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 Abstract: In this study, by grafting a two-dimensional nanostructure of bruphene (B36) onto C20
 fullerene, nanobuds with novel structures were designed and their stability was investigated using
 theoretical calculations based on density functional theory (DFT). In order to evaluate the stability
 and feasibility of forming these nanostructures, geometric structure optimization, vibrational
 spectrum (IR) analysis, and binding energy calculation were performed. The electronic properties
 of these nanobuds, including the energy of the HOMO and LUMO frontier orbitals and the energy
 gap (Eg), were determined using the density of states (DOS) spectrum. The results show that
 the designed nanobuds exhibit better electrical properties compared to the original molecules.
 Analysis of the electronic charge distribution also showed that the nanobuds have a dipolar
 characteristic, such that the part containing B36 has a partial positive charge and the part consisting
 of C20 has a partial negative charge. Finally, in order to investigate the optical potential of these
 nanostructures, their linear and nonlinear optical properties were calculated and it was found that
 the B36 to C20 linkage leads to a significant improvement in their optical response. The feasibility
 of forming nanobuds from B36 and C20 and creating boron-carbon nanobuds was investigated
 in this research and it was shown that these nanobuds, especially the B configuration, have
 suitable electronic, optical and thermodynamic properties that raise hopes for their application in
photonics, optoelectronics and nanotechnology.
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طراحی نظری و تحلیل ساختار، خواص الکتریکی و نوری 
DFT با استفاده از روش C20 و B36 نانوغنچه‌های تشکیل‌شده از

، حمیدرضا شاملویی* ، زینب بیگلری سمانه سلیمانی

دانشکده شیمی، دانشگاه لرستان، خرم آباد، ایران

تاریخ دریافت : 1404/04/22                                 تاریخ بازنگری: 1404/07/26                                 تاریخ پذیرش : 1404/08/15

ــا  ــی ب ــرن C20، نانوغنچه‌های ــر روی فول ــن )B36( ب ــدی بروف ــاختار دوبع ــد نانوس ــا پیون ــش، ب ــن پژوه ــده: در ای چكي
ــی  ــی چگال ــه تابع ــه نظری ــر پای ــا اســتفاده از محاســبات نظــری ب ــا ب ــداری آن‌ه ــن طراحــی شــده و پای ســاختارهای نوی
ــاختارها،  ــن نانوس ــکیل ای ــری تش ــداری و امکان‌پذی ــی پای ــور ارزیاب ــت. به‌منظ ــه اس ــرار گرفت ــی ق ــورد بررس )DFT( م
ــای  ــد. ویژگی‌ه ــام ش ــتگی انج ــرژی پیوس ــبه ان ــی )IR( و محاس ــف ارتعاش ــل طی ــی، تحلی ــاختار هندس ــازی س بهینه‌س
ــا  ــرژی )Eg( ب ــکاف ان ــز ش ــرزی HOMO و LUMO و نی ــای م ــرژی اوربیتال‌ه ــه ان ــا از جمل ــن نانوغنچه‌ه ــی ای الکترون
ــده در  ــای طراحی‌ش ــه نانوغنچه‌ه ــد ک ــان می‌ده ــج نش ــد. نتای ــن گردی ــالات )DOS( تعیی ــی ح ــف چگال ــتفاده از طی اس
مقایســه بــا مولکول‌هــای اولیــه، خــواص الکتریکــی بهتــری از خــود نشــان می‌دهنــد. تحلیــل توزیــع بــار الکترونــی نیــز 
نشــان داد کــه نانوغنچه‌هــا دارای ویژگــی دوقطبــی هســتند، به‌گونــه‌ای کــه بخــش حــاوی B36 دارای بــار مثبــت جزئــی 
و بخــش متشــکل از C20 دارای بــار منفــی جزئــی اســت. در نهایــت، به‌منظــور بررســی پتانســیل نــوری ایــن نانوســاختارها، 
خــواص نــوری خطــی و غیرخطــی آن‌هــا محاســبه شــد و مشــخص گردیــد کــه پیونــد B36 بــه C20 منجــر بــه بهبــود 
ــای  ــاد نانوغنچه‌ه ــا از B36 و C20 و ایج ــکیل نانوغنچه‌ه ــنجی تش ــود. امکان‌س ــا می‌ش ــوری آن‌ه ــخ ن ــه پاس ــل توج قاب
ــواص  ــدی B، خ ــژه پیکربن ــا، به‌وی ــن نانوغنچه‌ه ــه ای ــد ک ــان داده ش ــد و نش ــی ش ــق بررس ــن تحقی ــن در ای بور-کرب
الکترونیکــی، نــوری و ترمودینامیکــی مناســبی دارنــد کــه امیدهایــی را بــرای کاربــرد آنهــا در فوتونیــک، اپتوالکترونیــک و 

ــد. ــاد می‌کن ــاوری ایج نانوفن
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1- مقدمه 

کربــن بــه عنــوان یکــی از عناصر اصلــی تشــکیل‌دهنده 
ــت،  ــون گرافی ــی همچ ــای متنوع ــات، دارای آلوتروپ‌ه حی
اســت.  کربنــی  نانولوله‌هــای  و  فولرن‌هــا  المــاس، 
ــاختار  ــا س ــن ب ــای کرب ــته‌ای از آلوتروپ‌ه ــا دس فولرن‌ه
ــای  ــب اتم‌ه ــه از ترکی ــتند ک ــد هس ــی قفس‌مانن مولکول
کربــن در قالــب حلقه‌هــای پنج‌ضلعــی و شــش‌ضلعی 
  (C₆₀)فولــرن باکمینســتر  کشــف  شــده‌اند.  تشــکیل 
ــه  ــش ]1[ نقط ــو و همکاران ــط کروت ــال 1985 توس در س
عطفــی در شــیمی کربــن بــه شــمار مــی‌رود. ایــن کشــف، 
ــاختارهای  ــعه س ــه و توس ــرای مطالع ــازه‌ای را ب ــیر ت مس
ــه گســترش تحقیقــات  نانومتــری کربنــی فراهــم کــرد و ب
در حــوزه نانوفنــاوری انجامیــد. فولــرن C₆₀ کــه بــه دلیــل 
ــه،  ــهرت یافت ــال ش ــوپ فوتب ــه ت ــود ب ــروی خ ــاختار ک س
خانــواده  ایــن  عضــو  شناخته‌شــده‌ترین  و  پایدارتریــن 
ــا تعــداد  ــر آن، فولرن‌هایــی ب محســوب می‌شــود. عــاوه ب
ــز  ــد C₇₆  ،C₇₀ و C₈₄  نی ــن مانن ــی از اتم‌هــای کرب متفاوت
ــی  ــی گوناگون ــاختارهای هندس ــه س ــده‌اند ک ــایی ش شناس
شــیمیایی  پایــداری  چــون  ویژگی‌هایــی   .]2[ دارنــد 
ــوری  ــی و ن ــواص مکانیک ــی، خ ــانایی الکتریک ــالا، رس ب
منحصربه‌فــرد، و قابلیــت عامــل‌دار شــدن، فولرن‌هــا را بــه 
ــای  ــوع در زمینه‌ه ــای متن ــرای کاربرده ــبی ب ــواد مناس م
ــرفته  ــواد پیش ــک و م ــگرها، فوتوالکترونی ــانی، حس دارورس
تبدیــل کرده‌انــد ]3[. همچنیــن، نانولوله‌هــای کربنــی 
از  مشتق‌شــده  اســتوانه‌ای  ســاختارهای  به‌عنــوان  کــه 
خــواص  دارای  می‌شــوند،  گرفتــه  نظــر  در  فولرن‌هــا 
ــتند.  ــاده‌ای هس ــی فوق‌الع ــی و حرارت ــی، الکترونیک مکانیک
ــن و  ــبتاً پایی ــری نس ــل واکنش‌پذی ــه دلی ــاختارها ب ــن س ای
قابلیــت کنترل‌پذیــر در عامــل‌دار شــدن، توجــه فراوانــی را 
در حوزه‌هــای نانوکامپوزیت‌هــا، الکترونیــک مولکولــی و 

ــد ]5 و4[. ــب کرده‌ان ــود جل ــه خ ــکی ب پزش
کربنــی  نانولوله‌هــای  نظیــر  کربنــی  آلوتروپ‌هــای 
ــتم  ــرن بیس ــی ق ــای پایان ــا از دهه‌ه  (CNTs)و فولرن‌ه
بــه عنــوان ســاختارهای نانومتــری شــناخته شــده‌اند. بــا این 
حــال، ترکیــب ایــن دو ســاختار بــه صــورت نانوســاختارهای 
ــرای  ــه ب ــا (NBs) ک ــه نانوغنچه‌ه ــوم ب ــدی موس هیبری

ــی شــدند  ــن معرف نخســتین‌بار توســط ناســیبولین و کاوپین
]6[، منجــر بــه شــکل‌گیری مــوادی بــا ویژگی‌هــای 
نانوســاختارها،  ایــن  اســت .در  شــده  منحصربه‌فــرد 
دیواره‌هــای  بــه  کووالانســی  به‌صــورت  فولرن‌هــا 
نانولوله‌هــای کربنــی متصــل می‌شــوند، کــه  جانبــی 
ــان  ــای هم‌زم ــا ویژگی‌ه ــی ب ــاختاری ترکیب ــل آن س حاص
 CNTو فولــرن اســت. ایــن اتصــال موجــب بهبــود 
ــی  ــاده نهای ــیمیایی م ــی و ش ــی، مکانیک ــواص الکتریک خ
می‌شــود. رســانایی الکتریکــی و اســتحکام مکانیکــی ایــن 
ــی  ــت، در حال ــی اس ــای کربن ــابه نانولوله‌ه ــاختارها مش س
کــه فولرن‌هــای متصل‌شــده در ســطح بیرونــی، دارای 
واکنش‌پذیــری بالاتــری هســتند و می‌تواننــد از طریــق 
روش‌هــای کلاســیک شــیمی فولرن عامــل‌دار شــوند. از این 
طریــق، امــکان تنظیــم خــواص مــواد کامپوزیتــی حاصــل 
ــک  ــش از ی ــت بی ــود گذش ــا وج ــود .ب ــم می‌ش ــز فراه نی
ــن ســاختارها، گزارش‌هــای منتشرشــده  دهــه از معرفــی ای
در مــورد NBهــا همچنــان محــدود اســت و از ایــن‌رو، ایــن 
نانوســاختارها به‌عنــوان مــوادی کمتــر شناخته‌شــده در 

ــوند ]7[. ــه می‌ش ــر گرفت ــاوری در نظ ــوزه نانوفن ح
هیبریــدی  نانومقیاســی  ســاختارهای  نانوغنچه‌هــا 
آلوتــروپ کربنــی، یعنــی  از ترکیــب دو  هســتند کــه 
شــده‌اند.  تشــکیل  فولرن‌هــا،  کربنــی و  نانولوله‌هــای 
ــواص الکتریکــی  ــب خ ــل ترکی ــه دلی ــاختارها ب ــن نانوس ای
و مکانیکــی برتــر نانولوله‌هــا و واکنش‌پذیــری بــالای 
ــه  ــاوری ب ــه نانوفن ــه گســترده‌ای را در زمین ــا، توج فولرن‌ه
خــود جلــب کرده‌انــد ]9و8[. اتصــال کووالانســی فولرن‌هــا 
ــی  ــه دیواره‌هــای جانبــی نانولوله‌هــا، نقــش لنگــر مولکول ب
ــای  ــا در ماتریس‌ه ــزش نانولوله‌ه ــه از لغ ــد ک ــا می‌کن ایف
کامپوزیتــی جلوگیــری کــرده و اســتحکام مکانیکــی آن‌هــا 
را افزایــش می‌دهــد ]10[. عــاوه بــر ایــن، ســاختار 
منشــعب و ســطح بــالای نانوغنچه‌هــا موجــب شــده 
ــز، حســگری  ــای کاتالی ــرای کاربرده ــاختارها ب ــن س ــا ای ت
ــه  ــک بســیار مناســب باشــند ]11[. بســته ب و فوتوالکترونی
ــواص  ــد خ ــا می‌توانن ــاختار، نانوغنچه‌ه ــب و س ــوع ترکی ن
ــا  ــانایی ی ــانایی، نیمه‌رس ــه رس ــی از جمل ــی متنوع الکتریک
عایقــی نشــان دهنــد و قابلیــت جــذب و نشــر نــور در برخــی 
از آن‌هــا، کاربردهــای بالقــوه‌ای در ســلول‌های خورشــیدی 
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و دســتگاه‌های نــوری ایجــاد کــرده اســت ]12[. همچنیــن، 
ــا را  ــا، آن‌ه ــطحی نانوغنچه‌ه ــازی س ــت عملکردی‌س قابلی
ــانی  ــای دارورس ــرای کاربرده ــبی ب ــای مناس ــه گزینه‌ه ب
هدفمنــد تبدیــل کــرده اســت ]13[. در حــوزه انــرژی، 
ســاختار منشــعب نانوغنچه‌هــا باعــث افزایــش جــذب 
نــور و بهبــود انتقــال حامل‌هــای بــار در ســلول‌های 
ــه افزایــش بازدهــی آن‌هــا  خورشــیدی شــده کــه منجــر ب

می‌گــردد ]14[.
شــگفت‌انگیز  )2D( دســته‌ای  دوبعــدی  نانومــواد 
منحصربه‌فــرد  ویژگی‌هــای  کــه  هســتند  نانومــواد  از 
و گســترده‌ای را ارائــه می‌دهنــد. ایــن مــواد پتانســیل 
بالایــی بــرای کاربــرد در حســگرهای الکتروشــیمیایی، 
حســگرهای گازی، باتری‌هــا، خازن‌هــا، فتوکاتالیســت‌ها 
ــن،  ــف گراف ــد ]15[. کش ــیدی دارن ــتگاه‌های خورش و دس
ــته‌ای  ــات برجس ــدی و خصوصی ــه‌ای دوبع ــاختار لای ــا س ب
ــاده،  ــرون فوق‌الع ــرک الکت ــالا، تح ــژه ب ــطح وی ــر س نظی
چشــمگیر،  انعطاف‌پذیــری  و  بــالا  حرارتــی  هدایــت 
ــدی  ــواد دوبع ــعه نانوم ــایی و توس ــی در شناس ــه عطف نقط
محســوب می‌شــود ]16[. توجــه فــراوان بــه گرافــن 
ــف و  ــه کش ــان ب ــه محقق ــه علاق ــت ک ــده اس ــب ش موج
مطالعــه دیگــر مــواد دوبعــدی افزایــش یابــد .تاکنــون انــواع 
ــن،  ــامل فســفرن، بوروف ــدی، ش ــواد دوبع ــی از نانوم مختلف
 ،(MOFs) ــی ــای فلزی-آل ــن، g-C₃N₄، چارچوب‌ه ژرمان
چارچوب‌هــای آلــی کووالانســی (COFs)، آنتی‌مونــن، 
  (MoS₂)نانوورق‌هــای فــوق نــازک دی‌ســولفید مولیبــدن
ــورد بررســی  ــی ســنتز و م ــه صــورت تجرب و ســیلیکون، ب
ــن  ــرای یافت ــات و تلاش‌هــا ب ــد ]17[. تحقیق ــرار گرفته‌ان ق
و توســعه نانومــواد دوبعــدی بــا ویژگی‌هــای مناســب 
مختلــف  حوزه‌هــای  در  پیشــرفته  کاربردهــای  جهــت 

ــه دارد. ــان ادام ــاوری، همچن فن
ــه دوره دوم  ــق ب ــروه ۱۳ و متعل ــر گ ــن عنص ــور، اولی ب
ــا  ــبک‌وزن ب ــزی س ــر غیرفل ــک عنص ــی، ی ــدول تناوب ج
ــیمیایی  ــوع ش ــز و تن ــیمیایی متمای ــی و ش ــواص فیزیک خ
ــرون  ــه الکت ــر دارای س ــن عنص ــت ]18[. ای ــترده اس گس
ــه تشــکیل  ــش ب ــل بالای ــل تمای ــه دلی ــوده و ب ــی ب ظرفیت
ــه‌ای  ــاختارهای خوش ــر، س ــور دیگ ــای ب ــا اتم‌ه ــد ب پیون
و قفس‌ماننــدی را بــرای جبــران کمبــود الکترون‌هــای 

ــکیل  ــود تش ــت‌گانه خ ــل هش ــت تکمی ــاز جه ــورد نی م
می‌دهــد ]19[. ترکیبــات غیرآلــی مبتنــی بــر بــور بــه دلیــل 
ــود  ــه خ ــادی را ب ــه زی ــژه، توج ــواص وی ــبک و خ وزن س
ــور،  ــر ب ــی ب ــواد مبتن ــان نانوم ــد ]20[. در می ــب کرده‌ان جل
بوروفــن بــه عنــوان یــک آلوتــروپ دوبعــدی بــا ســاختاری 
پیچیــده و متنــوع، جایــگاه ویــژه‌ای یافتــه اســت. برخــاف 
ــبکه‌ای منظــم و یکنواخــت شــش‌ضلعی  ــه از ش ــن ک گراف
ــن  ــی بوروف ــاختار اتم ــده، س ــکیل ش ــن تش ــای کرب اتم‌ه
ــی و  ــش‌ضلعی، پنج‌ضلع ــای ش ــی از حلقه‌ه ــامل ترکیب ش
هفت‌ضلعــی اســت کــه موجــب تنــوع ســاختاری و خــواص 
منحصــر بــه فــرد آن می‌شــود ]21[. ایــن تنــوع ســاختاری، 
طیــف گســترده‌ای از خــواص الکتریکــی از رســانایی فلــزی 
گرفتــه تــا نیمه‌رســانایی و حتــی ابررســانایی را در بوروفــن 
ــن از  ــن، بوروف ــر ای ــاوه ب ــت ]22[. ع ــرده اس ــاد ک ایج
نظــر مکانیکــی انعطاف‌پذیــری بالایــی دارد و خــواص 
خــود  از  توجهــی  قابــل  واکنش‌پذیــری  و  مغناطیســی 
ــاختارهای  ــی نانوس ــواص فیزیک ــد ]23[. خ ــان می‌ده نش
بوروفنــی بــه مورفولــوژی، تعــداد لایه‌هــا و تغییــرات 
ــواع  ســاختاری وابســته اســت. پیوندهــای کووالانســی و ان
ــوع  ــاد تن ــبب ایج ــن س ــزی در بوروف ــای چندمرک پیونده
ســاختاری و پایــداری بــالای ایــن مــاده می‌شــود. در 
ــخصی  ــداد مش ــا تع ــم ب ــد ات ــزی، چن ــای چندمرک پیونده
ــد  ــک می‌کنن ــی کم ــود الکترون ــران کمب ــه جب ــرون ب الکت
و ســاختارهای متنوعــی را ممکــن می‌ســازند ]25و24[. 
ــن مســئول  ــرد بوروف ــه ف ــای منحصــر ب ســاختار و پیونده
برخــی خــواص برجســته آن از جملــه هدایــت حرارتــی بــالا، 
ناهمســانگردی ســاختاری مطلــوب، چگالــی کــم، ســختی و 

ــت ]26[. ــانایی اس ــده ابررس ــالا و پدی ــه ذوب ب نقط
بــور،  دوبعــدی  آلوتــروپ  عنــوان  بــه  بوروفــن، 
بــور  بــه  نســبت  متفاوتــی  الکترونیکــی  ویژگی‌هــای 
ــه‌بعدی  ــور س ــه ب ــی ک ــد. در حال ــان می‌ده ــه‌بعدی نش س
عمدتــاً رفتــار نیمه‌رســانایی از خــود بــه نمایــش می‌گــذارد، 
بوروفــن رفتــار فلــزی قابــل توجهــی دارد کــه در بســیاری 
از نانومــواد دوبعــدی دیگــر کمتــر مشــاهده می‌شــود 
ــه  ــن، آن را ب ــودن بوروف ــزی ب ــی فل ــن ویژگ ]27و28[. ای
ــه  ــرای کاربردهــای پیشــرفته از جمل ــدای مناســبی ب کاندی
ــدروژن و  ــل شــارژ، ذخیره‌ســازی هی ــی قاب باتری‌هــای یون
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حســگرهای دقیــق تبدیــل کــرده اســت ]30و29[. ماهیــت 
ــاف  ــه برخ ــن، ک ــرد بوروف ــه ف ــر ب ــی منحص الکترونیک
ــه  ــزی دارد، نقط ــار فل ــدی رفت ــواد دوبع ــیاری از نانوم بس
ــرای توســعه فناوری‌هــای نویــن مبتنــی  قوتــی برجســته ب

ــود ]31[. ــوب می‌ش ــاده محس ــن م ــر ای ب
نانوســاختارهای  از  مجموعــه‌ای  پژوهــش،  ایــن  در 
ــق  ــی از طری ــای کربن ــه نانوغنچه‌ه ــوم ب ــدی موس هیبری
  B₃₆بــه ســطح بوروفــن C₂₀ اتصــال خوشــه فولــرن
بررســی  طراحــی،  ایــن  از  هــدف  شــده‌اند.  طراحــی 
ویژگی‌هــای ترکیبــی ایــن دو آلوتــروپ کربنــی بــه منظــور 
ــل  ــرای تحلی ــت. ب ــو اس ــاس نان ــرد در مقی ــود عملک بهب
دقیــق خــواص ایــن ســاختارها، محاســبات بــر پایــه نظریــه 
تابعــی چگالــی (DFT) انجــام شــده اســت. خــواص 
ــوری غیرخطــی، شــاخص‌های  ــه پاســخ ن ــددی از جمل متع
واکنش‌پذیــری شــیمیایی، رفتــار انتقــال بــار و ســایر 
ــرار  ــه ق ــورد مطالع ــاختاری م ــی و س ــای الکترون ویژگی‌ه
درک  در  می‌تواننــد  به‌دســت‌آمده  نتایــج  گرفته‌انــد. 
ــن  ــن و همچنی ــا و بوروف ــن فولرن‌ه ــات بی ــر از تعام بهت
ــدی  ــاختارهای هیبری ــن س ــده ای ــای آین ــعه کاربرده توس
در حوزه‌هایــی چــون نانوالکترونیــک، اپتوالکترونیــک و 

ــوند. ــع ش ــر واق ــال دارو مؤث ــامانه‌های انتق س

۲- محاسبات 

ــا  ــبات ب ــاختارها و محاس ــی س ــش، تمام ــن پژوه در ای
ــد  ــام ش ــخه 09 انج ــزار Gaussian  نس ــتفاده از نرم‌اف اس
]32[. بهینه‌ســازی هندســه مولکول‌هــا بــا بهره‌گیــری 
از روش تابعــی ترکیبــی B3LYP در چارچــوب نظریــه 
 311-6 G(d,p) و مجموعــه پایــه (DFT) تابعــی چگالــی
ــی  ــاختارها، چگال ــازی س ــس از بهینه‌س ــت. پ ــورت گرف ص
حــالات الکترونــی (DOS) کــه معــرف خــواص الکتریکــی 
   GaussSumــزار ــتفاده از نرم‌اف ــا اس ــت، ب ــا اس مولکول‌ه
ــا  ــکاف (Eg) ب ــرژی ش ــن، ان ــد. همچنی ــتخراج گردی اس

ــه رابطــه )1( محاســبه شــد ]33[. ــه ب توج

)1(Eg = ELUMO – EHOMO

کــه در آن، انــرژی بالاتریــن اوربیتــال مولکولــی اشــغال 

ــی  ــال مولکول ــن اوربیت ــرژی کمتری ــده (EHOMO)  و ان ش
اشــغال نشــده (ELUMO)  به‌عنــوان معیارهــای اصلــی بــرای 
ــه  ــر گرفت ــا در نظ ــی مولکول‌ه ــواص الکتریک ــی خ بررس
ــار و  ــن رفت ــی در تعیی ــش مهم ــرژی نق ــن دو ان ــدند. ای ش
ــر ایــن، پارامترهــای  ــد. عــاوه ب ــداری مولکول‌هــا دارن پای
ــیل  ــیمیایی )η(،  پتانس ــختی ش ــد س ــری مانن ــم دیگ مه
 ،)I( کشــش یونیزاســیون ،)ω( ــی شــیمیایی )μ(،  الکتروفیل
ــز  ــوی (χ) نی ــرون (A) و الکترونگاتی ــی الکت ــل ترکیب می
ــع  ــه تاب ــف نظری ــه تعری ــه ب ــا توج ــده‌اند. ب ــبه ش محاس
ــیمیایی  ــی پتانســیل ش ــر منف ــوی براب ــی، الکترونگاتی چگال
 (χ = −μ) اســت. بنابرایــن، فرمــول χ مشــابه μ بــوده ولی 
ــط ایــن پارامترهــا  ــان می‌شــود. رواب ــا علامــت منفــی بی ب

ــند ]34[. ــا )7( می‌باش ــادلات )2( ت ــرح مع ــه ش ب
)۲(

η =  LOMO HOMOE  E
2
−

)۳(
μ = HOMO LUMOE  E

2
+

)۴(
ω = 

2ì
2ç

)5(I = -EHOMO

)۶(A = -ELUMO

)7(
χ = − HOMO LUMOE  E

2
+

 
ــی  ــدان الکتریک ــور می ــتم در حض ــک سیس ــرژی ی ان
ــان  ــه )8( بی ــق معادل ــوان طب ــت را می‌ت ــف و یکنواخ ضعی

ــرد ]36و35[. ک

)8( E = Eo -μαFα- 1/2αα βFαFβ -

1/6βαβγFαFβFγ - …

کــه در آن Eo کل انــرژی مولکولــی بــدون میــدان 
 α جــزء میــدان الکتریکــی در امتــداد جهــت Fα الکتریکــی و
اســت. ααβ ،μα و βαβγ بــه ترتیــب نشــان دهنــده دوقطبــی، 
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ــری  ــتند. قطبش‌پذی ــری هس ــری و ابرقطبی‌پذی قطبش‌پذی
ــادلات )9(  ــورت مع ــه ص ــری اول )βo( ب )α( و ابرقطبی‌پذی

و )10( بیــان می‌شــوند.

)9(α = 1/3(αxx + αyy + αzz)

)10(βo = (βx 
2 +βy 

2 +βz 
2) 1/2

که در آن مطابق با معادله (11) :

)11(βi = 3/5(βiii + βijj + βikk) i, j, k = x, y, z

βo اولیــن هایپرپولاریزاســیون می‌باشــد کــه یــک 

ــخ  ــب پاس ــوان ضری ــه عن ــت و ب ــوم اس ــه س ــور رتب تانس
مقادیــر  )NLO( شــناخته می‌شــود.  نــوری غیرخطــی 
کــه   ،)β0( اول  ابرقطبی‌پذیــری  و   )α( قطبش‌پذیــری 
ــا  ــی نانولوله‌ه ــی و غیرخط ــوری خط ــواص ن ــده خ نماین
هســتند، بــا اســتفاده از دو مجموعــه پایــه 311G(d,p)-6 و 

.]37[ شــدند  محاســبه   CAM-B3LYP
ــری   ــطح نظ ــده در س ــای طراحی‌ش ــرژی مولکول‌ه ان
محاســبه   311++G(2df,2pd) -CAM-B3LYP/6
گردیــد. بــر اســاس ایــن مقادیــر، انــرژی پیوســتگی 
ــتگی  ــرژی پیوس ــد. ان ــن ش ــاختارها تعیی ــی س ــرای تمام ب
نشــان‌دهنده میــزان انــرژی لازم بــرای تجزیــه یــک 
ترکیــب بــه اتم‌هــای خنثــی و آزاد آن در حالــت پایــه و بــا 
پیکربنــدی الکترونیکــی مشــابه اســت. ایــن پارامتــر مطابــق 

ــود. ــبه می‌ش ــه )12( محاس ــا رابط ب

)12(ECoℎ = (∑ nEi – Etot)/n

ــام  ــرژی کل تم ــب ان ــه ترتی ــه در آن Ei ،Etot و n ب ک
مولکول‌هــای طراحــی شــده، انــرژی اتمــی کربــن و تعــداد 

ــتند ]38[. ــن هس ــای کرب کل اتم‌ه

3- بحث و نتایج

3-1- مطالعات ساختاری

نانوغنچه‌هــای  طراحــی  جهــت  مطالعــه،  ایــن  در 
مشتق‌شــده از خوشــه‌های B36 وC20، ابتــدا مجموعــه‌ای از 
ــاوت  ــای متف ــاس اتصال‌ه ــر اس ــن ب ــای ممک پیکربندی‌ه

بیــن ایــن دو جــزء در نظــر گرفتــه شــد. ســپس بــا انجــام 
B3LYP/6- بهینه‌ســازی هندســی اولیــه در ســطح نظــری

311G(d,p)، ســاختارهای پایدارتــر از نظــر انــرژی و دارای 
تقــارن هندســی معقــول انتخــاب شــدند. در نهایــت، پنــج 
پیکربنــدی مشــخص بــا برچســب  A تــا E کــه کمتریــن 
ــاختارهای  ــن س ــبی را در بی ــات نس ــترین ثب ــرژی و بیش ان
بررسی‌شــده نشــان دادنــد، بــرای تحلیل‌هــای بیشــتر 
ــاختارها  ــن س ــاب ای ــد. انتخ ــرار گرفتن ــتفاده ق ــورد اس م
ــورد  ــیمیایی در م ــن شــهود ش ــا در نظــر گرفت ــن ب همچنی
ــع یکنواخــت اجــزا  ــن خوشــه‌ای و توزی برهم‌کنش‌هــای بی
ــرن  ــدی A(، فول ــدی اول )پیکربن ــد. در پیکربن ــام ش انج
 C20و بروفــن B36 از طریــق دو اتــم کربــن و بــور در 
ــه یکدیگــر متصــل شــدند. در حالــت دوم   ســطح داخلــی ب
)پیکربنــدی B(، فولــرن C20 بــا اســتفاده از پنــج اتــم کربــن 
از ســطح خارجــی بروفــن B36 بــه ایــن نانوســاختار دوبعــدی 
  C20ــرن ــرای ایجــاد پیکربنــدی C،  فول ــد. ب متصــل گردی
بــه کمــک ســه اتــم کربــن از ســطح خارجــی بــه بروفــن 
ــدی D(، از  ــارم )پیکربن ــه چه ــد. نانوغنچ ــل ش  B36متص
  B36ــن ــای بروف ــه کناره‌ه ــرن C20  ب ــال فول ــق اتص طری
بــا دو پیونــد شــکل گرفــت. در نهایــت، در ســاختار پنجــم 
)پیکربنــدی E(، اتصــال فولــرن C20 و بروفــن B36 از ســطح 
خارجــی بروفــن بــا دو پیونــد انجــام شــد. شــکل 1 ســاختار 
بهینــه شــده هــر یــک از ایــن مولکول‌هــای طراحــی شــده 

ــد.  ــش می‌ده را نمای
ــاختارهای  ــی س ــداری دینامیک ــی پای ــور ارزیاب ــه منظ ب
هندســه‌های  روی  بــر  فرکانســی  آنالیــز  طراحی‌شــده، 
ــای  ــن فرکانس‌ه ــر اولی ــت. مقادی ــام گرف ــده انج بهینه‌ش
ارتعاشــی محاسبه‌شــده بــرای تمامــی ســاختارهای طراحــی 
شــده در جــدول ۱ ارائــه گردیــده اســت. نتایــج ایــن تحلیل، 
ــز  ــادون قرم ــی م ــف ارتعاش ــبات طی ــه محاس ــر پای ــه ب ک

ــتوار اســت، نشــان داد  (IR)اس
فاقــد  بررســی  مــورد  ســاختارهای  تمامــی  کــه 
ــدم  ــتند. ع ــی( هس ــدار منف ــی )مق ــای موهوم فرکانس‌ه
وجــود فرکانس‌هــای موهومــی بیانگــر آن اســت کــه 
ســاختارها در یــک نقطــه مینیمــم واقعــی از ســطح انــرژی 
ــه ‌درســتی بهینه‌ســازی شــده‌اند.  ــد و ب ــرار دارن پتانســیل ق
ــی  ــی و فیزیک ــداری دینامیک ــر پای ــدی ب ــر تأیی ــن ام ای
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به‌طــور  می‌شــود.  محســوب  مطالعه‌شــده  ســاختارهای 
ــی  ــس ارتعاش ــر فرکان ــی مقادی ــودن تمام ــت ب ــی، مثب کل
ــر  ــدی ب ــی، تأیی ــای موهوم ــاهده فرکانس‌ه ــدم مش و ع
پایــداری ســاختارها و صحــت هندســه‌های بهینه‌شــده 
ــا بیانگــر آن هســتند کــه ســاختارهای  ــن یافته‌ه اســت. ای

ــاد  ــل اعتم ــی قاب ــداری دینامیک ــاظ پای ــده از لح طراحی‌ش
بــوده و می‌تــوان آن‌هــا را بــرای مطالعــات بیشــتر در 
ــری شــیمیایی  ــا واکنش‌پذی ــوری ی ــی، ن حوزه‌هــای الکترون

ــرار داد.  ــتفاده ق ــورد اس م
×

 

   

شکل 1: ساختار بهینه شده برای مولکول‌های مرجع و نانوغنچه‌های طراحی شده
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و  ترمودینامیکــی  پایــداری  ارزیابــی  منظــور  بــه 
طراحی‌شــده،  نانوغنچه‌هــای  تشــکیل  امکان‌پذیــری 
 CAM-ــری ــطح نظ ــتگی در س ــرژی پیوس ــبات ان محاس

ــر  G(2df,2pd) -B3LYP/6++311انجــام گرفــت. مقادی
ســاختارهای  بــرای  محاسبه‌شــده  پیوســتگی  انــرژی 
بهینه‌شــده مولکولــی در جدول‌هــای ۲ و ۳ ارائه شــده اســت. 
ــاختارهای  ــی س ــه تمام ــد ک ــان می‌ده ــج نش ــل نتای تحلی
ــوردار  ــبی برخ ــداری ترمودینامیکــی مناس پیشــنهادی از پای
ــت.  ــن اس ــری ممک ــور نظ ــه ط ــا ب ــکیل آن‌ه ــوده و تش ب
ــده را  ــتگی محاسبه‌ش ــرژی پیوس ــر ان ــز مقادی ــکل ۲ نی ش
ــژه،  ــه طــور وی ــه صــورت گرافیکــی نمایــش می‌دهــد. ب ب

ــه B₃₆ و  ــبت ب ــاختار C₂₀ نس ــر س ــتگی بالات ــرژی پیوس ان
از  ناشــی  احتمــالًا  طراحی‌شــده،  مولکول‌هــای  ســایر 
تقــارن بــالای ایــن ســاختار و ویژگی‌هــای آروماتیــک 
ــداری  ــل توجهــی پای ــه طــور قاب برجســته آن اســت کــه ب

ســاختاری را افزایــش می‌دهــد.
بــرای  محاسبه‌شــده  پیوســتگی  انــرژی  مقادیــر 
ــه  ــدول 3 ارائ ــا در ج ــف نانوغنچه‌ه ــای مختل پیکربندی‌ه
ــا  ــه ســاختار C₂₀ ب ــد ک ــج نشــان می‌ده شــده اســت. نتای
انــرژی پیوســتگی 183/47 کیلوکالــری بــر مــول، بیشــترین 
پایــداری ترمودینامیکــی را در میــان نمونه‌هــای مــورد 
ــالا  ــتگی ب ــرژی پیوس ــدار ان ــن مق ــت. ای ــی داراس بررس

جدول ۱: مقادیر اولین فرکانس‌های محاسبه‌شده برای ساختارهای مرجع و نانوغنچه‌های طراحی‌شده

فرکانس (cm-1)پیکربندی
B36۶۲/۹۳۵۲
C20۱۲۴/۷۳۸۵
A۳۶/۵۵۷
B۶۰/۸۹۶۲
C۵۱/۴۵۳۸
D۱۷/۳۸۹
E۲۹/۹۹۹۳

جدول ۲ : مقادیر محاسبه‌شده انرژی‌های نسبی و جمعیت نسبی برای ساختارهای مرجع و نانوغنچه‌های طراحی‌شده

درصد جمعیت نسبیجمعیت نسبیانرژی نسبی )کیلوژول بر مول(پیکربندی
A25336/1157۳/۶۲۰۹۶ ×10-۵0/003620823
B36530/92905۳/۹۴۸۹۴ ×10-۷۳/۹۴۸۷۹ ×10-۵

C146629/2051۱/۹۸۲۹۶ ×10-۲۴۱/۹۸۲۹۸ × 10-۲۴

D71178/79335۳/۳۳۴۶ ×10-۱۳۳/۳۳۴۴۸ × 10-1۱

E۰/۰۰۱/۰۰99/99634

جدول ۳ : مقادیر محاسبه‌شده انرژی‌های پیوستگی برای ساختارهای مرجع و نانوغنچه‌های طراحی‌شده

انرژی پیوستگی )کیلوکالری بر مول(پیکربندی
B36116/6853
C20183/4676
A141/6061
B141/5585
C141/0904
D141/4112
E141/7139
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ــر و ســاختار منســجم‌تر در  بیانگــر وجــود پیوندهــای قوی‌ت
ــا  ــا E ب ــای A   ت ــد. پیکربندی‌ه ــدی می‌باش ــن پیکربن ای
ــدود ۱۴۱  ــم و در ح ــه ه ــک ب ــرژی پیوســتگی‌های نزدی ان
ــان‌دهنده  ــه نش ــد ک ــرار گرفته‌ان ــول ق ــر م ــری ب کیلوکال
پایــداری قابــل قبــول ایــن ســاختارها اســت. تفــاوت انــدک 
ــی  ــای جزئ ــی از تفاوت‌ه ــد ناش ــر می‌توان ــن مقادی ــن ای بی
ــد.  ــا باش ــن پیکربندی‌ه ــی در ای ــع اتم ــه و توزی در هندس
ــتگی  ــرژی پیوس ــا ان ــدی B₃₆ ب ــر، پیکربن ــوی دیگ از س
ــداری را در  ــن پای ــول پایین‌تری ــر م ــری ب 116/69 کیلوکال
ــل  ــه دلی ــالًا ب ــه احتم ــد ک ــان می‌ده ــا نش ــان نمونه‌ه می
ــجم  ــر منس ــبتاً کمت ــاختار نس ــا و س ــبی پیونده ــف نس ضع
ــن  ــر ای ــج بیانگ ــن نتای ــی، ای ــور کل ــه ط ــد. ب آن می‌باش
اســت کــه پیکربنــدی C₂₀ از نظــر پایــداری ترمودینامیکــی 
ــه ســایر ســاختارهای مــورد  برتــری قابل‌توجهــی نســبت ب
ــداری  ــازه‌ای از پای ــا در ب ــایر پیکربندی‌ه ــه دارد و س مطالع

متوســط قــرار دارنــد.
 B36 و C20 در ادامــه انــرژی اتصــال دو نانــوذره فولــرن
از معادلــه )13( محاســبه شــد کــه نتایــج آن در جــدول )4( 

مشــاهده مــی شــود. 

)13(Eb=Ecomplex-(EB36-EC20)
در جــدول ۴ بــه خوبــی نشــان داده شــده اســت کــه انــرژی 
ــرای همــه نانوغنچه‌هــای طراحــی  ــه B36، ب اتصــال C20 ب
ــر  ــی ب ــد دلیل ــود می‌توان ــه خ ــد ک ــی می‌باش ــده منف ش
ــه  ــه ب ــا توج ــه ب ــد در نتیج ــا باش ــو غنچه‌ه ــداری نان پای
ــتگی  ــرژی پیوس ــی، ان ــس ارتعاش ــبه فرکان ــج محاس نتای
ــو  ــداری نان ــت پای ــبی جه ــواهد مناس ــال ش ــرژی اتص و ان

ــد. ــه دســت آم ــا ب غنچه‌ه

3-2- خواص الکتریکی

ــاختار  ــازی س ــل از بهینه‌س ــج حاص ــتفاده از نتای ــا اس ب
 ،GaussSum نرم‌افــزار  از  بهره‌گیــری  و  مولکول‌هــا 
طیف‌هــای چگالــی حالــت الکترونــی (DOS)  بــرای 
ــای الکتریکــی ســاختارهای طراحی‌شــده  بررســی ویژگی‌ه
محاســبه گردیــد کــه در شــکل ۳ ارائــه شــده‌اند. بــر 
اســاس ایــن طیف‌هــا، مقادیــر مربــوط بــه بالاتریــن 
ــن  ــده  (HOMO)، پایین‌تری ــی اشغال‌ش ــال مولکول اوربیت
ــده (LUMO) و گاف  ــر اشغال‌ش ــی غی ــال مولکول اوربیت
انــرژی (Eg) اســتخراج شــده‌اند کــه در جــدول ۵ گــزارش 
شــده اســت. نمودارهــای DOS بیانگــر آن هســتند کــه در 
ــی،  ــای الکترون ــالای حالت‌ه ــم ب ــا تراک ــرژی ب ــی ان نواح
ــی  ــل، در بازه‌های ــه و در مقاب ــش یافت ــاع پیک‌هــا افزای ارتف
کــه چگالــی حالت‌هــای الکترونــی کمتــر اســت یــا حالــت 
الکترونــی وجــود نــدارد، ارتفــاع پیک‌هــا کاهــش یافتــه یــا 
  HOMOــای ــن اوربیتال‌ه ــه بی ــد. ناحی ــر می‌رس ــه صف ب
و LUMO  کــه فاقــد حالــت الکترونــی اســت، بــه عنــوان 
ــن  ــرژی بی ــه ان ــود و فاصل ــناخته می‌ش ــه ش ــه ممنوع ناحی
ــوان  ــه عن ــرژی (Eg)،  ب ــی گاف ان ــال، یعن ــن دو اوربیت ای
محســوب  نانوخوشــه  احتمالــی  رســانایی  از  شــاخصی 
می‌شــود. به‌منظــور تحلیــل توزیــع بــار الکتریکــی و 
ــام  ــز  (NBO) انج ــزا، آنالی ــن اج ــار بی ــال ب ــی انتق بررس
گرفــت. بــر ایــن اســاس، مقــدار بــار الکتریکــی انتقال‌یافتــه 
ــج  ــا نمــاد  ​Qt محاســبه شــد. نتای ــن ب ــه بروف ــرن ب از فول

ــه شــده‌اند. ــل در جــدول 5 ارائ ــن تحلی ــه ای ــوط ب مرب

شکل ۲ : نمودارهای انرژی‌های پیوستگی برای ساختارهای مرجع و 
نانوغنچه‌های طراحی‌شده

جدول ۴ : مقادیر محاسبه‌شده انرژی اتصال C20 به B36 برای 
نانوغنچه‌های طراحی‌شده

انرژی اتصال C20 به B36 )کیلوکالری بر مول(پیکربندی
A-53/58
B-50/07
C-27/28
D-45/15
E-59/94
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  HOMOجــدول 5 مقادیر انــرژی اوربیتال‌هــای مرزی 
ــه (Qt) را  ــار انتقال‌یافت ــرژی (Eg) و ب وLUMO، گاف ان
ــای  ــع B36  و C20 و پیکربندی‌ه ــاختارهای مرج ــرای س ب
ــرای  ــا ب ــن داده‌ه ــد. ای ــان می‌ده ــا E نش ــی A ت ترکیب
ــن  ــار بی ــال ب ــار انتق ــی و رفت ــداری الکترونیک ــی پای بررس
ویــژه‌ای  اهمیــت  نانوخوشــه‌ها  تشــکیل‌دهنده  اجــزای 
  (a.u.)بــر حســب واحــد سیســتم اتمــی Qt دارنــد. مقــدار
 1 a.u. ــر ــی ه ــر فیزیک ــه از نظ ــت ک ــده اس ــزارش ش گ
ــن  ــرون (1e) اســت. بنابرای ــک الکت ــار ی ــادل ب ــاً مع تقریب

مقادیــر منفــی Qt نشــان‌دهنده انتقــال الکتــرون از بخــش 
  Qtــدار ــن( هســتند و بزرگــی مق ــه C20 )کرب ــور( ب  B36)ب

بیانگــر شــدت ایــن انتقــال بــار اســت.
بیشــترین مقــدار گاف انــرژی (Eg) مربــوط بــه ســاختار 
الکترونیکــی  پایــداری   C20اســت کــه نشــان‌دهنده‌ی 
  C20و B36 مرجــع ســاختارهای  می‌باشــد.  آن  بــالای 
  4/23 eV 3/69 و eV ــرژی ــای ان ــب دارای گاف‌ه به‌ترتی
هســتند کــه رفتــار نیمه‌رســانا و پایــداری نســبی آن‌هــا در 
ــا  ــای A ت ــد. در ترکیب‌ه ــان می‌ده ــرد را نش ــت منف حال

   شکل ۳ : نمودارهای چگالی حالت‌ها (DOS) برای مولکول‌های طراحی‌شده.

جدول۵ : مقادیرEHOMO،  ELUMO و Eg محاسبه شده برای مولکول‌های مرجع و نانوغنچه‌ها
 Qt

(a.u.) Eg(eV) LUMO(eV) HOMO(eV) پیکربندی

- 3/69 -3/03 -6/72 B36

- 4/23 -2/51 -6/74 C20

-0/65853 3/04 -3/62 -6/66 A

-0/82469 2/09 -4/22 -6/31 B

-0/64040 2/65 -3/60 -6/25 C

-0/60173 3/14 -3/59 -6/37 D

-0/49506 3/07 -3/67 -6/74 E
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ــخصی در  ــرات مش ــی در Eg و تغیی ــش قابل‌توجه E، کاه
 Qtمشــاهده می‌شــود. پیکربنــدی B  دارای کمتریــن گاف 
 e( ــه ــار انتقال‌یافت ــدار ب ــرژی )eV 2/09( و بیشــترین مق ان
ــار  ــال ب ــه نشــان‌دهنده‌ی انتق Qt = -0/82496( اســت ک
ــن ویژگــی  ــی اســت. ای قــوی و افزایــش رســانایی الکترون
می‌توانــد ناشــی از تمــاس مؤثــر بیــن خوشــه‌ها، پیوندهــای 
ــی از  ــرژی ناش ــش گاف ان ــر و کاه ــه‌ای قوی‌ت میان‌خوش
  Qtبرهم‌کنــش بیــن اوربیتال‌هــا باشــد. تفــاوت در مقادیــر
را می‌تــوان بــا در نظــر گرفتــن الکترونگاتیــوی نســبی بــور 

ــی،  ــور طبیع ــرد؛ به‌ط ــیر ک ــن )2/55( تفس )2/04( و کرب
ــوی  ــا الکترونگاتی ــی ب ــد از نواح ــل دارن ــا تمای الکترون‌ه
کمتــر )بــور( بــه نواحــی بــا الکترونگاتیــوی بالاتــر )کربــن( 
منتقــل شــوند. ایــن گرایــش طبیعــی در تمــام پیکربندی‌هــا 
دیــده می‌شــود، امــا شــدت آن بــه نحــوه اتصــال و هندســه 
ــاختارهایی  ــال، س ــوان مث ــتگی دارد. به‌عن ــز بس ــاختار نی س
کــه تمــاس ســطحی بیشــتر و توزیــع مناســب‌تری از 
اوربیتال‌هــا دارنــد )ماننــد پیکربنــدی B(، انتقــال بــار 
بیشــتری را ممکــن می‌ســازند. در مقابــل، ســاختارهایی بــا 

جدول۵ : مقادیرELUMO  ،EHOMO و Eg محاسبه شده برای مولکول‌های مرجع و نانوغنچه‌ها
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تقــارن بالاتــر یــا تمــاس محدودتــر بیــن خوشــه‌ها )ماننــد 
ــد.  ــان می‌دهن ــری را نش ــار کمت ــال ب ــدی E(، انتق پیکربن
 -0/65853 e 3/04 و eV ــرژی ــا گاف ان ــدی A ب پیکربن
 = Qt رفتــاری نزدیــک بــه بروفــن دارد، امــا مقــدار منفــی 
ــان  ــطوح HOMO  و LUMO  نش ــش در س  Qtو کاه
ــه‌ها  ــن خوش ــط بی ــش متوس ــرون و برهم‌کن ــذب الکت از ج
 eV ــر ــا Eg براب ــب ب ــای C و D به‌ترتی دارد. پیکربندی‌ه
2/65 و eV 3/14  و مقادیــر Qt معــادل e 0/64040- و 
e 0/60173-، رفتــار میانــه‌ای از نظــر پایــداری و رســانایی 
  Egنیــز بــا E الکترونیکــی نشــان می‌دهنــد. ســاختار
برابــر eV 3/07 و کمتریــن e( Qt 0/49506-( از نظــر 
ــوب  ــده محس ــاختار طراحی‌ش ــن س ــار ضعیف‌تری ــال ب انتق
ــه  ــتر، زاوی ــارن بیش ــی از تق ــد ناش ــن می‌توان ــود. ای می‌ش
اتصــال نامناســب یــا ممانعــت فضایــی بیشــتر باشــد 
ــد. در  ــدود می‌کن ــه‌ها را مح ــن خوش ــار بی ــال ب ــه انتق ک
ــد  ــان می‌ده ــر Eg و Qt نش ــب دو پارامت ــوع، ترکی مجم
ــترین  ــرژی و بیش ــن گاف ان ــا کمتری ــدی B ب ــه پیکربن ک
ــاختار  ــن س ــوان فعال‌تری ــد به‌عن ــده می‌توان ــار منتقل‌ش ب
الکترونــی در بیــن نمونه‌هــای طراحی‌شــده محســوب 
ــرای  ــرژی LUMO  ،HOMO و Eg ب ــر ان ــود. مقادی ش
ــکل  ــی در ش ــای ترکیب ــع و نانوغنچه‌ه ــای مرج مولکول‌ه

ــاهده‌اند. ــل مش ــز قاب 4 نی
ــای  ــی نانوغنچه‌ه ــار الکتریک ــود رفت ــکل 4، بهب در ش
ــاهده  ــل مش ــا  B36 و C20 قاب ــه ب ــده در مقایس طراحی‌ش
ــای  ــرای نانوغنچه‌ه ــده ب ــن، Eg محاسبه‌ش ــت. بنابرای اس
ترکیبــات  و  و C20 اســت   B36  از طراحی‌شــده کمتــر 
مرجــع،  نانوســاختارهای  بــا  مقایســه  در  طراحی‌شــده 
خــواص الکتریکــی بهتــری دارنــد. نمــودار ارائه‌شــده 

ــرژی  ــای LUMO  ،HOMO و گاف ان ــرات انرژی‌ه تغیی
 (Eg)را بــرای مجموعــه‌ای از ســاختارهای مــورد مطالعــه 
  HOMO نشــان می‌دهــد. بــر اســاس ایــن نمــودار، مقــدار
ــاً  ــازه‌ای تقریب )نمــودار نارنجــی( در تمامــی ســاختارها در ب
ثابــت بیــن eV 6/20- تــا  eV 6/80-  قــرار دارد. کمتریــن 
مقــدار HOMO  در پیکربنــدی E  مشــاهده می‌شــود کــه 
ــن ســاختار در  ــودن الکترونیکــی ای ــر ب نشــان‌دهنده پایدارت
لبــه بالایــی نــوار ظرفیــت اســت. مقــدار  LUMO )نمــودار 
خاکســتری( دارای نوســانات بیشــتری اســت، به‌ویــژه 
ــش  ــه کاه ــدی C ک ــا پیکربن ــای C20 ت ــن پیکربندی‌ه بی
ایــن  انــرژی LUMO مشــاهده می‌شــود.  محســوس 
تغییــرات می‌توانــد بیانگــر افزایــش پتانســیل پذیــرش 
ــرژی  ــدار گاف ان ــد. مق ــاختارها باش ــی س ــرون در برخ الکت
   HOMOــن ــرژی بی ــاف ان ــه اخت ــی( ک ــودار آب  Eg)نم
و LUMO را نمایــش می‌دهــد، در پیکربندی‌هــای B و 
ــد و در  ــدود eV   2می‌رس ــود ح ــدار خ ــل مق ــه حداق C ب
ــالای eV  4را  ــدار ب ــترین مق ــاختارهای B36 و C20 بیش س
ــان‌دهنده  ــی نش ــای میان ــش Eg در پیکربندی‌ه دارد. کاه
افزایــش رســانایی احتمالــی آن ســاختارها اســت کــه 
اجــزای  بیــن  برهم‌کنش‌هــای  از  ناشــی  می‌توانــد 
ــرژی مــرزی  ــن ســطوح ان ــه بی نانوخوشــه و کاهــش فاصل
ــل  ــالا )مث ــا Eg ب ــاختارهایی ب ــر، س ــوی دیگ ــد. از س باش
ــتری  ــی بیش ــداری الکترونیک ــاختارهای B36 و C20( پای س
ــد. ــری دارن ــانایی ضعیف‌ت ــت نیمه‌رس ــا خاصی ــته ام داش

 ،LUMO و HOMO ــای ــر انرژی‌ه ــتن مقادی ــا داش ب
پتانســیل   ،)ɳ( شــیمیایی  ســختی  مقادیــر  می‌تــوان 
شــیمیایی )μ(، الکتروفیلیســیته )ω(، پتانســیل یونیزاســیون 
ــبه  ــوی )χ( را محاس ــی )A( و الکترونگاتی )I(، الکترون‌خواه

شکل ۴ : نمودارهای LUMO ،HOMO و Eg برای نانوغنچه‌های طراحی‌شده.
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ــده‌اند. ــان داده ش ــدول 6 نش ــه در ج ــرد ک ک
ــی  ــع چگال ــه تاب ــی نظری ــای مفهوم ــدول 6 پارامتره ج
ارزیابــی واکنش‌پذیــری شــیمیایی و   (DFT)را بــرای 
ــه  ــی ارائ ــورد بررس ــاختارهای م ــی س ــای الکترون ویژگی‌ه
می‌دهــد. مطابــق بــا جــدول، ســختی شــیمیایی (η)  کــه 
ــی  ــر چگال ــر تغیی ــتم در براب ــت سیس ــده مقاوم ــان دهن نش
بــار الکترونــی اســت، بــرای ســاختار  C20 بیشــترین ســختی 
شــیمیایی )eV 2/115( را دارد، بنابرایــن از نظــر الکترونــی 
پایدارتــر اســت. پیکربنــدی B بــا کمتریــن مقــدار ســختی 
ــی  ــیت الکترون ــترین حساس ــان‌دهنده بیش )eV 1/045( نش
ــر اســت. از طــرف دیگــر،  ــری بالات و پتانســیل واکنش‌پذی
پتانســیل شــیمیایی (μ)  مقــدار تمایــل سیســتم بــه دریافت 
یــا از دســت دادن الکتــرون را بیــان می‌کنــد. مقــدار منفــی 
ــرون  ــذب الکت ــه ج ــتر ب ــل بیش ــان‌دهنده تمای ــتر نش بیش
اســت. پیکربندی‌هــای B و  E بیشــترین تمایــل بــه جــذب 
الکتــرون را دارنــد )μ ≈ -5/2 eV(، در حالــی کــه ســاختار 
ــاخصی از  ــی (ω)، ش ــری دارد. الکتروفیل ــل کمت  C20تمای
ــداری آن پــس  ــه جــذب الکتــرون و پای تمایــل مولکــول ب
ــالای  ــدار بســیار ب ــا مق از واکنــش اســت. پیکربنــدی B ب
پذیرنــده  یــک  13/26( نشــان‌دهنده   eV( الکتروفیلــی 
ــت.  ــایر ساختارهاس ــر از س ــرون و واکنش‌پذیرت ــوی الکت ق
ســاختارهای مرجــع B36 و C20  نســبتاً الکتروفیل‌هــای 
ضعیف‌تــری هســتند. پتانســیل یونــش (I) و الکتــرون 
ــب نشــان‌دهنده  ــه ترتی ــر ب ــن دو پارامت ــی  (A)،  ای خواه
ــک  ــا جــذب ی ــرای از دســت دادن ی ــاز ب ــورد نی ــرژی م ان
 eV( ــی ــرون خواه ــن الکت ــتند. C20 کمتری ــرون هس الکت

بالاتریــن    E  و   B  کــه حالــی  در  دارد،  13/26( را 
الکتــرون خواهــی را نشــان می‌دهنــد، یعنــی تمایــل 
 (χ)ــد. الکترونگاتیــوی ــرون را دارن ــن الکت ــه گرفت ــر ب بالات
ــا مقــدار میانگیــن I و A اســت. پیکربنــدی B و  ــر ب ، براب
ــویeV  5/265 و eV 5/205  را  ــترین الکترونگاتی  E بیش
دارنــد کــه نشــان‌دهنده تمایــل بیشــتر بــه جــذب الکتــرون 
 ،)4/625 eV( کمتریــن الکترونگاتیــوی را دارد C20  ..اســت
ــر و واکنش‌پذیــری  ــداری نســبی بالات کــه نشــان‌دهنده پای
کمتــر اســت. بنابرایــن می‌تــوان نتیجــه گرفــت کــه 
پیکربنــدی B از نظــر واکنش‌پذیــری شــیمیایی، بیشــترین 
  μپتانســیل را بــرای پذیــرش الکتــرون، الکتروفیل‌تریــن بــا
و χ بــالا دارد.  C20 ســاختاری پایــدار بــا ســختی شــیمیایی 
ــرکت در  ــه ش ــر ب ــل کمت ــن و تمای ــی پایی ــالا، الکتروفیل ب
واکنش‌هــای الکترونــی اســت. ســایر پیکربندی‌هــا در 
ــد  ــد و می‌توانن ــرار می‌گیرن ــار ق ــن دو رفت ــن ای ــازه‌ای بی ب
بســته بــه شــرایط مــورد اســتفاده، خــواص مناســبی از خــود 

نشــان دهنــد.
از مقادیــر گــزارش شــده در جــدول 6 به خوبــی می‌توان 
دریافــت کــه مولکول‌هــای طراحــی شــده ســختی کمتــری 
ــده افزایــش  ــد کــه نشــان دهن ــه C20 و B36 دارن نســبت ب
ــه  ــده در مقایس ــی ش ــای طراح ــری نانوغنچه‌ه واکنش‌پذی
مقادیــر  اســت. همچنیــن،  مرجــع  نانوخوشــه‌های  بــا 
نانوغنچه‌هــای  بــرای  شــده  محاســبه  الکتروفیلیســیته 
طراحــی شــده بیشــتر از مقادیــر محاســبه شــده بــرای C20 و 
B36 اســت. انــرژی یونیزاســیون و مقادیــر الکتــرون خواهــی 

محاســبه شــده بــرای نانوغنچه‌هــای طراحــی شــده، 

جدول ۶ : مقادیر سختی شیمیایی )ɳ(، پتانسیل شیمیایی )μ(، الکتروفیلیسیته )ω(، پتانسیل یونیزاسیون )I(، الکترون خواهی )A( و الکترونگاتیویته )χ( مربوط به 
ساختارهای بکر و نانوغنچه‌های طراحی‌شده

χ(eV) A(eV) I(eV) ω(eV) μ(eV) ɳ(eV) پیکربندی

4/875 3/03 6/72 6/001420 -4/875 1/845 B36

4/625 2/51 6/74 5/056885 -4/625 2/115 C20

5/140 3/62 6/66 10/56784 -5/140 1/250 A

5/265 4/22 6/31 13/26326 -5/265 1/045 B

4/925 3/60 6/25 9/15306 -4/925 1/325 C

5/160 3/59 6/37 8/47949 -5/160 1/570 D

5/205 3/67 6/74 8/82476 -5/205 1/535 E
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ــا  ــا در مقایســه ب ــر آنه ــری بالات ــده واکنش‌پذی نشــان دهن
نانوخوشــه‌های مرجــع اســت.

ــی  ــی و فضای ــای الکترون ــی ویژگی‌ه ــور بررس به‌منظ
پیوندهــا در ســاختار نانوغنچه‌هــای متشــکل از بــور و کربن، 
پیوندهــای  در  شــرکت‌کننده  اتم‌هــای  هیبریداســیون 
مختلــف مــورد ارزیابــی قــرار گرفــت. یکــی از نــکات قابــل 
توجــه در ایــن تحلیــل، تفــاوت خصلت‌هــای s و p در 
ــان  ــت فضایی‌ش ــه موقعی ــته ب ــه بس ــت ک ــی اس پیوندهای
نســبت بــه پیوندهــای کلیــدی کربن-بــور (C–B) در 
ــده‌اند.  ــیم ش ــک و دور تقس ــته‌ی نزدی ــه دو دس ــاختار، ب س
نتایــج حاصــل در جــدول 7 نشــان می‌دهــد کــه پیوندهــای 
  sــت ــاً دارای خصل ــای C–B،  غالب ــه پیونده ــر ب نزدیک‌ت
ــیون  ــر هیبریداس ــا مقادی ــا ب ــن پیونده ــتند. ای ــتر هس بیش
پایین‌تــر نظیــر sp¹  تــا sp² مشــخص می‌شــوند کــه 
اوربیتال‌هــای s  بــا  نشــان‌دهنده‌ی مشــارکت بیشــتر 
ــالا و تقــارن کــروی در تشــکیل ایــن  ــی ب ــی الکترون چگال
پیوندهــای کوتــاه و محکــم اســت. چنیــن پیوندهایی نقشــی 
ــاختار و  ــزی س ــی مرک ــی نواح ــداری موضع ــدی در پای کلی
تقویــت ناحیــه‌ی اطــراف پیوندهــای C–B ایفــا می‌کننــد. 
ــی  ــی در نواح ــاظ فضای ــه از لح ــی ک ــل، پیوندهای در مقاب
دورتــری نســبت بــه پیوندهــای C–B قــرار دارنــد، معمــولًا 
  sp⁵تــا sp⁴ بــالا  نظیــر p هیبریداســیون‌هایی بــا خصلــت
ــیده‌تر  ــکل کش ــه ش ــه ب ــا توج ــای p  ب ــد. اوربیتال‌ه دارن
ــر  ــز برهم‌پوشــانی مؤث ــر نی ــد در فواصــل بلندت خــود، قادرن
داشــته باشــند و بنابرایــن، ایــن پیوندهــا اغلــب در نواحــی 
شــکل‌گیری  در  و  دارنــد  حضــور  ســاختار  محیطی‌تــر 
ــن الگــوی  ــد. ای ــی نانوغنچــه مشــارکت دارن چارچــوب کل
ــارن  ــک تق ــود ی ــان‌دهنده‌ی وج ــیون نش ــع هیبریداس توزی
به‌طوری‌کــه  نانوغنچه‌هــای B–C اســت؛  ســاختار  در 
ــای  ــد پیونده ــال مانن ــز فع ــه مراک ــر ب ــای نزدیک‌ت پیونده
ــداری  ــت پای ــب تقوی ــر، موج ــت s  غنی‌ت ــا خصل  C–Bب
ــت  ــا خصل ــر ب ــای دورت ــل، پیونده ــده و در مقاب ــی ش محل
ــر  ــاس بزرگ‌ت ــاختار را در مقی ــری س ــب، انعطاف‌پذی  p غال

ــازند. ممکــن می‌س
کربــن (B–C) در  و  بــور  میــان  پیوندهــای 
ســاختار نانوغنچه‌هــای B36–C20  از اهمیــت ویــژه‌ای 
میــان  اتصال‌دهنــده‌ی  نقــش  کــه  چــرا  برخوردارنــد، 

ــا  ــاوت را ایف ــت متف ــی و ظرفی ــا الکترون‌خواه ــر ب عناص
الکترونــی، هندســی و  تعییــن خــواص  در  و  می‌کننــد 
ــا توجــه  ــد. ب ــل توجهــی دارن ــداری ســاختار، ســهم قاب پای
ــب دارای  ــا اغل ــن پیونده ــده، ای ــی‌های انجام‌ش ــه بررس ب
ــالا  ــا ب ــه ت ــت p میان ــدار خصل ــا مق ــیون‌هایی ب هیبریداس
   sp3.54تــا sp2.13  و B بــرای sp5.09 تــا sp2.14 هســتند نظیــر
ــر اوربیتال‌هــای  ــرای C کــه نشــان‌دهنده‌ی شــرکت مؤث ب
 pدر برهم‌پوشــانی پیونــدی اســت. به‌دلیــل اختــاف 
الکترون‌خواهــی میــان بــور )الکترون‌دوســت کمتــر( و 
پیوندهــای B–C معمــولًا  )الکترون‌دوســت‌تر(،  کربــن 
قطبی‌تــر از پیوندهــای B–B یــا C–C هســتند. ایــن 
قطبیــت ســبب می‌شــود کــه بخشــی از چگالــی بــار 
الکترونــی بــه ســمت اتــم کربــن متمایــل شــود و در 
نتیجــه، بــور  در ایــن پیوندهــا نقــش الکترون‌دهنــده 
ــته  ــبی را داش ــده نس ــش الکترون‌گیرن ــن نق ــبی و کرب نس
ــه تشــکیل  ــد منجــر ب ــار می‌توان ــی ب ــن جابه‌جای ــد. ای باش
مراکــز فعــال الکترونــی در اطــراف پیوندهــای B–C شــود 
کــه از نظــر واکنش‌پذیــری شــیمیایی و خــواص الکتریکــی، 

حائــز اهمیــت اســت. 
ــار  ــال ب ــوه انتق ــی و نح ــار الکترون ــی رفت ــرای بررس ب
در نانوخوشــه‌های بررسی‌شــده، اوربیتال‌هــای مولکولــی 
  (HOMO)مــرزی شــامل بالاتریــن اوربیتــال اشغال‌شــده
و پایین‌تریــن اوربیتــال اشغال‌نشــده (LUMO)  بــرای 
ــبه  ــا E محاس ــای A ت ــاختارهای C₂₀ ،B₃₆ و ترکیب‌ه س
ــا  ــن اوربیتال‌ه ــش داده شــده اســت. ای و در شــکل 5 نمای
نقــش کلیــدی در تعییــن خــواص الکترونــی، نــوری و 
واکنش‌پذیــری شــیمیایی ســامانه‌ها ایفــا می‌کننــد. در 
ــال HOMO  و  ــر دو اوربیت ــص B₃₆، ه ــه‌ی خال نانوخوش
 LUMOبه‌صــورت گســترده بــر ســطح ســاختار بــور 
ــده  ــن پدی ــد. ای ــد دارن ــی π مانن ــد و ماهیت ــع یافته‌ان توزی
ــار درون ســاختار  ــالای انتقــال ب نشــان‌دهنده‌ی پتانســیل ب
ــر و  ــع متقارن‌ت ــاختار C₂₀ توزی ــل، س ــت. در مقاب ــور اس ب
ــود  ــی از خ ــس کربن ــی قف ــی داخل ــری در نواح متمرکزت
ــر  ــته و بیانگ ــت σ داش ــتر ماهی ــه بیش ــد ک ــان می‌ده نش
ــن  ــر ای ــری کمت ــر و واکنش‌پذی ــی بالات ــداری الکترون پای
ــع اوربیتال‌هــا  خوشــه اســت. در نانوغنچه‌هــا، الگــوی توزی
ــد. در  ــر می‌کن ــه نحــوه اتصــال دو زیرخوشــه تغیی بســته ب



 زییاپییاپ | سال دهمزواد | شماره 3 | صفحات 301-287

292    نانو مقیاس

جدول۷ : هیبریداسیون اوربیتال‌های اتم‌های شرکت‌کننده در پیوندها و نوع پیوند مربوط به نانوغنچه‌های بور-کربن

هیبریداسیون پیوند پیکربندی

B(8)-sp3.36

B(10)-sp2.12
B(8)-B(10)

A
B(1)-sp4.23

B(7)-sp4.36
B(1)-B(7)

B(13)-sp3.47

C(46)-sp1.72
B(13)-C(46)

B(9)-sp5.23

B(11)-sp5.25
B(9)-B(11)

B
B(31)-sp1.83

B(33)-sp1.85
B(31)-B(33)

B(1)-sp5.09

C(41)-sp2.14
B(1)-C(41)

B(7)-sp4.52

B(9)-sp5.50
B(7)-B(9)

C
B(24)-sp1.17

B(25)-sp1.79
B(24)-B(25)

B(9)-sp3.54

C(40)-sp2.13
B(9)-C(40)

B(3)-sp2.75

B(28)-sp3.76
B(3)-B(28)

D
B(8)-sp4.43

B(10)-sp4.47
B(8)-B(10)

B(3)-sp2.18

C(37)-sp1.96
B(3)-C(37)

B(1)-sp3.53

B(8)-sp4.90
B(1)-B(8)

E
B(23)-sp1.89

B(24)-sp1.16
B(23)-B(24)

B(8)-sp2.88

C(37)-sp1.80
B(8)-C(37)
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  LUMOو HOMO توزیــع نســبتاً یکنواخــت ،A ســاختار
در هــر دو بخــش کربنــی و بــوری مشــاهده می‌شــود کــه 
حاکــی از همپوشــانی مؤثــر اوربیتال‌هــا بیــن خوشه‌هاســت. 
ــر  ــاً ب ــاختارهای B و HOMO ،C عمدت ــل، در س در مقاب
ــت  ــز اس ــش C₂₀ متمرک ــر بخ ــش B₃₆ و LUMO ب بخ
ــه  ــور ب ــار ترجیحــی از بخــش ب کــه نشــان‌دهنده انتقــال ب
کربــن جهــت (B → C) اســت. ایــن نــوع گــذار می‌توانــد 
ــر  ــتقیم ب ــر مس ــری و تأثی ــش قطبش‌پذی ــه افزای ــر ب منج
ویژگی‌هــای نــوری شــود. در ســاختار D، اوربیتال‌هــا 
بیشــتر روی بخــش بــور متمرکــز باقــی مانده‌انــد کــه نشــان 
ــن  ــه دارد و ممک ــن دو خوش ــر بی ــش ضعیف‌ت از برهم‌کن

اســت منجــر بــه کاهــش انتقــال بــار بیــن خوشــه‌ای شــود. 
ــارن  ــا نســبتاً نامتق ــر ام ــع پخش‌ت ــا توزی ــز ب ــاختار E نی س
ــال را نشــان می‌دهــد  ــی از انتق اوربیتال‌هــا، الگــوی متفاوت
ــد.  ــذار باش ــوری آن تأثیرگ ــای ن ــد در ویژگی‌ه ــه می‌توان ک
ــد  ــرزی می‌توان ــای م ــع اوربیتال‌ه ــوع، نحــوه توزی در مجم
مبنایــی بــرای درک تفــاوت در گاف انــرژی و خــواص 

ــی باشــد. ــوری ســاختارهای ترکیب ن
به‌منظــور بررســی ویژگی‌هــای الکترونــی و توزیــع 
ــرای  ــتاتیکی ب ــیل الکترواس ــه‌ی پتانس ــطحی، نقش ــار س ب
نانوخوشــه‌های خالــص B₃₆ و C₂₀ و همچنیــن ســاختارهای 
ترکیبــی A تــا E ترســیم شــده و در شــکل 6 ارائــه شــده 

E تا A و پیکربندی‌های ترکیبی C₂₀ ،B₃₆ در نانوخوشه‌های )LUMO و HOMO( شکل ۵ : توزیع فضایی اوربیتال‌های مولکولی مرزی
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ــی نشــان‌دهنده نواحــی  ــگ آب ــن نقشــه‌ها، رن اســت. در ای
ــر  ــم از نظ ــر )کم‌تراک ــتاتیکی مثبت‌ت ــا پتانســیل الکترواس ب
ــا  ــی ب ــان‌دهنده نواح ــا زرد نش ــز ی ــگ قرم ــرون( و رن الکت
ــاختار  ــت. در س ــرون( اس ــی از الکت ــر )غن ــیل منفی‌ت پتانس
در  به‌ویــژه  ســاختار،  اطــراف  آبی‌رنــگ  نواحــی   ،B36

ــار  ــودن ب ــم ب ــی، حاکــی از کم‌تراک ــی و پایین نواحــی بالای
ــش  ــد نق ــه می‌توان ــوده ک ــا ب ــن بخش‌ه ــی در ای الکترون
پذیرنــده الکتــرون را ایفــا کنــد. از ســوی دیگــر، خوشــه‌ی 
ــگ(  ــبز رن ــری )س ــی خنثی‌ت ــر و نواح ــع متقارن‌ت  C₂₀توزی

دارد کــه بیانگــر پایــداری الکترونــی بالاتــر و قطبش‌پذیــری 
کمتــر آن اســت. در ســاختارهای ترکیبــی  A تــا E،  ترکیب 
دو خوشــه باعــث ایجــاد نواحــی ناهمگــن از نظــر پتانســیل 
ــد  ــاختارها مانن ــی س ــت. در برخ ــده اس ــتاتیکی ش الکترواس
ــبز  ــای زرد و س ــاوی رنگ‌ه ــال ح ــی اتص  B و D،  نواح
تیــره اســت کــه نشــان از چگالــی نســبی بالاتــر الکتــرون 
ــای  ــش برهم‌کنش‌ه ــرای افزای ــی ب ــد عامل دارد و می‌توان
الکترواســتاتیکی باشــد. در مقابــل، ســاختارهایی ماننــد  A و 
ــتند  ــری هس ــی خنثی‌ت ــر و نواح ــع متعادل‌ت  Cدارای توزی

A–E  و نانوغنچه‌های  C₂₀ ،B₃₆ شکل ۶ :  نقشه پتانسیل الکترواستاتیکی نانوخوشه‌های
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ــر  ــات منج ــن ترکیب ــر ای ــداری بالات ــه پای ــالًا ب ــه احتم ک
ــده‌ی  ــی پراکن ــتن نواح ــا داش ــز ب ــاختار  E نی ــود. س می‌ش
ــی  ــع الکترون ــر توزی ــی، بیانگ ــت و منف ــیل مثب ــا پتانس ب
ــوری و  ــواص ن ــر خ ــد ب ــه می‌توان ــت ک ــری اس ناهمگون‌ت

ــد. ــذار باش ــری آن تأثیرگ واکنش‌پذی
در ایــن مطالعــه، انرژی‌هــای پراکندگــی به‌منظــور 
ــداری  ــی و پای ــای واندروالس ــر برهم‌کنش‌ه ــی تأثی ارزیاب
ــت.  ــرار گرف ــی ق ــورد بررس ــف م ــازه‌های مختل ــبی س نس
نتایــج در جــدول 8 حاصــل نشــان می‌دهــد کــه بیشــترین 
ســهم انــرژی پراکندگــی مربــوط بــه ســاختار A بــا مقــدار          
kcal/mol ۵۹/۱۴- و کمتریــن آن مربــوط بــه ســاختار 
می‌باشــد. مقــدار   -15/44  kcal/mol مقــدار   C20بــا 
ــای  ــر برهم‌کنش‌ه ــی بیانگ ــرژی پراکندگ ــتر ان ــی بیش منف
بالاتــر  واندروالســی  پایــداری  و  قوی‌تــر  غیرپیونــدی 
انرژی‌هــای  و C دارای   B  ،A ســاختارهای  اســت. 
ــه  ــتند ک ــالا هس ــبتاً ب ــم و نس ــه ه ــک ب ــی نزدی پراکندگ
قــوی  بین‌مولکولــی  برهم‌کنش‌هــای  نشــان‌دهنده‌ی 
در ایــن سیستم‌هاســت. از ســوی دیگــر، ســاختارهای 
 B36 و C20  کمتریــن مقادیــر انــرژی پراکندگــی را داشــته 
ــاس  ــطح تم ــت س ــه عل ــت ب ــن اس ــوع ممک ــن موض و ای
کمتــر، تراکــم الکترونــی پایین‌تــر یــا هندســه بازتــر در ایــن 
ــش  ــی نق ــرژی پراکندگ ــوع، ان ــد. در مجم ــاختارها باش س
ــد  ــرده و بای ــا ک ــداری نســبی ســاختارها ایف ــری در پای مؤث
در تحلیل‌هــای ترمودینامیکــی و طراحــی سیســتم‌های 

ــژه‌ای داشــت. ــه آن توجــه وی ــاس ب نانومقی

3-3- خواص نوری غیرخطی

یکــی از ویژگی‌هــای کلیــدی کــه می‌توانــد نقــش 
تعیین‌کننــده‌ای در بهبــود عملکــرد ترکیبــات نوظهــور 
ایفــا کنــد، خــواص نــوری غیرخطــی (NLO)  آن‌هاســت. 
نظــری  محاســبات  ایــن خــواص،  ارزیابــی  به‌منظــور 
روی  ســطح CAM-B3LYP/6-311G(d,p) بــر  در 
مرجــع  مولکول‌هــای  و  طراحی‌شــده  مولکول‌هــای 
ــی و  ــوری خط ــواص ن ــتا، خ ــن راس ــت. در ای ــام گرف انج
فوق‌قطبش‌پذیــری  قطبش‌پذیــری و  غیرخطــی شــامل 
اول، کــه به‌ترتیــب نمایانگــر پاســخ نــوری خطــی و 
ــل شــدند.  غیرخطــی سیســتم‌ها هســتند، محاســبه و تحلی
ــه شــده اســت؛ در  نتایــج ایــن محاســبات در جــدول 9 ارائ
ــری و  ــی، قطبش‌پذی ــر گشــتاور دوقطب ــن جــدول، مقادی ای
ــای  ــک از مولکول‌ه ــر ی ــرای ه ــری اول ب فوق‌قطبش‌پذی
ــه  ــر مقایس ــا یکدیگ ــع ب ــای مرج ــده و نمونه‌ه طراحی‌ش
ــرات  ــر تغیی ــی تأثی ــکان بررس ــه ام ــن مقایس ــده‌اند. ای ش
ــوری سیســتم‌ها را فراهــم کــرده و  ــر پاســخ ن ســاختاری ب
مبنایــی مؤثــر بــرای ارزیابــی پتانســیل آن‌هــا در کاربردهای 
داده‌هــا  بررســی  می‌دهــد.  ارائــه  غیرخطــی  نــوری 
ــدار  ــترین مق ــا بیش ــدی B  ب ــه پیکربن ــد ک ــان می‌ده نش
گشــتاور  = β( و   33821/46  a.u.( فوق‌قطبش‌پذیــری 
دوقطبــی نســبتاً بــالا  )μ = 3/08 D( به‌عنــوان مؤثرتریــن 
ســاختار از نظــر خــواص نــوری غیرخطــی شــناخته می‌شــود. 
ــل، دارای  ــارن کام ــل تق ــدی C20 به‌دلی ــل، پیکربن در مقاب

جدول ۸ : سهم پراکندگی در انرژی ساختارهای مرجع و نانوغنچه‌های طراحی‌شده
انرژی پراکندگی )کیلوکالری بر مول(تعداد اتم‌هاپیکربندی

B3636-21/0801
C2020-15/4442
A

56-59/1409
B

56-57/5498
C

56-58/5501
D

56-48/4144
E56-50/5456
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  βو α گشــتاور دوقطبــی صفــر و مقادیــر بســیار پایین بــرای
اســت و در نتیجــه از نظــر نــوری غیرفعــال تلقــی می‌شــود. 
پیکربندی‌هــای E و D نیــز بــا مقادیــر بــالا بــرای β  بــه 
ــرد  ــب .a.u 32073/36 و .a.u 25/ 9174دارای عملک ترتی
ــز  ــاختار A نی ــتند. س ــی هس ــی قابل‌توجه ــوری غیرخط ن
ــی )μ = 1/92 D( و  ــه گشــتاور دوقطب ــدار قابل‌توج ــا مق ب
ــوب  ــه‌ای مطل ــد گزین ــب، می‌توان ــری مناس فوق‌قطبش‌پذی
بــرای بررســی بیشــتر در زمینــه کاربردهــای اپتیکــی باشــد. 
ــاح  ــه اص ــد ک ــان می‌دهن ــج نش ــن نتای ــی، ای ــور کل به‌ط
ــات را  ــوری ترکیب ــخ ن ــد پاس ــد می‌توان ــاختاری هدفمن س
ــواد  ــه م ــژه در زمین ــد؛ به‌وی ــود ده ــری بهب ــور مؤث به‌ط
ــای  ــه در فناوری‌ه ــالا ک ــی ب ــوری غیرخط ــواص ن ــا خ ب

ــی  ــت بالای ــک دارای اهمی ــزر و اپتوالکترونی ــک، لی فوتونی
هســتند.

ــوری  ــار ن ــر رفت ــی دقیق‌ت ــور بررس ــه، به‌منظ در ادام
از  مشتق‌شــده  نانوغنچه‌هــای  و   C20  ،B36 ترکیبــات 
آن‌هــا، طیف‌هــای جــذب UV-Vis ایــن ســاختارها مــورد 
ــه در  ــل، ک ــج حاص ــت. نتای ــرار گرف ــل ق ــبه و تحلی محاس
قابل‌توجهــی  تفاوت‌هــای  شــده‌اند،  ارائــه   8 شــکل 
ــن ترکیبــات را نشــان  ــوری ای ــذب ن ــای ج در ویژگی‌ه
ــا در  ــوه آن‌ه ــای بالق ــر کاربرده ــد ب ــه می‌توان ــد ک می‌دهن
زمینه‌هــای مختلــف اثرگــذار باشــد. بررســی طیــف جــذب 
ــر  ــه ه ــرد B36 و C20  نشــان می‌دهــد ک ســاختارهای منف
ــش  ــه فرابنف ــذب در ناحی ــای ج ــب دارای پیک‌ه دو ترکی

شکل ۷ : تحلیل مقایسه‌ای قطبش‌پذیری  و  ابرقطبش‌پذیری در ساختارهای منتخب نانوخوشه‌های بور-کربن

جدول ۹ : مقادیر قطبش‌پذیری، ابرقطبش‌پذیری و گشتاور دو قطبی در ساختارهای منتخب نانوخوشه‌های بور-کربن

ì  (D)  â
(a.u.)

 á
(a.u.) پیکربندی

0/8089 757/31 569/42 B36

0/000000 30/75 166/73 C20

1/9221 1845/12 703/22 A

3/0781 33821/46 784/35 B

0/6115 3133/11 790/99 C

2/4511 9174/25 797/79 D

0/8350 32073/36 746/80 E
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شکل ۸ : طیف‌های جذب نوری )UV-Vis( خوشه‌های B36 ،C20 و نانوغنچه‌های مشتق‌شده
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)زیــر 400 نانومتــر( هســتند؛ موضوعــی کــه احتمــالًا 
   C20ــژه ــت. به‌وی ــه‌ها اس ــک خوش ــدازه کوچ ــی از ان ناش
جــذب  شناخته‌شــده،  فولــرن  کوچک‌تریــن  به‌عنــوان 
ــاختار   ــل، س ــه دارد. در مقاب ــن ناحی ــدیدی در ای ــیار ش بس
ــابه  ــاری مش ــاختار، رفت ــاوت در س ــود تف ــا وج ــز ب B36نی

نشــان داده امــا شــدت جــذب در آن کمتــر و پهنــای 
بانــد آن گســترده‌تر اســت. بــا تشــکیل نانوغنچه‌هــای 
 ،)E تــا A مشتق‌شــده از ایــن خوشــه‌ها )ســاختارهای
تغییــرات قابل‌توجهــی در طیف‌هــای جــذب از جملــه 
انتقــال جــذب بــه ناحیــه طــول موج‌هــای بلندتــر )محــدوده 
ــاهده  ــد مش ــذب جدی ــک ج ــن پی ــور چندی ــی( و ظه مرئ
ــب دارای  ــاختارهای B و E به‌ترتی ــه، س ــرای نمون ــد. ب ش
ــتند.  ــر هس ــی 2200 و 1200 نانومت ــوی در نواح ــک ق پی
ــاختار،  ــدازه س ــش ان ــی از افزای ــد ناش ــال می‌توان ــن انتق ای
کاهــش گاف انــرژی، افزایــش تعــداد حالت‌هــای الکترونــی 
ــد.  ــه‌ها باش ــزای خوش ــن اج ــش بی ــروز برهم‌کن ــاز و ب مج
   C20و B36 ــرد ــه‌های منف ــه خوش ــی، در حالی‌ک ــور کل به‌ط
ــای  ــد در کاربرده ــش می‌توانن ــه فرابنف ــذب در ناحی ــا ج ب
مرتبــط بــا اشــعه UV مفیــد باشــند، نانوغنچه‌هــای 
تشکیل‌شــده از ایــن ترکیبــات، به‌دلیــل انتقــال جــذب 
بــه ناحیــه مرئــی، گزینه‌هــای بســیار مناســبی بــرای 
کاربردهــای نــوری مختلــف بــه شــمار می‌رونــد. همچنیــن 
پهنــای بانــد جــذب گســترده‌تر ایــن نانوغنچه‌هــا می‌توانــد 
منجــر بــه بهبــود کارایــی آن‌هــا در جــذب نــور خورشــید در 

ــود. ــا ش ــول موج‌ه ــیع‌تری از ط ــازه‌ی وس ب
ــه‌ای  ــت‌آمده، مقایس ــج به‌دس ــر نتای ــی بهت ــرای ارزیاب ب
ــی  ــوری غیرخط ــواص ن ــرژی و خ ــر گاف ان ــان مقادی می
ــا داده‌هــای گزارش‌شــده  ــات طراحی‌شــده ب )NLO( ترکیب
در مطالعــات پیشــین انجــام گرفــت. به‌عنــوان نمونــه، 
در مطالعــه‌ای نظــری بــر روی نانوغنچه‌هــای کربنــی 
 ۱/۸۰–۳/۱۰ محــدوده  در  انــرژی  گاف  ]۴۰و۳۹[، 
ــر مشاهده‌شــده  ــا مقادی ــت گــزارش شــده کــه ب الکترون‌ول
بــرای پیکربندی‌هــای A تــا E مطابقــت قابــل قبولــی دارد. 
ــاختارهای  ــری )β( در س ــدار فوق‌قطبش‌پذی ــن، مق همچنی
ــزارش  ــن a.u. 500-6000 گ ــابه ]۴۱[ بی ــی مش بور-کربن
ــده  ــای طراحی‌ش ــه پیکربندی‌ه ــی ک ــت، در حال ــده اس ش
در ایــن مطالعــه، به‌ویــژه ســاختار B، مقادیــری بالاتــر از این 
ــازه نشــان می‌دهنــد ).β = 33821/46 a.u( کــه بیانگــر  ب

 NLO پتانســیل تقویت‌شــده ایــن ترکیبــات در کاربردهــای
اســت. ایــن مقایســه‌ها نشــان می‌دهــد کــه طراحــی 
ــد  ــه‌های B36 و C20 می‌توان ــتفاده از خوش ــا اس ــات ب ترکیب
مســیر جدیــدی بــرای بهبــود خــواص الکترونــی و نــوری در 

ــم آورد. ــی فراه ــاختارهای دو جزئ س

4-نتیجه‌گیری 

نانوغنچه‌هــای  از  مجموعــه‌ای  مطالعــه،  ایــن  در 
ــن  ــا چندی ــرن C20 ب ــن شــامل بروفــن B36 و فول بور-کرب
ــج  ــف طراحــی و بهینه‌ســازی شــدند. نتای ــدی مختل پیکربن
آنالیــز فرکانســی نشــان داد کــه تمامــی ســاختارهای 
در  و  دارنــد  مناســبی  دینامیکــی  پایــداری  پیشــنهادی 
ــرژی  ــل ان ــد. تحلی ــرار گرفته‌ان ــرژی ق ــم ان ــاط مینیم نق
ــوب  ــی مطل ــداری ترمودینامیک ــر پای ــز بیانگ ــتگی نی پیوس
  C20ایــن نانوغنچه‌هــا بــود، به‌ویــژه ســاختار فولــرن
ــات  ــان‌دهنده ثب ــه نش ــتگی، ک ــرژی پیوس ــن ان ــا بالاتری ب
ــر آن اســت. بررســی خــواص الکتریکــی و  ســاختاری بالات
ــای  ــه نانوغنچه‌ه ــان داد ک ــا نش ــی حالت‌ه ــف چگال طی
طراحی‌شــده گاف انــرژی کمتــری نســبت بــه ســاختارهای 
ــانایی  ــش رس ــه افزای ــوع ب ــن موض ــه ای ــد ک ــع دارن مرج
کاربردهــای  بــرای  بالاتــر  پتانســیل  و  الکترونــی 
ــار  ــال ب ــز انتق ــن، آنالی ــاره دارد. همچنی ــانایی اش نیمه‌رس
ــن  ــرن و بروف ــن فول ــر بی ــش مؤث ــر برهم‌کن  (Qt)بیانگ
در نانوغنچه‌هاســت کــه در برخــی پیکربندی‌هــا ماننــد 
پیکربنــدی B منجــر بــه افزایــش رســانایی و واکنش‌پذیــری 
بالاتــر می‌شــود. پارامترهــای مشــتق شــده از نظریــه تابــع 
ــترین  ــدی B دارای بیش ــه پیکربن ــد ک ــان دادن ــی نش چگال
واکنش‌پذیــری و الکتروفیلــی اســت، در حالــی کــه فولــرن 
ــود.  ــاختار الکترونیکــی محســوب می‌ش ــن س  C20پایدارتری
مطالعــات خــواص نــوری غیرخطــی (NLO)  نیــز تأکیــد 
ــوری نانوغنچه‌هــا  ــر ســاختار، پاســخ ن ــا تغیی ــد کــه ب کردن
  Bپیکربنــدی کــه  به‌طــوری  اســت؛  بهبــود  قابــل 
بــا بیشــترین فوق‌قطبش‌پذیــری و گشــتاور دوقطبــی، 
بهتریــن عملکــرد نــوری را ارائــه داد. در نهایــت، محاســبات 
انــرژی پراکندگــی نشــان داد کــه بیشــترین ســهم انــرژی 
  kcal/mol  ــا مقــدار ــه ســاختار A ب ــوط ب پراکندگــی مرب
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۵۹/۱۴-  و کمتریــن آن مربــوط بــه ســاختار C20 بــا مقــدار 
kcal/mol 15/44- می‌باشــد. مقــدار منفــی بیشــتر انــرژی 
ــر و  ــدی قوی‌ت ــای غیرپیون ــر برهم‌کنش‌ه ــی بیانگ پراکندگ
پایــداری واندروالســی بالاتــر اســت کــه بایســتی در طراحــی 
نانومــواد بــا دقــت مــورد توجــه قــرار گیرنــد. در نتیجــه ایــن 
  B36 ــو غنچــه از تحقیــق نشــان داده شــد کــه تشــکیل نان
بور-کربــن  نانوغنچه‌هــای  و  بــوده  امکان‌پذیــر   C20 و 
ــدی  ــژه پیکربن ــه وی ــش، ب ــن پژوه ــده در ای ــی ش طراح
ــی  ــوری و ترمودینامیک ــی، ن ــواص الکترونیک B،  دارای خ
مناســبی هســتند کــه می‌تواننــد گزینه‌هــای جذابــی بــرای 
کاربردهــای فوتونیــک، اپتوالکترونیــک و نانوفناوری باشــند.

تشکر و قدردانی

نویســندگان مراتــب قدردانــی خــود را از دانشــگاه 
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