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H)هیدروژن و یونی واستاتیکبررسی اثر میدان الکتر
پارامترهای بر  (+

نانوخوشه  با  BrCNسیانید برمو برهم کنش  کوانتومیساختاری و 
B12N12  :با استفاده از نظریه تابعی چگالی 

 1رضا رجایی خراسانی و *2مهدی رضایی صامتی ،1رضوان الوند
 1اد واحد تهران شمال، تهران ، ایران، دانشکده علوم پایه، دانشگاه آزگروه شیمی

 *2کاربردی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه ملایر، ملایر ، ایران گروه شیمی

 

1واستاتیکدان الکتریم تاثیر ،مقالهاین در   :چکیده
nH) هیدروژن میدان یونیو  

+
 با  سیانیدبرمو کنشبرهم بر  (

بررسی مورد  3و نظریه تابع چگالی وابسته به زمان 2چگالی یریه تابعظناز ه استفاد با (B12N12) خوشه بور نیتریدنانو
انرژی  ،ترمودینامیکی ،کوانتومیپارامترهای ساختاری، الکتریکی،  با استفاده از ساختارهای بهینه شده است. قرار گرفته

 -فرابنفشی طیف ها و6رخطینوری غی ویژگی، 5، گرادیان چگالی کاهش یافته4، نظریه کوانتومی اتم در مولکولجذب
برای  )∆G)انرژی آزاد گیبسو  ∆(H)نتالپیحاصل نشان داد که مقدار انرژی جذب، آنتایج محاسبه شده است.  7مرئی
گرماده بوده و خود به  ترمودینامیکیاز نظر B12N12 بر سطح  BrCNب جذفرایند  و بوده جذبی منفیحالتهای همه 

انرژی جذب قدرت یونی    و   SEFz-0.07 a.uتا  SEFz-0.005 a.uالکتریکی از با افزایش قدرت میدان خودی است. 
برای نانوخوشه بور نیترید حساسیت  ،بنابراین یابد،میی کاهش اه بطور قابل توجهخوشنانو گاف انرژیو  شده بیشتر

 ابد. یمیای توجهقابل افزایش در حضور میدان الکتریکی و یونی   ماده سمی برمو سیانید تشخیصجذب و 

، پارامترهای چگالی ی، نظریه تابعبرموسیانید نیترید، میدان الکتریکی و یونی، حسگروشه بورنانوخ واژه های کلیدی: 
 ساختاری و کوانتومی

  

 *
mrsameti@malayeru.ac.ir 

                                                           
1
  Static electric field(SEF)     

2
  Density Functional theory (DFT) 

3
  Time dependent –DFT(TD-DFT) 

4
  Quantum theory of atom in molecule(QAIM) 

5
  Reduced density of gradient (RDG) 

6
  Nonlinear optical properties(NLO) 

7
  UV-visible  
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 مقدمه -1

 خانواده گروه سوم و پنجم جدول تناوبیی هافولرن        
(XnYn; X=B, Al and Y=N, P)داشتن  ، به دلیل 

الکترونیکی،  های منحصر به فرد ساختاری،ویژگی
 جذب و مشخص کردن ،و همچنینمغناطیسی و نوری 

بسیاری از  توجه بسیاری از ترکیبات سمی مورد
در بین این [. 1-9]است گرفته پژوهشگران قرار

بور نتیرید با دوازده اتم نیتروژن و  نانوخوشهترکیبات 
بیشتر از سایر ترکیبات مورد (B12N12) دوازده اتم بور
و تجربی قرار گرفته است. این ترکیب  بررسی نظری 

پهنای باند گسترده، ثابت دی الکتریک، هدایت دارای 
-برهم هبرای مطالعبه همین خاطر  است.گرمایی  بالا 

هالیدهای مله ترکیبات متنوع از ج کنش آن با
آدنین، یوراسیل، آمینو  نیکوتین، هیدروژن، کافئین،

 -10قرار گرفته است]و .... مورد توجه گسترده  اسیدها
SCN یون نتایج جذببررسی [. 24

نانو  بر روی ‒
خالص و جایگزین شده با  B16N16و  B12N12خوشه 

انرژی  منشان داد که جایگزین کردن آلومینی آلومینیم
به  AlB11N12بر روی  سطح  را سیانات جذب یون تیو

خوشه و نانو می بخشدطور قابل توجهی بهبود 
بررسی [. 22]تر استجایگزین شده برای جذب مناسب

سطح بر رین متانول و آسپی دیگری نشان داد که جذب 
از نظر ترمودینامیکی مساعد بوده و  B12N12خوشه نانو

را به  خوشهرف دیگر جذب متانول رسانایی نانواز ط
دهد که این عامل در تهیه مقدار قابل توجهی تغییر می

مطالعه  [.25]حسگر متانول نقش قابل توجهی دارد 
با  H2 و O3،  SO2،  H2Sکنش گازهای نظری برهم

 نیترید نشاندار شده با نیکل و آلومینومخوشه بورنانو
تر بسیار مساعد نشان داد که فرایند جذب در این حالت

یک اتم ناخالص در این  ورودو  استص لاز حالت خا
  ساختار جذب این ترکیبات را بهتر می کند

 ترکیب از که یسیانورترکیبات متنوع  [.28-26]

 به است ممکن ،دنآی می وجود به کربن و نیتروژن
  متفاوتانفعال ترکیبات  و یا در اثر فعل طبیعی صورت

 از تماس یا استنشاق طریق از سرعت به بوجود آید  که
 و شده  ترکیب بدن متفاوت های قسمت با پوست راه

انسان یا سایر حیوانات می  مرگ مسمومیت به منجر
 بدن وارد استنشاق یا بلع طریق از ماده ایناگر  .شود

 کم دوزهای در و شده خون وارد سرعت به شود انسان
 دارد کمتری خطر که دهش تبدیل تیوسیانات به تواند می

 بدن بالا دوزهای دراما  . شود می فعد ادرار طریق از و
 باعث و ندارد را تیوسیانات به آن تبدیل توانایی

 که بدن از هایی قسمت به سیانور .شود می مسمومیت
 مانع و کند می حمله هستند حساس بسیار اکسیژن به

 و ریه عصبی، سیستم. شود می ها آن به اکسیژن رسیدن
 را ها آن رسیانو که هستند هایی قسمت نخستین قلب

 ClCNمثل: هالو سیانیدها ) .دهد می قرار تاثیر تحت

،BrCN وICN از جمله ترکیبات سمی از خانواده )
بر بدن مشابه اثر  هاتاثیر آنسیانورها هستند که 

صنایع  در این ترکیبات کههیدروژن سیانید است. 
منجر به تلفات زیادی شیمیایی تولید می شوند  متفاوت
به  و محیط زیست می شوند، اتوانو حی هادر انسان

همین خاطر تهیه جاذب  و حسگر مناسب این ترکیبات 
از مورد توجه بسیاری یک امر بسیار ضروری بوده و 

است.  نتایج حاصل  شدهیتهای تجربی و نظری لفعا
ذرات بعلت که نانو اخیر ثابت کرده است هایپژوهش

ن عنواهبداشتن ساختارالکتریکی مناسب می توانند 
ترکیبات  نبرای ایقابل استفاده ای جاذب و حسگر 

پروژه بر آن  در اینبا این هدف .  [30-29]بکار روند
nH)شدیم که تاثیر میدان یونی

و میدان  (+
سیانید ماده سمی برموجذب  بر را واستاتیکالکتر

BrCN   خوشه بور نیترید نانورا برB12N12   مورد
ه در جذب و هشدار و کارایی نانو خوشبررسی قرار داده 

مقایسه را  حضور این ماده آلاینده در محیط زیست
ه نشده ئدر این زمینه تاکنون هیچ گزارشی ارا. کنیم

می تواند پیشنهاد  پژوهشاین نتایج حاصل پس، است 
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ب قوی یا حسگر حساس نسبت مناسبی برای تهیه جاذ
 باشد.  و محیط زیست در صنعتسیانید به برمو

 
 تیروش محاسبا  -2

به منظور بررسی اثر جذب برمو   پژوهش،در این    
خالص و  B12N12خوشه سطح نانوسیانید بر 

 ,Dاز نمادهای  (H+1  ،H+2  ،H+3 )نشاندارشده با 

C, B, A  استفاده شده است، و به منظور مشخص
و  یابی برمو سیانید از دو انتهای  برمکردن جهت

 همه .است  شدهفاده است bو   aاز زیروندهای نیتروژن 
ساختارهای ممکن جذبی مورد بررسی قرار گرفته و 
ساختارهای که پایدار بوده و فاقد فرکانس ارتعاشی 

 در سطح نظریچگالی و  ینظریه تابعبا را  ندمنفی بود
ωB97XD/6-31G(d, p) افزار نرم استفاده از با

  گوسین
ساختاری از  نتایج حاصل همهو  کردهبهینه ] 31 [09

در این محاسبه  شده است. آوریحمع 1در شکل  بهینه
مقادیر بحرانی برای انرژی و جابجایی برحسب هاتری 

 .Max. Force=0.00044، (Max)) عبارتند از:

Displace=0.0018).  با استفاده از ساختارهای بهینه
 بر اساسو پارامترهای ترمودینامیکی  انرژی جذب شده

مقدار در این روابط  محاسبه شده است. 3تا1روابط 
به ترتیب  B12N12و   BrCN/B12N12 ،BrCNانرژی 

انرژیهای کمپلکس نانو خوشه بور نیترید و برموسیانید، 
برموسیانید خالص و نانو خوشه بور نیترید خالص است، 

 آورده شده است. 1در جدول  از محاسبات نتایج حاصل
(1) 

 
(3) 

برای  (AIM)نظریه اتم در مولکولاسبات مح ،همچنین
چگالی ، گرادیان پارامترهای توپولوژی پیوند تعیین

ضرایب قطبش پذیری و فوق  ،(RDG)کاهش یافته 
پذیری غیر خطی اپتیکی، ممان دوقطبی و قطبش

شده و نتایج مورد بررسی  استفاده   NBOچگالی بار 
بالاترین  ازنتایج انرژی هایقرار گرفته است. با استفاده 

و پایین ترین  (HOMO)اربیتال مولکولی اشغال شده
 گاف انرژی ،(LUMO)اربیتال مولکولی اشغال نشده

(Egap=ELUMO-EHOMO،)  پتانسیل شیمیایی  
(μ=(EHOMO+ELUMO)/2)، سختی کروی 
(η=(ELUMO‒EHOMO)/2 ) و پارامترهای انتقال بار
(∆N=-µ/ɳ)  ه شدندبهای جذبی محاسمدلتمام برای 

 [.32-36] است شده آوریجمع 2و نتایج در جدول 
 

D-a C-a B-a A-a 

D-b C-b B-b A-b 

 
 جذب  بررسی پارامترهای ساختاری 1-3 نتایج و بحث .3

-D تا   A-aمداهای  ( H+1  ،H+2  ،H+3) ساختارهای بهینه شده برهم کنش برمو سیانید بر روی سطح نانو خوشه خالص و نشاندارشده با :  1شکل 

b. وژن است()در اینجا رنگ قرمز، آبی، توسی، صورتی و سبز مربوط به اتم های نیتروژن، بور ،کربن، برم و هیدر 
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، دهدمینتایج حاصل از ساختارهای بهینه شده نشان  
به اتم بور  د را از سمت برمسیانیبرمو زمانی که

پس از بهینه شدن  .کنیمخوشه متصل مینانو
تر شده و به سمت خوشه دوربرم از نانو ،ساختارها
Hیونهای 

از سمت  اگر در حالیکه ،کندتمایل پیدا می  +
-محکم به بور متصل می بطور نزدیک کنیم نیتروژن 

نتایج ساختارهای بهینه شده با استفاده از  شود.
-d(BrCN) از جمله طول پیوندپارامترهای ساختاری 

B12N12))  و زاویه پیوند بین برمو سیانید و نانوخوشه

-میتایح حاصل نشان ن است.شده  رید محاسبهتبورنی

و انگسترم  63/2تا  52/1 گسترهکه طول پیوند در دهد 
 .در تغییر استدرجه  115تا  85وند نیز از پیزاویه 

فاصله پیوند کوتاهترین  دهد کهمقایسه نتایج نشان می
و بیشترین طول پیوند نیز مربوط  D-bمربوط به مدل 

انرژی از با استفاده  در ضمن .است A-a مدل  به
جذب همه مدلها  نرژیاپتانسیل ساختارهای بهینه شده 

محاسبه شده و نتاج حاصل در جدول  1بر اساس رابطه 
 آوری شده است. جمع 1

شود که انرژی می مشاهده 1رسی نتایج جدول با بر
ای جذبی تهحال همهنرژی آزاد گیبس اجذب،  آنتالپی و 

دهد فرایند جذب گرماده بوده و منفی بوده که نشان می
نکته قابل از نظر ترمودینامیکی خود به خودی است. 

از نظر  D-bست که فرایند جذب مدل ا توجه آن
بیشترین انرژی  ووده ترمودینامیکی خود به خودی تر ب

کمترین انرژی را آزاد   A-aرا آزاد می کند و مدل 
نکته کرده و فرایند جذب آن کمتر خودبه خودی است. 

جالب توجه آنست که با وارد کردن یونهای هیدروژن 
یابد زیرا می توجهممان دو قطبی سیستم افزایش قابل 

تر  خوشه تغییر کرده و مولکول قطبیساختار تقارنی نانو
پیوند برمو  تا دمی شود و همین عامل باعث می شو

بار طبیعی  مجموع .شودتر خوشه محکمسیانید بر نانو

نید مثبت ایترکیب برمو س (NBO) یپیونداربیتالهای 
رکیب اثر الکترون دهندگی بوده و نشان می دهد این ت

خوشه دارد و با افزایش تعداد یونهای هیدروژن بر نانو
-شده و قطبیت مولکول نانو بیشتر می بار مثبت بیشتر

پیوند نانو با برمو  دهدمی  نشانشود و این عامل 
، جذبروند تغییرات انرژی . است شدهسیانید قوی تر 

در  پارامترهای ترمودینامیکی و ممان دو قطبی 
-D-b>C :کندبصورت زیر تغییر می b مدلهای جذبی

b>B-b>A-b.   رهای در حالیکه روند تغییرات پارامت
تغییر جهت یابی  بعلت   aجذبی فوق در مدلهای 

جذب برمو سیانید بر روی نانو خوشه منظم نبوه و روند 
  :    زیر بر قرار است

  .C-a>B-a>D-a>A-a  دیگر نکته جالب توجه 
با انرژی  NBOآنست که بین ممان دوقطبی و بار 

جذب و پارامترهای ترمودینامیکی رابطه خطی 
یعنی با افزایش ممان دو قطبی  ،ار استمستقیمی بر قر

انرژی جذب بیشتر و فرایند جذب خودبه   NBOیا بار 
Hتعداد هرچقدر  ،خودی تر می شود و از طرف دیگر

+ 
شود و فرایند خوشه بیشتر میبیشتر شود قطبیعت نانو

که از  شودتر مینانوخوشه مساعدسیانید بر جذب برمو
این و جاذب  این ویژگی می توان در ساخت فیلتر

و  فرکانسهای ارتعاشیترکیب در صنعت استفاده کرد. 
برای تمام مدلهای  فروسرخ کششی پیوند در ناحیه

 IRحاصل از طیف های  و نتایج هجذبی محاسبه شد
 شده است. بررسی نتایج نشان  آورده 2در شکل 

و تغییر انرژی آزاد  (H∆) ، آنتالپی( Eads)انرژی جذب   :1جدول 
( d)برحسب کیلو کالری برمول و ممان دوقطبی ( G∆)گیبس 

برمو سیانید همه مدلهای جذبی  NBOبرحسب دبای و چگالی بار 
A-a   تاD-b 
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cmجذبی قوی در نواردهد که در این طیفها می
-1 

کشش پیوند به  به ترتیب ظاهر شده که 800و 1500
C≡C  و Br‒C  یونهای  ناست و با وارد شدمربوط

H
cmگستره در   N-Bو N‒H های و کشش پیوند +

-

-Nکه ارتعاش پیوند  شود. ظاهر می 3500تا  2500 1

B    در مدلهای جذبیb  یعنی پیوند برمو سیانید از

نتایج این بررسی نیتروژن آن مشهودتر است.   جهت
مو سیانید رب و بین نانو خوشهکه کند  نیز ثابت می

 .پیوند مستحکمی از سر نیتروژن بر قرار شده است
این  ترمودینامیکی را نیزمحاسبات پارامترهای نتایج 

 تایید می کند.  موضوع را

A-b A-a 

B-b B-a 

C-b C-a 

D-b D-a 

  
  و 8هومو هایو اربیتالپارامترهای کوانتومی  -3-2

 9لومو

                                                           
8
 High occupied molecular orbital 
9
 Low unoccupied molecular orbital 

مدلهای   +H ه خالص و نشاندارشده با یونهای : طیف های ریز قرمز لومو برای جذب برمو سیانید بر روی نانوخوش  2شکل  
  D-b تا A-aجذبی  
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 ( و هومو) بالاترین اربیتال مولکولی اشغال شده
از  ،(لوموترین اربیتال مولکولی اشغال نشده)پایین

پارامترهای هستند که از آنها می توان برای مهمترین 
یر رسانایی آنها ها و تغیبررسی رفتار الکتریکی سیستم

ات اربیتالهای محاسب همهاین اساس استفاده کرد. بر
خوشه بور نیترید و لومو و انرژی مربوطه برای نانوهومو 

و یونی برای  الکتریکیو میدان سیانید حضور برمو  در
محاسبات  تمام حالتهای جذبی محاسبه شده و نتایج 

و نتایج  3شکل در مربوط به ساختارهای هومو و لومو  

 ارائه ضمیمه S1 و  2ول اجددر  محاسبات کوانتومی 
مشاهده  3براساس نتایج حاصل از شکل شده است. 

شود که در تمام مدلهای جذبی بیشترین چگالی ابر می
خوشه متمرکز سطح نانوالکترونی اربیتالهای هومو بر 

خوشه دهد سطح نانوشده است که این عامل نشان می
از  سرشارسیانید اثر القایی الکترون دهندگی برمو در

های الکترون دوست ه گونهالکترون شده و برای حمل
 .است مناسب تر

B-a-L B-a-H A-a-L 

A-a-H 

D-a-L D-a-H C-a-L C-a-H 

B-b-L B-b-H A-b-L A-b-H 

D-b-L 

D-b-H C-b-L C-b-H 

 

بیشترین چگالی اربیتالهای لومو بر روی  ،که در حالی
که نشان می دهد  بوده سطح برمو سیانید متمرگز

های هسته دوست سطح برمو سیانید برای حمله گونه
بار اربیتالهای طبیعی این نتایج با میزان تر است. بسمنا

NBO  همخوانی قابل توجهی دارد.  نکته قابل توجه
تعداد یون های هیدروژن و قوی تر آنست با افزایش 

ومو شود که تراکم ارییتال هشدن میدان یونی باعث می
بت به حالت اولیه نانو بطور قابل توجهی نس اطراف

-Aمدلهای جذبی  +Hساختارهای فضایی اربیتالهای هومو و لومو  برای جذب برمو سیانید بر روی نانوخوشه خالص و نشاندارشده با یونهای  : 3شکل 

a تا D-b  
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ایش پذیری نیز افزبه دنبال آن واکنشافزایش یافته و 
-توصیف لومو و هوموده از انرژی های با استفا یابد.می

پتانسیل  د،ی پهنای بانژگرهای کوانتومی مانند انر
، و پارامترهای انتقال بار الکتروشیمیایی، سختی کروی

 آورده شده است. 2جدولو نتایج در  هدسبه شمحا
با جذب که دهد نشان می 2بررسی نتایج جدول 

خوشه نانوبرموسیانید و قرارگرفتن یونهای هیدروژن بر 
سطح در بطوریکه  ،کندرفتار الکتریکی ترکیب تغییر می

شود انرژی هومو و لومو کاهش محسوسی مشاهده می
بر یانید که حاکی از اثر الکترون دهندگی برمو س

خوشه است. نکته قابل توجه آنست که در اثر فرایند نانو
جذب و نشاندار کردن انرژی گاف کاهش چشم گیری 

خوشه افزایش دهد رسانایی نانوداشته که نشان می
یابد که این عامل در استفاده از نانو خوشه بعنوان می

سختی حسگر این ترکیب دارای اهمیت زیادی است. 
ز کاهش یافته است که بیان می کند کروی سیستم نی

ترکیب مورد نظر فعال است. اما پتانسیل شیمیایی 

دهنده پایداری کمپلس نانو الکترونی سیستم که نشان 
 لترکیب حاصپس منفی تر شده  است،سیانید و برمو

ب و ذپایدارتر است که این ویژگی با نتایج انرژی ج
خوبی خوانی بسیار ترمودینامیکی سیستم هم ویژگی

-D ترکیب ،نطور که در قسمت بالا گفته شدادارد. هم

a  ترکیب و پایدارترین ترکیب بودهA-a  ناپایدارترین
 همهدر   ΔNبار   ترکیب است. بررسی نتایج پارامتر

کترونی از لکه نشان دهنده انتقال ابر ا استمدلها مثبت 
نتیجه  این که می باشدبرمو سیانید به سمت نانو خوشه 

نتایج هومو و لومو و بار اربیتالهای طبیعی پیوندی  با
خوانی خوبی دارد و ثابت می کند که اولا هم

برموسیانید نقش دهندگی الکترون را دارد و ثانیا با 
 می کندافزایش تعداد یونهای هیدروژن این اثر بیشتر 

الکتریکی آن  ویژگیو  شدهو ترکیب هم قطبی تر 
در  سیانیدشناسایی برمور که این امر د می شودبیشتر 

 .است  برخوردار اهمیت زیادی محیط زیست از

 

ر خارجی بر رفتا به منظور بررسی اثر میدان الکتریکی
های خوشه از میدانالکتریکی سیستم و رسانایی نانو

واحد  07/0و  05/0، 04/0،  02/0، 01/0، 005/0
که در آن یک واحد  ه استاستفاده شد  (a.u)اتمی

 .است (V/nm)ولت بر نانومتر 224/514اتمی معادل 
ارائه شده  4در نمودار شکل از محاسبات نتایج حاصل 

دهد در تمام مدلهای است. بررسی نتایج نشان می
جذبی با افزایش قدرت میدان خارجی گاف انرژی به 

دهد یابد که نشان میای کاهش میتوجهمقدار قابل 

ایی سیستم بیشتر شده و حساسیت نانو برای رسان
یافته هشدار وجود برمو سیانید سمی در محیط افزایش 

که این ویژگی برای ساخت حسگر حساس  است، 
در محیط  برای شناسایی و هشدار وجود این ترکیب

آنست  دیگر نکته جالب توجه .بسیار مهم است زیست
ی الکتریک اناف انرژی با میدگکه شیب تغییرات 
دهنده و نشان  بودهبسیار تند  D-bخارجی برای مدل 

که این ترکیب در حضور میدان خارجی  آنست
حساسیت بیشتری برای تشخیص برمو سیانید سمی در 

 A-aمدلهای جذبی   +Hنانوخوشه خالص و نشاندارشده با یونهای   جذب برمو سیانید بر رویپارامترهای کوانتومی :  2 جدول 
 D-b  تا
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زایش حساسیت و انتخابگری فدهد وارد کردن میدان خارجی قوی باعث امحیط زیست دارد. نتایج کلی اینکار نشان می
تر و شود و بهتر است حسگر مورد نظر در میدانهای قوی استفاده شود که هم دقیقمی نظر به ترکیب مورد نانو خوشه

نمودارهای چگالی حالتهای  ]37[با استفاده از نرم افزار گوس سام. استهم از نظر اقتصادی مقرون به صرفه تر 
و نشاندار شده با یونهای خوشه خالص برمو سیانید و نانو مدلهای جذبی کمپلکس همهمربوط به  10الکترونی جزیی

 رسم شده است.  5هیدروژن در شکل 
 
 

 
 

 
 

مولکول نانوخوشه خالص و بوط چگالی حالتهای الکترونی جزیی در این اشکال نمودارهای سبز رنگ و آبی به ترتیب مر
دقیق  بررسیالکترون ولت است.  5تا  -25رژی ان گسترهنشاندارشده با یون های هیدروژن و مولکول برموسیانید که در 

تعداد پیک های نانو خوشه هم بیشتر و هم بالاتر از پیک های برموسیانید است که این امر  دهدنمودارها نشان می این
خوشه است. نکته جالب توجه آنست که با افزایش تعداد یونهای تمها و اربیتالهای متنوع در نانوناشی از وجود تعداد ا

نکه آ ، نخستاین عامل دو ویژگی دارد ها بیشتر می شود.قله یابد و تعداد داد انتقالات الکترونی افزایش مییدروژن تعه
با و می توان آنرا  شودتر میاصیت فعالیت نوری نانوخوشه مشهودشود و دوم آنکه خخوشه بیشتر مینانو رسانایی

با جذب برموسیانید برهم کنش اربیتالهای هومو و  ،شودمی شاهدهم کرد. همانگونه کهشناسایی بینی دستگاههای طیف
 هم پوشانیبیشترین کمترین است.   D-bین و در مدل بیشتر A-aی جذبمدل حالت سیانید در انوخوشه و برمولومو ن

رین برهم سیانید بیشت( برموᴨای )پاست و این موضوع حاکی از آنست که الکترونهای  رخ دادهاربیتالها در ناحیه هومو 
پس، رسانایی  است. باعث کاهش انرژی گاف شدهو این عامل داشته خوشه ثر القایی را با اربیتالهای نانوکنش ا

 می یابد.خوشه را افزایش نانو

                                                           
1
0 Partial density of state  (PDOS) 

:  نمودار  روند تغییرات انرژی گاف برای جذب برمو سیانید بر روی نانوخوشه خالص و  4شکل 
 a.u.  07/0تا 005/0در حضور میدان الکتریکی   D-b تا A-aمدلهای جذبی  +Hنشاندارشده با یونهای 
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A-b A-a 

B-b B-a 

C-b C-a 

D-b 

D-a 

 
 نظریه کوانتومی اتم در مولکول  3-3
های یکی از روشنظریه کوانتومی اتم در مولکول    

نانو و جذب مهم در درک ماهیت ویژگی پیوند بین 
چگالی  (،ρ)چگالی الکترونی کل .[38]است شونده 

ρ)الکترونی لاپلاس
انرژی  ،(GBCP)انرژی جنبشی (،∇2

مقادیر  (،VBCP)، انرژی پتانسیل(HBCP)الکترونی کل
در نقطه بحرانی  (3λ ،2λ ،1λ)ویژه ماتریس هس

11پیوند
BCP)) خوشه نانوB12N12  و  همحاسبه شد

بر اساس نتایج  شده است. یآورگرد  3نتایج در جدول 
ρ 0> مقادیرنظریه اتم در مولکول اگر 

 HBCP<0و   ∇2

                                                           
11
 Bonding critical point 

اگر  هر یوند کووالانسی قوی، پنشان دهنده باشد 
یونی یا به پیوند پارامتر دو مثبت باشند مربوط 

ρ 0<و  HBCP<0مقدار اگر و  بوده الکترواستاتیک
2∇ 

نتایج   است.پیوند کووالانسی متوسط نشان دهنده 
 3حاصل از محاسبه نظریه اتم در مولکول در جدول 

 .شده است آوریجمع
 
 

سیانید بر روی نانوخوشه خالص و نشاندارشده با برای جذب برمو  PDOSنمودارهای :  5شکل 
 D-b  تا  A-aمدلهای جذبی    +H یونهای

 

PDOS 

Energy (eV) 
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A-b A-a 

B-b B-a 

C-b C-a 

D-b D-a 

 

جذب برمو سیانید بر روی نانوخوشه  توپولوژی مربوط به نظریه اتم در مولکول پارامترهای  : 3جدول 
 D-b تا A-aی جذبی  مدلها +Hخالص و نشاندارشده با یونهای  

 

  +H برای جذب برمو سیانید بر روی نانوخوشه خالص و نشاندارشده با یونهای  RDGنمودارهای:  6شکل 
 D-b  تا  A-aمدلهای جذبی  
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در تمام مدلهای ، 3اس نتایج محاسبه شده جدول  براس
که  منفی، H(BCP) مقادیر لاپلاس مثبت، بررسی شده 

 BrCNو   B12N12نشان می دهد پیوند بین نانوخوشه 
یعنی هم خاصیت  پیوند کووالانسی متوسط از نوع 

کولانسی و هم خاصیت قطبی دارد، که این خاصیت 
مو سیانید و انتقال با توجه به اثر الکترون دهندگی بر

خوشه قابل پیش وچگالی بار از برمو سیانید به سمت نان
بینی می باشد یکی دیگر از پارامترهایی که برای 

شود دو تابع تمرکز استفاده می هاپیوندخصلت  بررسی
ELFالکترونی 

LOLو موقعیت اربیتالهای متمرکز  12
13 

مقادیر بر اساس اطلاعات کوانتومی هرگاه  .هستند
ELF<0.5  وLOL<0.5 دهد در نشان می ،باشد

ت گونه ناحیه پیوندی الکترونها متمرکز نبوده و به سم
کند تر تمایل دارند که این موضوع ثابت میالکترونگاتیو

سیانید از نوع قطبی بوده که پیوند نانوخوشه و برمو
 نتایج نظریه اتم در مولکول هم را تایید می کند.

 
 گرادیان چگالی کاهش 3-4 

  (RDG)14یافته 
یکی دیگر از روشهای بررسی ماهیت پیوند       

  گرادیان چگالی کاهش یافتهاستفاده از نمودارهای 
رفتار غیر کوالانسی پیوند بنا شده  بر اساس است  که

 sign(λ2)ρ(r). در این نمودارها محور افقی ]39[است
 است که براساس  RDG  و محور عمودی مقادیر

کوالانسی استخراج شده است. غیر اندیس برهم کنش
ارائه شده  6در شکل RDG نتایج مربوط به نمودارهای

در این شکل نواحی که با دایره های قرمز، سبز . است
و آبی مشخص شده مربوط به نواحی پیوند الکترو 
استاتیک، واندروالسی و تدافعی است. نکته قابل توجه 

حیه در نا  RDGبیشترین تراکم D-bآنست در مدل 
پیوندی متمرکز بوده و نشان می دهد پیوند برمو سیانید 

                                                           
12
 Electron localization function  

13
 Localized orbital locator 

14
 Reduced density gradient 

با نانو خوشه در این حالت قوی تر از بقیه است. که با 
خوبی دارد در حالیکه در  نتایج ترمودینامیکی هم خوانی

 اهمیت را داردبیشترین  اندروالسیوپیوند   A-aمدل 
ن ناحیه تدافعی در تمام مدلها روند یکسانی دارد. ایاما 

عامل نشان می دهد که برموسیانید به خوبی جذب نانو 
خوشه می شود و از آن می توان برای تهیه فیلتر یا 

با  در واقع نتایج این قسمت کامل استفاده کرد. جاذب
 خوانی دارد. نتایج ترمودینامیکی هم

 
 (β) 16ابرقطبش پذیری و (α)15قطبش پذیری 3-5

( NLO) 17تیکی غیر خطیاپبا استفاده از نظریه       

نوری سیستم مثل قطبش پذیری  ویژگی ]42-40[
(α)  بش پذیریطابرق نخستینو (β)  و ممان دوقطبی
(μ)  آورده شده  4محاسبه شده و نتایج حاصل در جدول

 است.

 

دهد که ممان نشان می، 4بررسی نتایج  جدول 
با جذب برمو سیانید و  بورنیتریددوقطبی نانو خوشه 

یون هیدروژن افزایش می یابد که این عامل در بررسی 
تغییرات قطبش نوری سیستم قابل توجه است.  ویژگی

 تا  54/167 گستره در وپذیری اندک بوده 

a.u13/195 تغییر مربوط به  نتغییر می کند که بیشتری

                                                           
15
 Polarizability 
16
 Hyper polarizability  

17
 Non- linear optical  

قطبش پذیری ، و ابر قطبش پذیری و ممان پارامترهای :  4دول ج
جذب برمو سیانید بر روی نانوخوشه خالص و نشاندارشده  دو قطبی 

Hبا یونهای  
 D-b تا A-aمدلهای جذبی   +
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 A-aمربوط به مدل  تغییر و کمترین مقدار  D-aمدل  
خوانی بسیار خوبی با نتایج انرژی جذب هم است. که

ابر قطبش پذیری سیستم به پارامتر  ،که در حالیدارد. 
تغییر پیدا می کند و بیشترین مقدار مقدار قابل توجهی 
 وD-a (a.u10/530)مدل  مربوط بهابر قطبش پذیری 

 A-a  (a.u   مربوط به مدلآن کمترین مقدار 
د ترکیب مورد نظر نشان می ده( می باشد که 02/149

خاصیت می نوری فعال بوده و از این خاصیت از نظر 
شود. سیانید استفاده میتوان برای شناسایی برمو

 

A-b A-a 

B-b B-a 

C-b C-a 

D-b D-a 

 
 
  UV-visibleحالت برانگیخته و طیف 3-6

شود که حظه می با توجه به بررسی های قبلی ملا     
خوشه بورنیترید می تواند ترکیب برموسیانید با نانو

در این  ،برای همین منظور .نوری داشته باشد ویژگی

های مرئی و فرابنفش این قسمت برآن شدیم که طیف
ترکیبات را با روش نظریه تابع چگالی وابسته به 

حالت برانگیخته را 20بررسی کرده و  (TD-DFTزمان)
و  7نتایج حاصل در شکل  .قرار دهیم بررسیمورد 

H برای جذب برمو سیانید بر روی نانوخوشه خالص و نشاندارشده با یونهای  UV-visibleطیف های :  7شکل 
+  

 D-b  تا  A-aمدلهای جذبی  
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براساس نتایج آوری شده است. جمعضمیمه  2جدول 
برای همه مدل های جذبی  maxλ مقدار شده محاسبه

 در طول موجاین نانومتر است  220تا  160 گسترهدر 
نکته جالب توجه آنست  ناحیه فرابنفش است. گستره

نو خوشه که با وارد شدن یونهای هیدروژن در ساختار نا
-UVبعلت افزایش قطبیت پیوند پیک های طیف 

visible تشخیص بیشتر می گسترهشود و تر میپهن-

برای  maxλنتایج نشان می دهد که مقدار بررسی شود. 
بیشترین  S0→S28تمام مدلهای جذبی در انتقال 

که  هستندنانومتر دارا  173تا  162 گسترهشدت در  در 
روژن این طول موج کمی با جایگزین شده یونها هید

هم در شناسایی برمو سیانید  عشود که موضوبیشتر می
مهم  UV-visibleاه طیف بین گدست ازبا استفاده 

 است. 
 

 گیرینتیجه 
این پروژه، پارامتر های کوانتومی و الکتریکی، در    

AIM ،RDG  ،NLO  و طیفUV-visible   برای
ن در حضور میدا B12N12روی سطح  BrCNجذب 
Hیونی 

محاسبه   (SEF)و میدان الکترواستاتیک +
 گسترهکه طول پیوند در  دادحاصل نشان  جنتای شدند.

 115تا  85وند نیز از پیانگسترم و زاویه  63/2تا  52/1
درجه در تغییر است. مقایسه نتایج نشان می دهد که 

و  D-bکوتاهترین فاصله پیوند مربوط به مدل 

می  A-a ربوط به مدل بیشترین طول پیوند نیز م
روند تغییرات انرژی جذب، پارامترهای  باشد.

و  bترمودینامیکی و ممان دو قطبی  در مدلهای جذبی 
a بصورت زیر تغییر می کند:    D-b>C-b>B-

b>A-b     وC-a>B-a>D-a>A-a  . ویژگیبررسی 
ر فرایند جذب و ثاکه در  دادنشان  سیستم  کوانتومی

گیری انرژی گاف کاهش چشم شهنانوخونشاندار کردن 
خوشه افزایش رسانایی نانو ،دهدداشته که نشان می

عنوان هخوشه بکه این عامل در استفاده از نانو یابدمی
 اهمیت زیادیدر محیط زیست از حسگر این ترکیب 

نشان  PDOSنمودارهای  بررسی دقیقاست. برخوردار
دهد با افزایش تعداد یونهای هیدروژن تعداد می

برهم کنش در ناحیه  یافته ونتقالات الکترونی افزایش ا
پارامترهای نتایج محاسبه شده  لومو است.از مو بیشتر ه

AIM   پیوند بین  داد کهدر تمام مدلهای نشان
الکترواستاتیک  از نوع  BrCNو  B12N12نانوخوشه 

، که این خاصیت با توجه به اثر الکترون استقطبی 
نتقال چگالی بار از برمو سیانید دهندگی برمو سیانید و ا

نتایج این . استبینی خوشه قابل پیشه سمت نانوب
در حضور  خوشه بور نیتریدکه نانو کندثابت میبررسی 

-میدان الکتریکی خارجی و میدان یونی هیدروژن می

برمو  ماده سمیخوبی برای بسیار جاذب و حسگر  تواند
 .در محیط زیست باشدسیانید 

 

 در ضمیمه آورده شده است. S1, S2 هایاطلاعات تکمیلی در جدول :میلیاطلاعات تک
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 پیوستاطلاعات 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 و صخال نانوخوشه روی بر سیانید برمو جذب کوانتومی بر روی پارامترهای اثر میدان الکتریکی  : S1جدول

 D-b تا A-a  جذبی مدلهای +H  یونهای با نشاندارشده
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 H + یونهای با نشاندارشده و خالص نانوخوشه روی بر سیانید برمو جذبانتقالات الکترونی بین حالتهای برانگیخته برای    S2:جدول

  D-b تا A-a  جذبی مدلهای
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Abstract 

      In this work, the effects of static electric field (SEF) and ion field (hydrogen ions (nH
+
) on the 

interaction of cyanogen bromide (BrCN) with boron nitride nanocage (B12N12) using density function 

theory (DFT) and time-dependent density function theory (TD-DFT) have been investigated. Using 

optimized configurations the parameters of structural, electrical, quantum and thermodynamic, 

adsorption energy, quantum theory of atoms in molecules (QTAIM), reduced density gradient (RDG), 

nonlinear optical properties (NLO), ultraviolet-visible spectra (UV-Vis) are calculated. The calculated 

results indicate that the amount of adsorption energy, enthalpy (∆H) and Gibbs free energy (∆G) are 

negative for all adsorption states and the adsorption process of cyanogen bromide on the surface of 

B12N12 nanocage is thermodynamically exothermic and spontaneous.  With increasing electrical field 

strength from SEFz-0.005 a.u  to SEFz-0.07 a.u and H
+
  ionic field, the adsorption energy increase and gap 

energy between the HOMO and LUMO orbitals significantly reduce, so the sensitivity of the 

nanocage to adsorb and detect of toxic cyanogen bromide increase.  

 

Keywords: Boron Nitride Nano Cluster, Cyanogen bromide Sensor, Electric and ionic Field, Density 

Function Theory, Structural and quantum parameters 

 

 

 

 

 

 


