلقه اتیکآروم هایوکربنهیدر
 شد گزارش و سنتز جایگزیده-BN آروماتیک ترکیبات از زیادی

 گیریجهت و موقعیت اثر بررسی جهت مطالعاتی ،همچنین [.26]
 فیزیکی و شیمیایی های ویژگی بر دوقطبی واحدهای این

 ویژگی که دادند نشان هاپژوهش این شد. انجام ترکیبات
 وتمتفا چشمگیری طور به BN حاوی ایزومرهای الکترونی
 جهت و مولکول در BN هایواحد موقعیت عبارتی به هستند.
 هایسیستم فیزیکی و شیمیایی ویژگی بر زیادی تأثیر آنها گیری

 .[27-2۹] دارند آلی
 ایچندحلقه هیدروکربنهای زمینه در یزیاد پژوهش اگرچه
 از ترکیب یک فقط اما است شده انجام BN حاوی مسطح

 گزارش و سنتز BN حاوی آروماتیک ای چندحلقه هیدروکربنهای
 در آلدر-دیلز واکنش روی BN واحدهای تأثیر [.0۳] است شده
-به [.۱۳] است شده گزارش محاسباتی طور به کاسه نانو یک

 موقعیت بر BN/CC جایگزینی بر مفصلی یمطالعه تازگی
 و موقعیت تأثیر و است شده انجام کورانولن مولکول اسپوک
 گشتاور ساختار، مانند یویژگی بر جایگزینی این گیریجهت

 و... غیرخطی نوری ویژگی ،هآروماتیسیت پذیری،قطبش دوقطبی،

 داشتن دلیل به سومانن [.2۳] است شده بررسی DFTروش با
 به منحصر های ویژگی تاییپنج هایحلقه داشتن و بیشتر عمق
 قرار هاپژوهش از بسیاری هدف همچنان واندتمی که دارد فردی
 کربن اتمهای جایگذاری یزمینه در زیادی مطالعات اگرچه گیرد.

 ولی [۱۱-۳۱] است شده انجام اتمها دیگر با سومانن در بنزیلیک
 این در BN/CC جایگزینی تأثیر بررسی یزمینه در کاری تاکنون
 جایگزینی تأثیر ،پژوهش این در است. نشده گزارش مولکول

BN/CC متفاوت گیریجهت دو با سومانن اسپوک موقعیت در 
 کار این نتایج شود.می بررسی آنها غیرخطی نوری ویژگی

 باشد. مفید جدید خطیغیر نوری مواد طراحی در میتواند تحقیقاتی

 محاسبات روشهای -2

 در BN حاوی مشتقات و سومانن نانوکاسه هندسی ساختار
B3LYP/6- نظری سطح در و حیطرا آن اسپوک موقعیت

++G(d,p)311 در فرکانس محاسبات ،سپس اند.شده بهینه 
 در ساختارها گرفتن قرار از تا شد انجام محاسبات از سطح همین
 محاسبه برای شود. حاصل اطمینان انرژی حداقل و پایه حالت

CAM- روش از شده بهینه ساختارهای خطی غیر نوری ویژگی

B3LYP اولین برای مناسبی نتایج تابعی این ست.ا شده استفاده 
 الکتریکی میدان در کند.می تولید پذیریفراقطبش دومین و

 شودمی بیان زیر یرابطه با سیستم انرژی ضعیف و یکنواخت
[4۳،۳۳:] 

   (۱) 

0 رابطه این در
E و الکتریکی میدان غیاب در کل مولکولی انرژی 

αF راستای در کیالکتری میدان یمولفه α .رابطه این در است αμ، 

αβα و βγαβ اولین و پذیریقطبش دوقطبی، گشتاور ترتیب به 
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 و (α) متوسط پذیریقطبش کنند.می بیان را پذیریفراقطبش
 شوند:می تعریف زیر صورت به (0β) پذیریفراقطبش نخستین

                                  )2( 

                                      (۳) 

        (4) 

 پاسخ ضریب عنوان با و است بعدی سه تنسور یک 0β عبارت
 برنامه با محاسبات همه شود.می شناخته (NLO) غیرخطی نوری

 است. شده انجام "09 گوسین"

 بحث و نتایج -۳

 شده بهینه ساختارهای -۳-۱

 1 شدکل  در آن اسدپوک  موقعیدت  و سدومانن  شدده  نهبهی ساختار
 شش مرکزی حلقه یک دارای مولکول این است. شده داده نشان

 شدش  حلقده  سده  و کربندی  پدنج  حلقده  )سه حلقه شش و کربنی
 اند.گرفته قرار متناوب طور به که است اطراف در کربنی(

 
 با و ساختار ۱5 اسپوک، موقعیت در BN واحدهای جایگزینی از
  حاصل ساختار ۳0 جمعاً گیری،جهت دو هر گرفتن نظر در

 اتم و پل موقعیت در B های اتم BN گیری جهت در .شودمی
 ،NB گیریجهت در و دارند قرار )هاب( مرکز موقعیت در N های
 هاب موقعیت در B های اتم و پل موقعیت در N هایاتم

 و سومانن-BN ترکیبات شده بهینه یساختارها اند.شده جایگزین
NB-کل انرژی مقادیر اند. شده داده نشان 2 شکل در سومانن 

 و eV حسب بر (RSE) نسبی پایداری انرژی ،totalE (au) مطلق
–1) ارتعاشی فرکانس کمترین

cm) در شده بررسی ساختارهای 
  .است شده آورده 1جدول

 

 نتایج ندارند. منفی فرکانس و هستند پایه حالت در اساختاره تمام
-BN ساختارهای که دمیده نشان ۱ جدول از آمده دست به

 پایدارتر ها سومانن-NB ساختارهای با مقایسه در هاسومانن
 کمترین شیمیایی، فرمول یک با ها مولکول همه در هستند.
 انرژی مثال برای است. BN ساختارهای از یکی به مربوط انرژی
1NB اندازه به eV 0.798 1 انرژی از بیشترBN در یا است 

 2BN-4 به مربوط انرژی کمترین ،BN واحد دو با ساختارهایی

 بنزیلیک کربن پیوند اسپوک

شکل ۱: نمایش ساختار سومانن از سطح برآمده و کنار، پیوند 
 اسپوک و کربن بنزیلیک

 کمترین و (RSE) نسبی پایداری انرژی ،totalE کل مطلق انرژی :۱جدول
 شده بررسی ساختارهای lowestν ارتعاشی فرکانس

Structures Etotal (au) RSE (eV) νlowest (cm-1) 

sum -807.613 - 129.8 

1BN -811.060 0.00 122.8 
1NB -814.456 0.80 123.3 

2BN-1 -814.508 0.05 101.3 
2BN-2 -814.471 1.06 107.6 
2BN-3 -814.471 1.05 110.0 
2BN-4 -814.510 0.00 100.8 
2NB-1 -814.422 2.40 116.4 
2NB-2 -814.422 2.40 116.3 
2NB-3 -814.429 2.21 114.8 
2NB-4 -814.455 1.49 115.1 

3BN-1 -817.921 0.98 75.8 
3BN-2 -817.922 0.94 81.0 
3BN-3 -817.883 2.01 88.9 
3BN-4 -817.957 0.00 69.4 
3NB-1 -817.853 2.82 109.3 
3NB-2 -817.861 2.60 109.0 
3NB-3 -817.828 3.51 106.5 
3NB-4 -817.885 1.97 109.9 

4BN-1 -821.335 0.00 45.7 
4BN-2 -821.334 3.03 47.0 
4BN-3 -821.296 1.05 62.4 
4BN-4 -821.295 1.09 57.4 
4NB-1 -821.266 1.88 99.8 
4NB-2 -821.264 1.94 101.1 
4NB-3 -821.240 2.57 100.1 
4NB-4 -821.232 2.81 98.7 

5BN -824.708 0.00 32.4 
5NB -824.648 1.64 93.0 

6BN -828.081 0.00 29.8 
6NB -828.033 1.31 87.7 
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 6BN و 3BN، 1-4BN، 5BN-4 مولکولهای ،همچنین است.
 و انرژی کمترین دارای خودشان هایصورتبندی به نسبت
 انرژی بر BN واحد گیریجهت بنابراین هستند. پایداری رینبیشت

 در B که BN گیریجهت با مولکولها و است مؤثر پایداری
 خود از بیشتری پایداری است، هاب موقعیت در N و پل موقعیت

 که دهدمی نشان شده بهینه ساختارهای بررسی دهند.می نشان
 عمق یابد.می تغییر ساختارها این عمق BN واحدهای ورود با

 هایاتم که ایصفحه مرکز عمودی هفاصل محاسبه از ساختارها

 هایاتم از که ایهصفح مرکز با گیردمی بر در را یمرکز هحلق
 هب گذرد،می (هیدروژن به متصل کربن اتم ۹) بنزیلیک و ریم

 شده محاسبه Å 1.057 سومانن مولکول عمق .دآییم دست
 بررسی از که Å 1.11 آن تجربی مقدار با که است

 خوبی مطابقت است، آمده دست هب ایکس پرتو کریستالوگرافی
 یمحاسبات سطح در Å 1.126 مولکول نیا عمق [.2] دارد

31G(d)-B3LYP/6 [.۹] است شده نییتع 

 

 
 هستند(. B  صورتی اتمهای و N رنگ آبی اتمهای( کنار و بالا از سومانن-BN مولکولهای ساختار :2شکل

1BN                                2BN-1                               2BN-2                               2BN-3                                 2BN-4      

3BN-1                           3BN-2                             3BN-3                             3BN-4                                4BN-1 

4BN-2                              4BN-3                          4BN-4                              5BN                                      6BN 
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 واحدهای تعداد افزایش و ورود با ها،سومانن-BN ساختارهای در
BN ساختار در و یافته کاهش خطی طور به ساختار این عمق 

6BN به Å 0.0 تعداد افزایش و ورود با عکس، بر و رسدمی 
 و یافته افزایش هاسومانن-NB یهاساختار عمق NB واحدهای

 مقادیر رسد.می Å 1.808 ممکن مقدار بیشترین به 6NB در
 جدول در بررسی مورد ساختارهای تمام عمق برای شده محاسبه

 گیریجهت الگوی تأثیر بیشتر وضوح برای است. آمده 2
 و 6BN سومانن، مولکول سه ساختارها، عمق بر BN واحدهای

6NB سه هر در مرکزی حلقه است. شده داده نشان 3شکل در 
 در یک طور به که است متفاوت پیوند طول دو دارای ساختار،

 هم عضوی شش و پنج هایحلقه تشکیل در و گرفته قرار میان
 در که پیوندهابی ساختار سه هر در ،چنینهم هستند. سهیم

 هستند(. B  صورتی اتمهای و N رنگ آبی تمهای)ا کنار و بالا از سومانن-NB های مولکول ساختار :2شکل ادامه

4NB-2                               4NB-3                                4NB-4                               5NB                                6NB  

3NB-1                             3NB-2                              3NB-3                              3NB-4                               4NB-1  

1NB                                 2NB-1                               2NB-2                           2NB-3                                 2NB-4               
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 است هابی پیوند از بلندتر ،دارد شرکت عضوی پنج حلقه تشکیل
 پیوندهای طول است. سهیم عضوی شش حلقه تشکیل در که
N-N 6 ساختار در مرکزی یحلقه درBN 1.358,  با برابر

Å 1.397، پیوندهای طول C-C سومانن مرکزی یحلقه در 
Å 1.433 1.385, پیوندهای طول و B-B 6 ساختار درNB برابر 
 3شکل در که همانطور بنابراین، است. ,Å 1.691 1.663 با

 ساختار به مربوط مرکزی یحلقه بزرگترین است، شده داده نشان
)6(B 6NB 6 حلقه کوچکترین وN 6 ساختار درBN .است 

 مرکزی یحلقه سطح با اسپوک پیوندهای بین یزاویه یاندازه
 152.6 ،171.2 با برابر ترتیب به 6NB و سومانن ، 6BN برای

 عمق تغییر نیز زوایا این یاندازه است. شده محاسبه 129.4° و
 کند.می تأیید را NB و BN واحدهای جایگزینی با سومانن

 
 تعداد و گیریجهت الگوی با ساختارها عمق وابستگی نمودار

 4 شکل در سومانن نانوکاسه در شده یگزینجا BN واحدهای
 ساختارهای به مربوط آبی ستونهای شکل این در است. شده رسم
BN-باعث گیریجهت این که میشود مشاهده و است هاسومانن 

 کاسه عمق واحدها، تعداد افزایش با و شده ساختارها عمق کاهش
 همچنین میرسد. صفر به 6BN در و یافته کاهش خطی طور به

 است هاسومانن-NB ساختارهای عمق به مربوط قرمز ستونهای
 گیریجهت این است شده داده نشان شکل در که همانطور و

 واحدهای تعداد افزایش با و میشود هاکاسه عمق افزایش باعث
 6NB در و یافته افزایش خطی طور به کاسه عمق شده جایگزین

 شده، بهینه هایساختار عمق میرسد. Å 1.808 مقدار بیشترین به
 ترینپایین (،Hε) شده پر مولکولی اوربیتال بالاترین هایانرژی

 و eV حسب بر (gapE) گپ انرژی (،Lε) پرنشده مولکولی اوربیتال
 اند.شده گزارش 2 جدول در gap%ΔE گپ انرژی تغییرات درصد
 بین ساختارها تمام برای و است eV 4.66 سومانن gapE مقدار

(Ve 4.22 ~ 3.39) کاهش و بوده سومانن از کمتر که است 

 جایگزینی عبارتی، به است. 9 ~ 27 % حدود در گپ انرژی
 کاهش به منجر NB و BN واحدهای با اسپوک C=C پیوندهای

  شود.می گپ انرژی

 

 

 

 ،)بالا 6BN هایمولکول پیوند طول و عمق یمقایسه :۳شکل
 )پایین( سومانن مولکول با (راست بالا،) 6NB (چپ

1.358 

Å 1.397 

Å 1.663 

Å 

1.691 

Å 

1.433 

Å 

1.385 
Å 

 تغییر درصد و گپ انرژی هومو، و ولوم انرژی کاسه، عمق :2 جدول
 شده بررسی ساختارهای گپ انرژی

Struc. B.D. (Å) εH (eV) εL(eV) Egap (eV) %ΔEgap 

sum 1.057 -5.83 -1.18 4.66 0.00 

1BN 0.915 -5.46 -1.53 3.93 -15.54 

2BN-1 0.740 -5.74 -1.67 4.07 -12.47 

2BN-2 0.790 -5.58 -1.74 3.84 -17.51 

2BN-3 0.818 -5.36 -1.72 3.63 -21.97 

2BN-4 0.734 -5.71 -1.83 3.88 -16.58 

3BN-1 0.562 -5.77 -1.96 3.81 -18.10 

3BN-2 0.603 -5.67 -1.90 3.77 -19.04 

3BN-3 0.669 -5.67 -1.74 3.93 -15.59 

3BN-4 0.493 -5.80 -1.58 4.22 -9.38 

4BN-1 0.350 -5.60 -2.07 3.53 -24.20 

4BN-2 0.357 -5.68 -1.91 3.77 -19.06 

4BN-3 0.474 -5.83 -1.78 4.05 -13.02 

4BN-4 0.431 -5.73 -1.90 3.83 -17.62 

5BN 0.195 -5.56 -1.99 3.57 -23.32 

6BN 0.005 -5.61 -1.93 3.68 -20.84 

1NB 1.242 -5.52 -1.64 3.88 -16.65 

2NB-1 1.389 -5.39 -1.63 3.76 -19.23 

2NB-2 1.394 -5.39 -1.66 3.74 -19.75 

2NB-3 1.379 -5.60 -1.86 3.74 -19.76 

2NB-4 1.390 -5.23 -1.60 3.63 -22.10 

3NB-1 1.520 -5.12 -1.73 3.39 -27.12 

3NB-2 1.508 -5.42 -1.73 3.69 -20.75 

3NB-3 1.506 -5.40 -1.77 3.63 -22.04 

3NB-4 1.515 -5.55 -1.72 3.83 -17.69 

4NB-1 1.627 -5.29 -1.82 3.47 -25.38 

4NB-2 1.622 -5.38 -1.83 3.55 -23.64 

4NB-3 1.609 -5.51 -1.78 3.73 -19.88 

4NB-4 1.621 -5.73 -1.90 3.83 -17.62 

5NB 1.741 -5.35 -1.93 3.42 -26.58 

6NB 1.808 -5.52 -2.09 3.43 -26.34 
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 LUMO و HOMO هایتالیاورب عیتوز یریتصو یبررس
 از مورد چند 5 شکل در و شد انجام زین مطالعه مورد یساختارها

 هستند، یشتریب تقارن یدارا ساختارها هیبق به نسبت که آنها
 است. شده داده نشان

 
 پذیریفراقطبش و (α) پذیریقطبش (،µ) دوقطبی گشتاور مقادیر

(0β) مقدار  است. آمده ۳ جدول در شده مطالعه ساختارهای تمام 
μ سومانن برای D 2.51 دائمی دوقطبی گشتاور این و است 

 دو در الکترون نامتقارن توزیع و مولکول ایکاسه شکل از ناشی
 یواحدها تعداد و یرگیجهت یالگو ریتأث است. مولکول طرف
BN مقدار است. شده داده نشان 6 لشک در یدوقطب گشتاور بر 

μ درBN-هاسومانن (D 2.35 ~ 0.00) و است وماننس از کمتر 
 )به یابدمی کاهش خطی طور به BN واحدهای تعداد افزایش با

 .دارند( قرار تایی پنج حلقه در BN واحد دو هر که 2BN-2 جز
 سومانن از بیشتر NB ساختارهای همة دوقطبی گشتاور ،همچنین

 هایاتم گرفتن قرار دلیل به این و (D 5.23 ~ 3.56) است
 است. پل موقعیت در پیوندینا الکترون جفت با نیتروژن

 
 طور به  μ مقدار ،NB واحدهای تعداد افزایش با 6 شکل مطابق
 گشتاور با مسطح ساختاری 6BN مولکول یابد.می افزایش خطی

1.808  عمق با شکل ایکاسه ساختاری 6NB و صفر دوقطبی

Å دوقطبی گشتاور و D 5.225 .در ملاحظه قابل تغییر است 
 اسپوک موقعیت در NB/CCجایگزینی با دوقطبی گشتاور مقدار

 انجام جذب یزمینه در که یپژوهش در را هامولکول این تواندمی
 دهد. قرار توجه مورد شود،می

6BN                                   6NB 

Sum.                           3BN-4                       3NB-4                                                    

  ساختار چند برای لومو و وموه هایاوربیتال تصویری نمایش :5 شکل

H
O

M
O

 
L

U
M

O
 

O
 

H
O

M
O

 

O
 

L
U

M
O

 

Struc. μ (D) α (au) β0 (au) 

sum 2.51 232.1 75.9 

1BN 2.36 234.4 219.0 

2BN-1 1.91 234.8 147.4 

2BN-2 3.09 236.3 117.8 

2BN-3 1.63 230.1 953.1 

2BN-4 1.25 236.0 95.1 

3BN-1 2.16 237.4 98.4 

3BN-2 1.17 230.3 785.6 

3BN-3 2.04 232.7 653.1 

3BN-4 0.52 234.7 19.4 

4BN-1 2.17 234.2 924.4 

4BN-2 1.10 233.8 627.4 

4BN-3 0.96 230.2 576.6 

4BN-4 1.66 234.4 542.6 

5BN 1.17 233.1 848.9 

6BN 0.00 229.4 1.4 

1NB 2.51 230.4 204.2 

2NB-1 3.51 226.1 228.0 

2NB-2 4.64 229.5 354.9 

2NB-3 4.64 225.5 446.1 

2NB-4 3.56 227.3 356.7 

3NB-1 3.72 225.3 329.1 

3NB-2 4.73 220.3 446.4 

3NB-3 3.98 224.8 407.4 

3NB-4 4.36 221.3 261.6 

4NB-1 4.46 219.5 444.8 

4NB-2 4.93 219.8 429.8 

4NB-3 4.73 219.6 488.9 

4NB-4 4.18 222.5 415.5 

5NB 4.86 218.2 552.7 

6NB 4.99 216.6 688.3 

 

جدول ۳: مقادیر ممان دوقطبی)μ( قطبش پذیری)α( و اولین 
 فراقطبشپذیری)βₒ( محاسبه شده
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 یریپذ فراقطبش -۳-2

برای تمام ساختارها با استفاده از  β0و  αدر این بخش مقادیر 
 3دولجیدارشان محاسبه شده و در در تابع موج پا ۱-4معادلات 

-CAM  است. این مقادیر در سطح نظریلیست شده 

B3LYP/6-311++G(d,p) اند.محاسبه شده 

 ۳جدول است. همانطور که در  au 75.92سومانن  β0مقدار 
به جای  NBو  BNشود، با جایگزینی گروههای مشاهده می

در تمام  β0مقدار در مولکول سومانن،  C-C اسپوک پیوندهای
که  6BNبه جز ساختارهای مورد مطالعه افزایش یافته است، 

 4BN-1و  2BN-3. ساختارهای صفر است μساختاری مسطح با 
و  953.1پذیری به ترتیب دارای بیشترین مقادیر فراقطبش

924.4 au  برابر ساختار اصلی  ۱2هستند که این افزایش بیش از
 نوری ویژگیرتی، است و افزایشی قابل توجه است. به عبا
برابر شده است.  ۱2غیرخطی سومانن با این جایگزینی بیش از 

در موقعیت  BNتوان گفت که در مجموع جایگزینی واحدهای می
غیرخطی در برخی  نوری ویژگیاسپوک باعث افزایش 

 شود.ساختارهای مشتق شده نسبت به ساختار مولکول اصلی می

 آروماتیسیته -۳-۳ 

های بسته ی غیرمستقر بودن الکترون در حلقهانهآروماتیسیته، نش
فیزیکی  ویژگی های ایجاداست که باعث کاهش سطح انرژی و 

براساس بررسی تعدادی از  شود.و شیمیایی غیرعادی متنوعی می
ترکیبات، عوامل زیر در تعیین آروماتیسیته مؤثر هستند. مولکول 

در  πکترونهای ای از الهمراه با ابر پیوسته، باید حلقوی، مسطح
 طبق قانون هوکل ،و همچنینی حلقه باشد بالا و پایین صفحه

( باشد. به …,n=0,1,2,3) 4n+2باید  πتعداد الکترون های 
 شیمیایی جابجاییی آروماتیسیته ترکیبات، ایده بررسیمنظور 

 NICS= Nucleus independentی )امستقل هسته

chemical shiftاساس  [. بر۳6،۳5] ( توسط اسکریر مطرح شد
برابر با منفی مقدار مطلق پوشش مغناطیسی  NICSپیشنهاد او 

یا بالای مرکز حلقه  NICS(0)ی آروماتیک، در مرکز حلقه
NICS(1) دهنده آروماتیک است. منفی بودن این کمیت، نشان

بودن مولکول یا حلقه و مثبت بودن این کمیت، ضد آروماتیک 
برای همه  NICS(0)در این مطالعه  بودن حلقه یا مولکول است.

برای هر  NICSمقدار میانگین  ،سپس ه وحلقه ها محاسبه شد
 نشان داده شده است. 4ساختار محاسبه و در جدول 

 
،  2.6-برای حلقه مرکزی مولکول سومانن  NICS(0)مقدار  

2.7  تایی نجپ های حلقه برای و -9.5تایی اطراف های ششحلقه

ppm  3.3است که منجر به مقدار میانگین ppm-  برای مولکول
تایی مرکز و تمام ی شششود. در این مولکول حلقهسومانن می

تایی ی پنجتایی کناری آروماتیک هستند. سه حلقههای ششحلقه
در هر دو  BN/CCهستند. جایگزینی  در سومانن ضدآروماتیک

تایی از آروماتیک های ششحلقه ویژگیی، باعث تغییر گیرجهت

Struc. Average NICS Struc. Average NICS 

sum -3.3 sum -3.3 

1BN -2.4 1NB -2.9 

2BN-1 -1.7 2NB-1 -2.6 

2BN-2 -2.0 2NB-2 -2.8 

2BN-3 -1.7 2NB-3 -2.4 

2BN-4 -1.9 2NB-4 -2.7 

3BN-1 -1.8 3NB-1 -2.5 

3BN-2 -1.5 3NB-2 -2.3 

3BN-3 -1.6 3NB-3 -2.4 

3BN-4 -1.4 3NB-4 -2.2 

4BN-1 -1.7 4NB-1 -2.3 

4BN-2 -1.7 4NB-2 -2.1 

4BN-3 -1.8 4NB-3 -2.3 

4BN-4 -2.0 4NB-4 -2.3 

5BN -2.0 5NB -2.1 

6BN -2.0 6NB -2.1 

 

 و سومانن مولکول برای ppmبرحسب میانگین NICS مقادیر :4 جدول
 سومانن اسپوک موقعیت در BN/CC جایگزیده مولکولهای
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های پنج در حالیکه اروماتیسیته حلقه ،شودبه آنتی آروماتیک می
یابد. این تغییر به دلیل حضور الکترونهای تایی افزایش می

هایی که در حلقه Bو همچنین وجود اوربیتال خالی  Nغیرپیوندی 
رهم خوردن . بنابراین با باستاین جایگزینی صورت گرفته است، 

ی ( آروماتیسیتهπ)تعداد الکترونهای نامستقر  4n+2ی معادله
تایی کاهش و با برقراری این معادله در حلقه های های ششحلقه

ها افزایش یافته ولی در کل، منجر پنج تایی، اروماتیسیته این حلقه
 ینکتهبه کاهش اروماتیسیته میانگین برای ساختارها میشود. 

 موقعیت از صرفنظر جایگزینی این اثر در که است نای توجه قابل
 در تغییر این و کندمی تغییر هاحلقه تمام NICS جایگزینی،

 در یعنی است. تاییشش هایحلقه برعکس تایی پنج هایحلقه
 در و ترمثبت تاییشش هایحلقه در NICS گیری،جهت دو هر

 .است ترمنفی تایی پنج هایحلقه

 گیرینتیجه -4

 موقعیت در N-B واحدهای با C=C پیوندهای جایگزینی در
 در است. پذیر امکان متفاوت گیریجهت دو سومانن، اسپوک
 موقعیت در N اتم و پل موقعیت در B اتم BN گیریجهت

 ،BN واحدهای تعداد افزایش با گیریجهت این در است. مرکزی
 به یابندمی کاهش خطی طور به دوقطبی گشتاور و مولکول عمق

  در میرسند. صفر به 6BN در کمیتها این مقدار که طوری
 موقعیت در B اتم و پل موقعیت در N اتم NB گیریجهت

 با دوقطبی گشتاور و کاسه عمق ساختارها این در است. مرکزی
 در و یابندمی افزایش خطی طور به NB واحدهای تعداد افزایش
 Å 1.808 ترتیب به ییعن خود مقادیر ترینیشب به 6NB مولکول

  رسند.می D 4.99 و

 در چه اگر که داد نشان عهمطال مورد مولکولهای NICS یمطالعه
 اما میروند پیش شدن مسطح سمت به ساختارها گیریجهت یک

 و BN/CC گیریجهت دو هر هوکل، رابطه نبودن برقرار دلیل به
NB/CC و شوندمی مولکول کلی آروماتیسیته کاهش به منجر 

 هر در ،همچنین است. مشهودتر BN گیریجهت در کاهش این
 لومو و هومو سطوح و یافته کاهش gapE مقدار گیریجهت دو

 هایویژگی گیرند.می قرار نزدیکتری موقعیت در هم به نسبت
NLO جایگزینی که داد نشان ساختارها این برای نیز BN/CC 
 (6BN ارساخت جز )به سومانن مولکول به نسبت ار  0β مقادیر

 و 2BN-3 ساختارهای برای 0β مقادیر بالاترین دهد.می افزایش
1-4BN ترتیب به و میشود دیده au 953.095 و au 924.426 

 روشی عنوان به توانمی را BN/CC جایگزینی بنابراین د.هستن
 شکل ایکاسه ساختارهای نوری-الکترو ویژگی بهبود برای مؤثر
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Investigation of BN orientation effect and its number at spoke 

position of sumanene nanobowl on its properties 
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Keywords: “sumanene nanobowl”, “BN orientation pattern”, “; NLO properties”, “aromaticity, “DFT. 

Abstract: In this study, the C=C bonds at spoke position of sumanene nanobowl have been replaced with B-N units 

in two different orientation patterns. The computational studies have been investigated employing the density 

functional theory (DFT). The effect of orientation of BN units and also the number of them have studied on 

nonlinear optical (NLO) properties of sumanene. The doped structures show the significant changes in geometric 

structure, aromaticity and the first static hyperpolarizability (β0) values. In BN-orientation, with increasing number 

of BN units, bowl depth and dipole moment decrease linearly and reach to 0.0 Å and 0.0 D for 6BN structure. In 

another orientation (NB), bowl depth and dipole moment increase and reach to maximum values (1.808 Å and 5.0 

D) in 6NB structure. It is found that the energy gap (Egap) is narrowed in BN/CC isosterism relative to the pristine 

sumanene. Also, the decrease of average NICS (Nucleus independent chemical shift) values indicate that aromaticity 

of BN-sumanene structures has decreased compared to the sumanene nanobowl. The NLO properties of all 

structures has increased in both directions, so that the value of β0 in the 2BN-3 structure is 953.1 au, which is 12 

times that of the sumanene. The results of this research can be useful in designing new NLO materials. 
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