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 کلیه حقوق معنوي این اثر و محصولات آن (مقالات مستخرج، کتاب، برنامه هاي رایانه اي، نرم افزار ها و

در شاهرود می باشد. این مطلب باید به نحو مقتضی صنعتی تجهیزات ساخته شده است ) متعلق به دانشگاه 

 تولیدات علمی مربوطه ذکر شود.

 بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامهاستفاده از. 
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 چکیده

هاي مولکولی  و لزوم استفاده از سامانه هاي الکترونیکی درمقیاس نانو ارهکاهش ابعاد افز با توجه به

ها، در این پژوهش به محاسبه بار الکتریکی در چند دسته مولکول آلی پرداخته شده است  در این افزاره

هاي کربن و هیدروژن  هاي نانو هستند. با توجه به اهمیت مولکول ي اولیه براي افزاره هاي ساده که مدل

ي توزیع بار الکتریکی انتخـاب   ها جهت محاسبه سته از هیدروکربندر صنعت الکترونیک مولکولی سه د

هـا مـورد    ها و آلکـادین  ها، دي آلیل ي گوناگون شامل آلکان ها در سه دسته شده است. این هیدروکربن

  .  ر دسته ساختار پیوندي متفاوت استبررسی قرار گرفته اند که در ه

حرکت حتی یک الکترون نیز تاثیر به سزایی   ودش کاهش ابعاد افزاره در مقیاس مولکولی باعث می

ي مولکـولی بـاردار بـا  حالـت      هاي الکتریکـی سـامانه   از سوي دیگر ویژگیداشته باشد، در عملکرد آن 

اي در  از اهمیت ویـژه  ي مولکولی سامانه الکتریکی ي توزیع بار خنثی آن متفاوت است، بنابراین محاسبه

 ي توزیـع بـار الکتریکـی     به کار گرفته شده براي محاسبه روش ردار است.برخو هاي نانو فهم رفتار افزاره

هـاي نیمـه    کـه ایـن روش از مجموعـه روش    . با توجه به ایـن سازي الکترونگاتیویتی است متعادلروش 

روش  هاي به دست آمده با یک روش محاسـباتی اسـت. بنـابراین ابتـدا     تجربی است نیازمند تطابق داه

ي توزیع بار الکتریکی با استفاده از الگوریتم ژنتیک بـراي حالـت    یتی براي محاسبهتساوي الکترونگاتیو

عنوان و دقیق با  نتایج با یک روش قابل اطمینان ها اعمال شده، سپس ت باردار به مولکولخنثی و حال

  داده شده است.ي تابع چگالی تطابق  نظریه

بـارالکتریکی بـه دسـت آمـده در دو      مجموع مربعات خطايدهد در حالت خنثی  نتایج نشان می 

است. این در حـالی   336/2و 537/0،365/0به ترتیب برابر ها ها و آلکادین ها، دي آلیل آلکانروش براي 

کند. بنـابراین   افزایش پیدا می 616/3و  653/2، 177/8است که براي حالت باردار این میزان به مقادیر 

هاي خنثی از دقت خوبی برخودار اسـت، امـا    براي مولکولروش تساوي الکترونگاتیویتی توان گفت  می

  یابد.   در حالت باردار دقت روش کاهش می

  کلمات کلیدي:

  ي تابع چگالی نظریه، بار الکتریکی، روش تساوي الکترونگاتیویتی، الگوریتم ژنتیک
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  لیست مقالات استخراج شده

گـاتیویتی، ارائـه شـده در بیسـت و     تحلیل اثر فاصله بر روي انتقال بار به روش تساوي الکترون )1

، دانشـگاه صـنعتی خواجـه نصـیرالدین     1396پنجمین کنفرانس برق ایران، اردیبهشـت مـاه   
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  مقدمه 1-1

گـوردون مـور    توسـط  1956در سـال  سـازي قطعـات الکترونیکـی،     اولین تحلیل در راسـتاي کوچـک  

مـاه تعـداد    18هـر   این تحلیل کـه بـه قـانون مـور موسـوم اسـت،      بر طبق  شد. ه ئارا ار اینتلگذ  بنیان

ابعـاد گیـت    بـر همـین اسـاس   . شـود  هاي اینتل دو برابـر مـی   ندهترانزیستورهاي بکار رفته در ریزپرداز

کـاهش ابعـاد گیـت باعـث     . شـوند  نصـف مـی   ،ط ثابت بودن اندازه تراشه سیلیکونیرترانزیستورها با ش

شـود، بـا ایـن وجـود کـاهش       افزایش سرعت کلیدزنی ترانزیستور و به تبع آن کاهش مصرف انرژي می

شـود.   اي متوقـف مـی   در نقطـه  رو به روست و به ناچاراز جمله پیدایش اثرات کوانتمی  با موانعی  ابعاد

فناوري که مشـکلات   ،هاي جایگزین بود بنابراین براي ادامه رشد صنعت الکترونیک باید به فکر فناوري

ونیـک و الکترونیـک   . فنـاوري نـانو الکتر  باشد به لحاظ اقتصادي مقرون به صرفهگذشته را حل کرده و 

  سازي قانون مور معرفی شده اند. ادهبراي ادامه پی مولکولی از جمله راهکارهاي ارائه شده

هاي نانو الکترونیکی مطرح هستند که هم به عنوان تقویـت کننـده و هـم     افزاهدو دسته از  به طور کلی

نانوالکترونیـک کوانتـومی حالـت جامـد و     هـاي   افزاره ي اول شامل روند. دسته به عنوان کلید به کار می

می گیـري از اثـرات کـوانت    سته بـا بهـره  هر دو دهستند. در  الکترونیک مولکولی هاي افزارهي دوم  دسته

  متفاوت به ساخت قطعه پرداخته شده است.  

را بر اساس  افزاره، در آننانوالکترونیک اثر کوانتومی در حالت جامد، رهیافتی است که  ي افزاره ساخت

ارائـه  بـا سـاختار جدیـد     ژرمـانیوم) ، -قبلا نیز مورد استفاده بوده است (سـیلیکون  رسانایی که مواد نیم

. الکترونیک مولکولی رهیافت نوین دیگري است که هم اساس کار و هم مواد مـورد اسـتفاده را   دهد می

رسـاناهایی ماننـد سـیلیکون و ژرمـانیوم از یـک       در این روش به جـاي اسـتفاده از نـیم    دهد. تغییر می

محـرك چنـین    شـود.  نـی اسـتفاده مـی   رساناهاي آلی) براي انجـام کلیـد ز   ي مولکولی(مثلا نیم سامانه

آنچه در این پژوهش مورد بررسی  .رویکردي این است که ساختار مولکول خود در مقیاس نانومتر است

در  بـه کـارگیري  هـاي مولکـولی از لحـاظ خـواص الکترونیکـی بـراي        قرار گرفته است، بررسی سـامانه 



٣ 

 

    هاي نانو مقیاس است. افزاره

 مروري بر الکترونیک مولکولی 1-2

ساخت قطعات در ابعـاد  سازي وسایل الکترونیکی،  طور که گفته شد یک راهکار موثر براي کوچک همان

دان برجسـته آقـاي    توسـط فیزیـک   1959است. این طرح اولین بار در سخنرانی سـال   مولکولی و اتمی

را  سـازي  توان کوچـک  دانم چه طور می من نمی "مطرح شد. او در سخنرانی خود گفت: 1ریچارد فینمن

هـا را پـر    هاي محاسباتی بسیار بـزرگ هسـتند و اتـاق    دانم ماشین با یک روش عملی انجام داد، اما می

هـا و عناصـر کوچـک     هـا را بـه صـورت سـیم     تر کنـیم و آن  را بسیار کوچکها  کنند. چرا نتوانیم آن می

د آنگسـتروم طـول   اتم باشـد و مـدارها تنهـا چن ـ    100تا  10ها باید  درآوریم؟ به عنوان مثال قطر سیم

تر کرد. من هیچ قـانونی در فیزیـک    داشته باشند. راهکارهاي زیادي وجود دارد که بتوان آنها را کوچک

تر کرد. مسـلما   اي که اکنون هستند کوچک توان کامپیوترها را از اندازه کنم که بگوید، نمی مشاهده نمی

شـود ایـن اسـت کـه آیـا       ینجا مطـرح مـی  سوالی که در ا]. 1[ "در این موضوع فواید قطعی وجود دارد.

تـر   هـاي بـزرگ   هـا بـا افـزاره    ها براي جایگزینی آن توان از خواص الکتریکی ذاتی موجود در مولکول می

الکترونیـک مولکـولی بـه فنـاوري      دهد. استفاده کرد؟ دانش الکترونیک مولکولی به این سوال پاسخ می

هـایی از   هـاي کربنـی و سـیم    چک مولکولی، نـانو لولـه  هاي کو هاي منفرد، گروه بهره برداري از مولکول

  شود.   رسانا در مقیاس نانو، براي انجام عملکردهاي الکترونیکی گفته می جنس فلز یا نیم

  ي مولکولی ي بار الکتریکی در سامانه ضرورت محاسبه 1-3

ي  امانهبراي آن که یک مولکول قابلیت انجام عملکردهاي الکترونیکـی را داشـته باشـد، لازم اسـت س ـ    

مولکولی شرایط متناسب با عملکرد مورد نظر را برآورده کند. براي مثال بـراي اسـتفاده از مولکـول بـه     

عنوان یک کلید، ساختار مولکول باید داراي دو حالت پایـدار بـراي وضـعیت خـاموش و روشـن باشـد.       

                                                
١ Richard Feynman 
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د مورد نظـر مـدار را   روشن باید عملکر مشابه کلید معمولی، کلید مولکولی نیز در دو وضعیت خاموش و

ي عبور یک جریان خـاص را بدهـد و بـا خـاموش شـدن       از خود نشان دهد. مثلا در حالت روشن اجازه

جریان قطع شود. علاوه بر این نباید به طور ناگهـانی تغییـر وضـعیت دهـد. شـاید بتـوان گفـت کلیـد         

ایـن   جتمع مولکولی استلی با مدارهاي مترین عنصر براي جایگزینی مدارهاي مجتمع قب مولکولی مهم

چنـین   کلیدها باید بتوانند در شرایط مختلف مانند شرایط دمایی متغیر وضعیت خود را حفظ کنند. هم

این عملکـرد آن  با سایر عناصر مدار که در ابعاد مولکولی نیستند به خوبی تعامل برقرار کنند و علاوه بر

ر نگیـرد. ایـن شـرایط مسـتلزم داشـتن سـاختار       در مـدار قـرا  هاي مولکولی  ت تاثیر سایر سامانهها تح

  در مولکول است. الکتریکی ي انتقال بار شیمیایی پایدار و دانستن نحوه

ي نانو دو پایه را در نظر بگیرید. این افزاره از یک مولکول و یک اتصـال فلـزي    به عنوان مثال یک افزاره

 بـه  یک سطح فرمی مشخص بـا توجـه   فلز و مولکول هرکدام داراي ،تشکیل شده است. پیش از اتصال

رسـانا) بایـد    نـیم  -رسانا ا، نیمرسان نیم -( فلز ها مشابه سایر اتصال ساختار خود هستند، اما پس از اتصال

مولکول یکسان باشد که این امر از طریق انتقال بـار بـین فلـز و مولکـول     -سطح فرمی در مجموعه فلز

فلز نشـان داده شـده    -سطوح انرژي قبل و بعد از اتصال مولکول) افزاره و 1-1درشکل ( شود. انجام می

  است.  
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  (الف)

  

  (ب)

  الف)سطوح انرژي پیش از اتصال فلز مولکول ب) سطوح انرژي پس از اتصال فلز مولکول-1-1 شکل 

مولکول و فلز متفاوت است، انتقـال بـار از سـمت    که سطح فرمی در  با توجه به این) 1-1مطابق شکل (

دهد و تا زمانی که سطح فرمی فلز و مولکول با هم برابر شوند، ادامـه دارد.   فلز به سمت مولکول رخ می

کند و باعث ایجاد  منفی در مولکول ایجاد می بار مثبت در فلز و یک شبکه بار این انتقال بار یک شبکه

رو انتقـال بـار و اثـرات ناشـی از آن      از ایـن  ].2[ودش ـ ین فلز و مولکول مییک میدان الکترواستاتیکی ب

دهد. علاوه بر ایـن بـا توجـه بـه کـاهش ابعـاد افـزاره در مقیـاس          عملکرد افزاره را تحت تاثیر قرار می

مولکول، حرکت حتی یک الکترون نیز تاثیر به سزایی در عملکرد آن خواهـد داشـت و از سـوي دیگـر     

ي  ي مولکولی باردار با  حالت خنثی آن متفـاوت اسـت، بنـابراین محاسـبه     تریکی سامانههاي الک ویژگی
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بـا   برخـوردار اسـت.   هاي نانو فهم رفتار افزارهاي در  از اهمیت ویژه ي مولکولی سامانه الکتریکی توزیع بار

ینـی عملکـرد   ها، پیش از هر چیـز بـراي پـیش ب    هاي مولکولی در این افزاره توجه به استفاده از سامانه

تحقق این براي محاسبه شود.  ،ي مولکولی مورد استفاده توزیع بار الکتریکی در سامانهلازم است  ،افزاره

ي  در همـه   سـازي یـک سـامانه    مـدل  .کـرد سـازي   ي مولکولی مـورد نظـر را مـدل    سامانهابتدا باید  امر

توصـیف یـک سـامانه یـا پدیـده      ها عموما براي  هاي علمی از اهمیت خاصی برخوردار است. مدل زمینه

توان چنـدین مـدل ارائـه داد کـه      می  د. معمولا براي یک سامانهنرو براي پیش بینی رفتار آن به کار می

کنند. بنابراین پژوهشگر باید با توجـه بـه کـار مـورد      هاي مولکولی نیز از همین قاعده پیروي می  سامانه

ي دیگري که در اینجـا اهمیـت دارد قـوانین     نکته ،ین. علاوه بر اکندنظر خود روش مناسب را انتخاب 

هاي مولکـولی از   براي توصیف عملکرد سامانه ست.ا ها سازي آن مدلهاي مولکولی براي  حاکم بر سامانه

مکانیک کوانتومی در اواخر قرن نوزدهم و اوایل قرن بیسـتم بـراي   شود.  مکانیک کوانتومی استفاده می

کلاسیک به وجود آمد. تا پیش از این تمام رخدادهاي طبیعی بر اسـاس  رفع نواقص موجود در مکانیک 

هـاي   چنـین برخـی پدیـده    ي نسـبیت و هـم   شـدند امـا نظریـه    قوانین مکانیک کلاسیکی تعریـف مـی  

میکروسکوپی، مکانیک کلاسیک را به چالش کشید. بر همین اساس مکانیک کوانتومی بـه وجـود آمـد    

هـا را بـه خـوبی     ها و مولکـول  ی، رفتار ذرات  میکروسکوپی مانند اتمهاي ماکروسکوپ که علاوه بر پدیده

شـود کـه    اي در نظر گرفته می کند. در مکانیک کلاسیک هر الکترون به عنوان یک بار نقطه توصیف می

این در حالی است که در مکانیـک کوانتـومی هـر     مختصات مکانی آن کاملا مشخص است، مقدار بار و

آید. بنـابراین   شود که مکان و مقدار آن از طریق احتمال به دست می تعریف میالکترون به صورت موج 

    شود. هاي مولکولی باید با استفاده از قوانین حاکم بر مکانیک کوانتومی انجام  توصیف سامانه

  هاي انجام شده اندازي بر پژوهش چشم 1-4

تـوان   ها می د که از طریق آني مولکولی وجود دار براي توصیف یک سامانه عمده روش دوبه طور کلی  

  روش عبارتند از : دو نمود. این سازي مدلرا   سامانه
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  راهکار شیمی کوانتومی)1

  راهکار مکانیک مولکولی) 2

هـا   روش در راهکار شـیمی کوانتـومی   هر یک از راهکارهاي فوق خود شامل چند زیر مجموعه هستند.

  ي زیر است: ي یکی از سه نظریه  اغلب بر پایه

  1هارتري فوك نظریه اوربیتال مولکولی

  2نظریه تابع چگالی

  3نظریه کوانتومی مونت کارلو (پیوند والانس)

در جهت حل معادله شرودینگر با اسـتفاده از کمتـرین    4اولیه یا آغازین هاي روشهاي فوق  تمام نظریه

دهـد، بـا ایـن     دست می هاي آغازین نتایج بسیار دقیقی را به . با وجود اینکه روشاستفرضیات موجود 

 .  ]3[ها نیازمند محاسبات پیچیده و پر هزینه است سازي این روش حال  پیاده

هـارتري فـوك پرکـاربردترین     ي تابع چگـالی و اوربیتـال مولکـولی     ي فوق، دو نظریه  از میان سه نظریه

هـاي طـولانی در    روند. نظریه اوربیتـال مولکـولی بـراي زمـان     هاي آغازین به شمار می ها در روش روش

ي تـابع چگـالی     نظریـه  1990ي   شد اما رفته رفته در اوایـل دهـه   محاسبات کوانتومی به کار گرفته می

ي تابع چگـالی هزینـه محاسـباتی تقریبـا یکسـانی بـا         جایگزین آن شد. علت این امر آن بود که نظریه

]. 3[تـر بـود   ها قابل اطمینان پدیده نظریه اوربیتال مولکولی  داشت اما نتایج حاصل از آن در بسیاري از

ي شـرودینگر چنـد     هارتري فوك است که به یک معادلـه  هاي آغاز محاسبات شیمی کوانتومی با تقریب

تحت آزمایش قرار گرفتند، زمـانی   1950هارتري فوك اولین بار در سال  هاي الکترونی اعمال شد. مدل

هـاي ایـن مـدل بـه      ها و شکسـت  د. امروزه موفقیتکه اولین کامپیوتر دیجیتال در دسترس قرار گرفتن

نباشد، این مـدل توصـیف مناسـبی از     5فلزات انتقالیخوبی آشکار شده است. به جز مواردي که شامل 

                                                
1  Hartree Fock Molecular Orbital                             
2 Density Functional Theory 
3Monte Carlo theory or valence bond theory 3  
4 Ab initio  

 
  .کاملا پر نشده است d  ي ها زیر لایه جدول تناوبی گویند که در آن 12-3به عناصر گروه   (Transition metals)فلزات انتقالی ٥
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چنـین انـواع زیـادي از تطبیقـات ترموشـیمیایی را در       دهـد. هـم   حالات و ترکیبات پایدار به دست می

هاي ترموشیمیایی شامل شکسـت   ي واکنش ك در محاسبههارتري فو هاي گیرد. با این وجود مدل برمی

کند. یکی از اشکالات این مـدل آن اسـت کـه توصـیف کـاملی از       یا تشکیل یک پیوند ضعیف عمل می

دهد. به عبارت دیگـر در ایـن مـدل ایـن مسـاله کـه حرکـت یـک          ها به دست نمی همبستگی الکترون

دو راهکار بنیـادي   شود. دهد، در نظر گرفته نمی ر میها را تحت تاثیر قرا الکترون، حرکت سایر الکترون

راهکار اول یـک توصـیف انعطـاف پـذیرتر از     . هارتري فوك به وجود آمده است براي بهبود نواقص مدل

دهـد.   هـارتري فـوك را ارائـه مـی     ها را در ترکیب حالت پایه و حالت برانگیخته در مدل حرکت الکترون

دو نمونه بسیار رایج  از این نوع هستند. عـلاوه بـر ایـن    2 (CI)تعامل حالات و  MP(1( مدل مولر پلست

شود.  ها به کار گرفته می سازي ، پرکاربردتر است که در بسیاري از مدل(MP2)دومین مدل مولر پلست 

هاي ترموشـیمیایی جـایی کـه     این مدل توصیف بسیار خوبی از حالات و ترکیبات پایدار شامل واکنش

هارتري فـوك در   یک راهکار دیگر در بهبود مدل دهد. شوند، به دست می کسته یا تشکیل میپیوندها ش

ي ایـن کـه    هاست. به این صورت که در روابط یـک بخـش بـراي محاسـبه     نظر گرفتن حرکت الکترون

دهد در نظر گرفت. در عمل این محاسبه بـر   ها را تحت تاثیر قرار می حرکت یک الکترون سایر الکترون

  .]4[شود مانی و معرفی پارامترهاي تجربی انجام میي آر  ي حل دقیق یک سامانه  پایه

شـود کـه    ي ریاضی بار الکتریکـی محاسـبه مـی    در روش نظریه تابع چگالی با استفاده از روابط پیچیده

اسـت. بـا ایـن وجـود اسـتفاده از ایـن روش نیازمنـد        نتایج حاصل از آن بسیار دقیق و قابل اطمینـان  

هـاي قـوي و سـخت افزارهـاي      هـاي بـالا، پردازنـده    هاي محاسباتی زیاد، از جمله نیاز به حافظه هزینه

هـاي   بـر بـوده و در عمـل تنهـا بـراي سـامانه       است. همچنین انجام محاسبات بسیار زمـان  قیمت گران

 يهـا  هاي بزرگتـر اسـتفاده از زیـر مجموعـه     سازي است. بنابراین در سامانه مولکولی کوچک قابل پیاده

ي بار الکتریکی تـرجیح داده    راهکار مکانیک مولکولی مانند روش تساوي الکترونگاتیویتی براي محاسبه

                                                
1  Møller-Plesset 
2 Configuration interaction 
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شـوند کـه بـا     یک یا چند پارامتر بـه صـورت تجربـی تعریـف مـی      مولکولیراهکار مکانیک شود. در  می

یویتی، ضـریب  در روش تسـاوي الکترونگـات   شـود.  استفاده از این پارامترها بار الکتریکـی محاسـبه مـی   

شوند، سپس بار الکتریکـی بـا اسـتفاده از     سختی و الکترونگاتیویتی به صورت تجربی در نظر گرفته می

لازم اسـت ابتـدا   ، براي حصول اطمینان از نتایج به دست آمده شود. یتی محاسبه میروابط الکترونگاتیو

مقایسه شود. پس از رسیدن به تطابق چگالی هاي کوچک نتایج با یک روش دقیق مانند تابع  در سامانه

در بـه طـور مسـتقیم    از پارامترهاي تجربی بـه دسـت آمـده     توان لازم در نتایج حاصل از دو روش، می

   ي بار الکتریکی استفاده کرد. براي محاسبهتر  هاي بزرگ سامانه

ي  سـازي سـامانه   براي مـدل  مینامه، ابتدا راهکار شیمی کوانت نچه گفته شد در فصل دوم پایا بنابر آن 

ي  ي اوربیتال مولکولی هـارتري فـوك و نظریـه    چنین نظریه مولکولی مورد بررسی قرار گرفته است. هم

راهکـار  بـه عنـوان   مکانیک مولکولی  . در ادامهندشده ا مرورهاي این راهکار  از زیر مجموعه تابع چگالی

زي گرافیکی به عنوان راهکـاري تکمیلـی بـراي    سا بر این دو راهکار، مدلعلاوه  معرفی شده است. دوم

هاي مولکولی بـه اجمـال بررسـی شـده اسـت و پتانسـیل الکترواسـتاتیکی از نمونـه          سازي سامانه مدل

بـر اسـاس    ي بـار الکتریکـی    ي این فصل دو روش محاسبه در ادامه هاي گرافیکی ارائه شده است.  مدل

الکترونگـاتیویتی از زیـر مجموعـه راهکارهـاي      روش تسـاوي  .راهکارهاي ذکر شده معرفی شـده اسـت  

ابتـدا الکترونگـاتیویتی و    فصـل سـوم  بررسی شـده اسـت. در    در فصل سوماست که  مکانیک مولکولی

این روش به تفصـیل تشـریح شـده انـد و      ضریب سختی به عنوان پارامترهاي تجربی مورد استفاده در

ي بـار   بـراي محاسـبه  وي الکترونگـاتیویتی  ها نوشته شده اسـت. سـپس روش تسـا    روابط مربوط به آن

سازي این روش نیازمند ابزارهاي ریاضی اسـت.   پیادهاست.  معرفی شدهي مولکولی  الکتریکی در سامانه

مورد استفاده قرار گرفته است الگـوریتم   EEMسازي روش  براي پیاده الگوریتمی که در این پایان نامه

سازي آن مورد بررسـی قـرار گرفتـه     ي پیاده تم ژنتیک و نحوهابتدا الگوریدر فصل چهارم ژنتیک است. 

از طریـق الگـوریتم   ي بار الکتریکـی در روش تسـاوي الکترونگـاتیویتی     محاسبهي  نحوهاست. در ادامه 
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حالـت خنثـی و بـاردار     هـا بـراي   روش براي دسته اي از هیـدروکربن این  ژنتیک شرح داده شده است.

ه و ده شـد ها آور براي مولکول سازي الگوریتم نجم نتایج حاصل از پیادهدر فصل پ شده است.سازي  پیاده

  گیري پرداخته شده است. ها و نتیجه به تحلیل داده در پایان
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سازي سامانه مولکولی و مدل

 بار الکتریکی در آن محاسبه 
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  مقدمه 2-1

هـاي شـیمی کوانتـومی در     روشهاي محاسبه بار الکتریکی بـر اسـاس    هدف این فصل آشنایی با روش

ها هسـتند. بنـابراین بـراي     ها، الکترون ترین جز در بار الکتریکی مولکول است. مهم مولکولی هاي سامانه

 ـ هـا آشـنا شـد.    ها و مولکول محاسبه بار الکتریکی، پیش از هر چیز لازم است با رفتار الکترون در اتم  رب

 وجـود  هـا  سـاختار آن  و درك هـاي مولکـولی   سازي سامانه هاي مختلفی براي مدل راهکار اساسهمین 

ي مولکـولی   هاي موجود بـراي توصـیف یـک سـامانه     و نظریه ها مدلبه بررسی  ابتدا در این فصلدارد. 

یک مولکولی شـرح داده  مکان هاي گرافیکی و راهکار مدلکوانتومی،  یراهکار شیم پرداخته شده است و

چگـالی  شـود کـه بـر اسـاس آن      هاي مختلفی مطرح مـی  در راهکار شیمی کوانتومی نظریه .شده است

الکتریکی مولکول را محاسبه  توان بار گردد، سپس با استفاده از چگالی الکترون می الکترون محاسبه می

بـراي   هـاي پرکـاربرد   از جمله نظریـه  مدل اوربیتال مولکولی هارتري فوك ي تابع چگالی و نظریه کرد.

تـوابعی  ، 1هـاي گرافیکـی   مدل در. ي فصل ارائه شده است که در ادامه ي چگالی الکترون است محاسبه

بنابراین  الکتریکی قابل محاسبه است.بار   مانند پتانسیل الکترواستاتیکی وجود دارد که با استفاده از آن

پتانسیل الکترواستاتیک در مولکول از دیگر مفاهیمی است که براي درك محاسـبات بـار الکتریکـی در    

ي بار الکتریکی کـه بـر    هاي محاسبه ترین روش چند دسته از مهماین فصل تشریح شده است. در پایان 

  شود، آورده شده است. ها انجام می سازي اساس این مدل

  راهکار شیمی کوانتومیبا  یمولکولسامانه سازي  مدل 2-2

مطرح شد استوار  1920ي  ي شرودینگر که اواخر دهه  هاي شیمی کوانتومی همگی بر اصل معادله مدل

هـا بـدون در نظـر گـرفتن      ها و هسته اي از الکترون . این راهکار مولکول را به صورت مجموعه]4[0 است

ي انـرژي   هـا در محاسـبه   ن روشگیرد. یکی از اساسی تری مرجعی براي پیوندهاي شیمیایی در نظر می

                                                
1 Graphical Models 
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) 1-2ي(  است. در معادلـه   ي شرودینگر براي سامانه  یک مولکول، استفاده از مفاهیم اولیه  و حل معادله

شامل انرژي   هامیلتونی سامانه  ،Hي شرودینگر مستقل از زمان  آورده شده است. در این  رابطه   معادله

تابع موج، به صورت تابعی از مختصات مکـان ذرات موجـود    � است.  امانهس جنبشی و انرژي پتانسیل

  .است  در سامانه

)2-1(    ĤΨ   EΨ   

ها است. با توجـه بـه    ها و هسته بخش مهم الکترون ي مولکولی داراي دو طور که ذکر شد، سامانه همان

توان در محاسبات از یک تقریب مناسـب اسـتفاده کـرد. تقریـب      ها می ها و هسته وزن متفاوت الکترون

ها هستند حرکت آنها بسـیار   تر از الکترون ها بسیار سنگین کند که چون هسته بیان می 1بورن اوپنهایمر

هـاي دور   هـا را بـه صـورت متحـرك در میـدان      توان الکتـرون  ها است. بنابراین می تر از الکترون آهسته

با در نظر گرفتن این تقریب، انرژي جنبشی هسته صفر خواهـد بـود و   ]. 3ت[گرفي ثابت در نظر  هسته

-2ي(  ي شرودینگر بـه رابطـه    ثابت تبدیل خواهد شد. بنابراین معادله ي جمله انرژي پتانسیل آن به یک

  .]3[) کاهش پیدا خواهد کرد2

)2-2(  
   1 1 1 1 2 1, ,   e e e N eH E r r r   



   

ژي جنبشـی  ، با این تفـاوت کـه انـر   است  هامیلتونی سامانه  ،H)  1-2ي (  ي فوق مشابه رابطه  در رابطه

دهد زیرا هسته ثابت فـرض   تابع موج الکترون را نشان می فقط�e1  چنین هسته در آن صفر است. هم

، بنابراین براي هر سـاختار یـا   است (ri)ها  هسته مختصات وابسته بهانرژي الکترونیکی،   Eelشده است.

با توجه بـه ایـن کـه    توزیع الکتریکی متفاوت و در نتیجه انرژي الکتریکی متفاوت وجود دارد.  ،وضعیت

Eel  معمـولا شـکل بسـیار    کـه  تابع چنـد بعـدي اسـت     ها است بنابراین یک تابعی از مکان تمام هسته

  اي دارد. پیچیده

                                                
1  Born–Oppenheimer approximation 
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مـوج الکتـرون بدسـت     عتـاب ي شرودینگر سطوح  انـرژي و    در روش کوانتومی با استفاده از حل معادله

ي  گیـري از مجـذور دامنـه    ي تابع موج براي الکترون از آنجا اهمیت دارد که با انتگرال آید. محاسبه می

) احتمال حضور 3-2( ي ها را به دست آورد. در رابطه توان میزان بار الکتریکی در اوربیتال تابع موج، می

مـوج   تـابع ه برابر یک اسـت، بنـابراین بـا داشـتن     الکترون در فضا آورده شده است. این احتمال هموار

  توان توزیع بار الکتریکی در فضا را به دست آورد. الکترون می

)2-3(      2 3,  P r t dr     

ي مولکولی با توجه به وجـود تعـداد    روابط فوق براي یک الکترون نوشته شده است حال در یک سامانه

  ها است. اي و استفاده از ابر رایانه ذرهزیاد الکترون نیازمند حل معادلات بس 

در ادامه دو نظریه اوربیتال مولکولی و تابع چگالی  هاي متفاوتی براي حل این معادله وجود دارد. روش 

  تشریح شده است.

  هارتري فوك نظریه اوربیتال مولکولی 1- 2-2

الکترونـی نیازمنـد    Nي  شـرودینگر در یـک سـامانه   ي  با وجود تقریـب بـورن اپنهـایمر، حـل معادلـه     

از مـواردي کـه باعـث پیچیـدگی     سازي و رسیدن به جـواب اسـت. یکـی     هاي بیشتر براي ساده تقریب

هـا   ، حرکت سایر الکتـرون  شود این است که، در حالت کلی حرکت یک الکترون ي شرودینگر می معادله

ل از یکـدیگر بـوده و   هـا مسـتق   . طبق تقریب هارتري فوك، حرکت الکتـرون دهد را تحت تاثیر قرار می

ي دیگـري کـه در اینجـا وجـود دارد آن اسـت کـه        نکته شود. ها در نظر گرفته نمی همبستگی الکترون

نسـبت بـه جابجـایی دو     هـا بایـد   گیرند، بنابراین تابع موج آن ها قرار می ي فرمیون ها در دسته الکترون

شـود. طبـق ایـن     استفاده مـی  1تریان اسلبراي برقراري این شرط، از دترمین  متقارن باشد.پاد الکترون 

ایـن   )4-2ي ( در رابطـه  2شـود.  متقارن بودن تابع موج به صورت خودکار برقـرار مـی  دترمینان شرط نا 

  .]4[الکترون آورده شده است Nدترمینان براي 

                                                
1 Slater determinant 

 براي آشنایی بیشتر با مفاهیم فرمیون و دترمینان اسلتر به پیوست مراجعه کنید. ٢
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)2-4(  
  

 1 2 n

1 2 n

1 2 n

χ (1) χ 1 … χ (1)
1Ψ=  χ (2) χ (2) … χ (2)
N!

…  
χ (N) χ (N) χ (N)

  

   

بـه ایـن معنـی      ��i�1و  است و اسپین فضایی ضرب اوربیتال مولکولی برابر حاصل  �i	ي فوق در رابطه

  اشغال شده است. (1)توسط الکترون  ام �اوربیتال  ،iاست که اسپین 

گیرد اما  ها با اسپین موازي) را به خوبی در بر می (بر هم کنش الکترون 1تقریب هارتري فوك اثر تبادل

ایـن تقریـب    شـود.  ها با اسپین پاد مـوازي) نمـی   ( بر هم کنش الکترون 2شامل اثر همبستگی الکترون

شود که هر کدام شامل مختصات یک الکترون منفـرد اسـت. بـا     منجر به زوج معادلات دیفرانسیلی می

قابل حـل   3(SCF)هاي تقریبی مشابه میدان خود سازگار وجود این که این معادلات با استفاده از روش

ي جبري براي معـادلات هـارتري فـوك     هاي دیگر به یک معادله با استفاده از تقریبتوان  است، اما می

اوربیتال مولکولی را به صـورت   توان ها تشکیل شده اند بنابراین می ها از اتم از آنجایی که مولکولرسید. 

  .]4[بیان کرد ،شده اندشناخته  ф که به عنوان توابع پایه هاي پایه  ترکیب خطی از مجموعه

)2-5(    
basis function

μi μ
µ

ψ c фi     

شود تابع موجی مشـابه اوربیتـال اتمـی آن اتـم پیـدا       هر الکترون زمانی که به هسته اتمی نزدیک می 

هـا بـه عنـوان     از آن ،در موقعیت هسته تمرکز یافته است фکه معمولا   با توجه به اینکند بنابراین  می

) تقریـب ترکیـب خطـی اوربیتـال اتمـی      5-2ي( رابطـه شود. بر همین اساس به   اوربیتال اتمی یاد می

(LCAO)4 در این رابطه   شود. گفته میC       ضریبی نامشخص است کـه بـه میـزان مشـارکت اوربیتـال

  شود. در اوربیتال مولکولی بستگی دارد و به آن (به اشتباه) ضریب اوربیتال مولکولی گفته می اتمی

                                                
1 Exchange Effect 
2 Correlation Effect 

٣ self-consistent-field 

4 Linear Combination of Atomic Orbitals 
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شود و معـادلاتی   ي شرودینگر اعمال می به طور همزمان به معادله LCAOحال تقریب هارتري فوك و 

  .]4[آید به وجود می 1هال-موسوم به معادلات روثن

)2-6(    εFc Sc   

(جایی که توابع پایه با هم تـداخل دارنـد.) و    2ماتریس همپوشانی Sانرژي اوربیتال،  ε ي فوق در رابطه

Fسه بخش به ي شرودینگر است. ماتریس فوك خود شامل  ، ماتریس فوك مشابه هامیلتونی در معادله

    .]4[) است7-2ي ( صورت معادله

)2-7(    core
μv μv μv μvF H J K     

  

-2انرژي تبادل اسـت کـه در روابـط (    Kµvانرژي کولمب وJµv هامیلتونی هسته، Hcore ي فوق  در رابطه

  .]4[) تعریف شده اند10-2) تا (8

)2-8(     
nuclei

core 2 A
μv μ v

A

Z1H r r dr
2 r

 
 

     
 

  

طور که ملاحظـه   دهند، همان ي تک الکترونی را تشکیل می ي فوق دو جمله هامیلتونی هسته در رابطه

  کند. هاي دیگر را حذف می ي الکترون شود، هامیلتونی هسته بر هم کنش همه می

)2-9(    
basis function

μv λσ
σ

J P (μν | λσ)


    

  

)2-10(  
  

1 ( | )
2

basis function

K P 
 

      

ماتریس چگالی است که به صورت مجموع ضرب دو ضریب اوربیتال مولکولی در تمـام   Pدر روابط فوق 

    .]4[هاي مولکولی اشغال شده است اوربیتال

                                                
1 Roothaan-Hall 
2 Overlap Matrix 
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)2-11(  

  

 

λσ λi i
i

P 2 c c

occupied
moleculare
orbitals

    

که هر اوربیتال مولکولی شـامل دو الکتـرون بـا اسـپین     ي فوق آن است  در رابطه 2علت وجود ضریب 

  متفاوت است.

 (µv|σλ) 4[آید ) به دست می12-2ي ( که از رابطه انتگرال دو الکترون است[.   

)2-12(  
           μ 1 v 1 λ 2 σ 2 1 2

12

1μν|λσ r r r r dr dr
r

   
 

  
 

∬   

گـاه   ي مجزا متمرکز شده باشـند، آن  روي یک هسته ϕσو  ϕµ ،ϕv ، ϕλي  چه هر یک از توابع پایه چنان

انتخـاب مختلـف بـراي هـر تـابع پایـه        mي انتگرالی چهار مرکزي است. با  یک رابطه )12-2ي ( رابطه

  ، افزایش یابندm4ي الکترونی بر روي توابع پایه با  هاي دافعه رود که تعداد انتگرال انتظار می

  نظریه تابع چگالی 2- 2-2

همبسـتگی الکتـرون در   ي هارتري فوك آن اسـت کـه در آن    شد، از معایب نظریههمان طور که گفته 

شـم  -شود. بنابراین نظریه تابع چگالی مطرح شد. بر اساس نظریـه تـابع چگـالی کـوهن     نظر گرفته نمی

تواند از روي چگالی آن الکترون محاسـبه شـود.     انرژي تبادل و وابستگی در یک الکترون گاز واحد، می

، انـرژي  (ET) بـه صـورت مجمـوع انـرژي جنبشـی      (E) یه انرژي الکترونیکـی حالـت پایـه   در این نظر

ي  مطابق رابطـه  (EXC)همبستگی -و انرژي تبادل(EJ) الکترون -،  انرژي الکترون(EV) هسته -الکترون

  .  ]4[شود ) تعریف می2-13(

)2-13(    T V J XCE E E E E   
   

انرژي جنبشـی، بـه چگـالی الکتـرون وابسـته هسـتند. تعریـف        ها به جز  ي بخش ي فوق همه در رابطه

  .]4[) آورده شده است14-2ي ( چگالی الکترون در رابطه
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)2-14(  
      2

2
orbitals

i
i

r r     

ي جفـت   شـود و عمـل جمـع روي همـه     شم نامیـده مـی  -اوربیتال مولکولی کوهن �iي فوق  در رابطه

در نظریـه هـارتري فـوك، بـراي مجمـوع توابـع پایـه         LCAOشود. مشابه تقریب  ها انجام می الکترون

  آید. ) به دست می18-2) تا (15-2به ترتیب از روابط ( E	هاي انرژي متناهی بخش

)2-15(       
basis function

2
T μ v

μ ν

1E r r dr
2

       
    

)2-16(  
     

basis function nuclei
A

V μν μ v
μ ν A A

ZE P r r dr
r R

  
     

)2-17(    
bas is fu ncti ons

J μν λσ
μ ν λ σ

1E P P (μν | λσ)
2

    

)2-18(        XCE f ρ r ,  ρ r , dr      

-2( ي ماتریس چگالی مشـابه رابطـه  P ي بین الکترون و هسته،  فاصله R-rبار هسته،  Z در روابط فوق

همبسـتگی اسـت کـه    -تابع تبادلF ) است. 12-2( ي انتگرال دو الکترون مشابه رابطه (µv|σλ)) و  11

حـداقل سـازي مقـدار انـرژي متنـاظر بـا ضـریب اوربیتـال مولکـولی           به چگالی الکترون وابسته است.

به معادلـه  مشـا شـوند.   شم شناخته مـی -کند که به نام معادلات کوهن نامشخص، ماتریسی را ایجاد می

  .]4[) است19-2( ي  شکل رابطه شم به-ي کوهن هال، معادله-روثن

)2-19(  
  

εFc Sc
   

  شود. هاي ماتریس فوك به صورت زیر تعریف می بخششم -در معادلات کوهن

)2-20(    core XC
μv μv μv μvF H J F     

) و 8-2هال بـه ترتیـب از روابـط (   -ي روثن مشابه معادله Jµvهامیلتونی هسته و   Hcoreي فوق   در رابطه

ي بـه   که به توابـع پایـه  ي تبادل و همبستگی است  دهنده نشان FXCچنین  شوند. هم )  تعریف می2-9(
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(انـرژي تبـادل هـارتري     Kµvبا جایگـذاري   در اینجا باید توجه داشت که کار گرفته شده بستگی دارد.

  آید. هال به دست می-ي روثن ي فوق، همان معادله در رابطه FXCفوك) به جاي 

همبستگی خود بر سه نوع است که بـر اسـاس   -ي دیگري که وجود دارد آن است که انرژي تبادل نکته

به کار  B3LYPاز مدل  ن نامه در این پایا دهد. هاي مختلفی از نظریه تابع چگالی را ارائه می مدل ها آن

ها و بـراي دور نشـدن از مبحـث اصـلی از ذکـر انـواع        با توجه به پیچیدگی این مدلگرفته شده است. 

  همبستگی خودداري شده است.  -ادلانرژي تب

  مکانیک مولکولیراهکار سازي سامانه مولکولی با  مدل 2-3

هـاي آغـازین پرداختـه شـد. یـک راهکـار بهتـر و ارزان تـر از روش شـیمی           در بخش گذشته به روش

کوانتومی استفاده از پارامترهاي تمام تجربی است. در این روش یک تابع تجربی براي انـرژي پتانسـیل   

  ي تـابع پتانسـیل سـامانه     ائهشود. براي این کار ابتدا یک شکل تحلیلی براي ار در نظر گرفته می  سامانه

هاي آزمایشگاهی و یـا   شود سپس مشابه روش نیمه تجربی، نتایج حاصل باید با  داده در نظر گرفته می

هاي متفاوتی بـراي   هاي حاصل از محاسبات آغازین همخوانی داشته باشند. در منابع مختلف بخش داده

هاي مشترك که همـه بـه    فته شده است. بخشتوصیف تابع انرژي پتانسیل به صورت تجربی در نظر گر

کنند شامل، تابع انرژي تجربی،  تابع انـرژي پتانسـیل ، پتانسـیل تجربـی و      یک مفهوم واحد اشاره می

ي تطـابق مولکـولی جـز      . به طور کلی استفاده از پتانسیل تجربی بـراي مطالعـه  ]4[میدان نیرو هستند

ا توجه به قوانین فیزیکـی، اگـر  بـارالکتریکی در یـک     شود. ب راهکارهاي مکانیک مولکولی محسوب می

تـوان انـرژي پتانسـیل را محاسـبه نمـود. پـس        مشخص باشد با استفاده از قـانون کولمـب مـی     سامانه

توان به روشی مانند حداقل کردن یک تابع کـه بـه انـرژي     در دسترس باشد می  چه انرژي سامانه چنان

  دست آورد.   مربوط است، توزیع بارالکتریکی را به

شود، بلکه تصـویري از یـک    ي شرودینگر آغار نمی  ي صریح مانند معادله  مکانیک مولکولی با یک نظریه

دهد. در این راهکار، بر خلاف راهکار شـیمی کوانتـومی کـه در آن     ساختار مناسب مولکول به دست می
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هـا بـه صـورت     شد، مولکـول  می ها در نظر گرفته ها و هسته اي از الکترون ها به صورت مجموعه مولکول

هـا در بهتـرین مکـان مطـابق بـا       شوند. هم چنـین مکـان اتـم    سازي می مدل ترکیبی از پیوندهاي اتمی

ي شـرودینگر    شود. این راهکار بسیار ساده تر از حل معادلـه  هاي ساختاري شناخته شده تنظیم می داده

وصیف صریح از پیوند شیمیایی است. علاوه هاست، اما از سوي دیگر نیازمند یک ت براي حرکت الکترون

در فصـل بعـدي روش    ي سـاختار مولکـول در دسـترس باشـد.      بر این لازم است اطلاعات زیادي درباره

هاي ایـن راهکـار بـه شـمار      تساوي الکترونگاتیویتی که موضوع اصلی این پژوهش است از زیر مجموعه

  رود که در فصل بعدي به تفصیل ارائه شده است. می

  سازي گرافیکی مدل 2-4

ي مولکولی  سازي سامانه که شیمی کوانتومی و مکانیک مولکولی دو راهکار اصلی براي مدل با وجود این

آید. مـثلا حـرارت واکـنش شـیمیایی یـا       هستند، اما اغلب نتایجی عددي از این دو راهکار به دست می

ماننـد توزیـع   هـاي دیگـري    ي این نتایج است. امـا کمیـت   نموداري از ساختار متعادل مولکول از جمله

هاي شـیمی کوانتـومی بـه     پتانسیل الکترواستاتیک وجود دارند که از مدلها، چگالی اسپین و  الکترون

هاي گرافیکی کـامپیوتري   . در اینجا مدل]4[وجود آمده اند اما با این راهکار به خوبی قابل بیان نیستند

واسـتاتیکی بـه عنـوان یکـی از ایـن      شـوند. در ادامـه پتانسـیل الکتر    سازي به کار گرفته مـی  براي مدل

   ها معرفی شده است. کمیت

  پتانسیل الکترواستاتیک 1- 2-4

بـا هسـته و    p ي نقطـه اي مثبـت در  پتانسیل الکترواستاتیک به صورت انرژي واکـنش یـک بـار نقطـه     

بـه دسـت    )21-2(ي . طبـق تعریـف ایـن پتانسـیل از رابطـه     شـود  هاي یک مولکول تعریف می الکترون

  .]4[آید می

)2-21(  

  
   *basis function

μ v
μν

μ ν p

r r
P dr

r

nuclei
A

p
A AP

Z
R
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ي بـین هسـته و بـار     فاصله  RAPعدد اتمی و ZAي فوق مجموع اول روي تمام هسته ها ست،  در رابطه

مـاتریس چگـالی اسـت و انتگـرال      Pµvست، اي دوم روي تمام توابع پایه  مجموع دوگانهاي است.  نقطه

ي تفکیک بـین الکتـرون و بـار     دهد که فاصله اي را نشان می ها و بار نقطه واکنش کولمبی بین الکترون

  اي است.   نقطه

) پتانسیل الکترواستاتیک براي دو مولکول بنزن و پـایردین نشـان داده شـده اسـت. بـا      11-2در شکل(

ها باعث  ار مشابه این دو مولکول پتانسیل متفاوت در آنتوجه به شکل مشخص است که با وجود ساخت

  شود. می 1دوستی هاي الکترون تفاوت آشکار در رفتار مولکول در واکنش

 

  (ب)                     (الف)                                                            

                     ]4[پتانسیل الکترواستاتیکی الف) پاریدین ب) بنزن  -1-2 شکل 

  محاسبه بار الکتریکی 2-5

ي موثر براي تفسـیر نتـایج حاصـل از محاسـبات شـیمی کوانتـومی        بار اتمی جزئی یک توصیف کننده

ول را بـه دسـت   توان توزیع بار الکتریکی سراسـري مولک ـ  است. به عبارت دیگر با استفاده از باراتمی می

آورد و با استفاده از آن رفتار شیمیایی مولکول را پیش بینی کرد. براي بدست آوردن بار اتمی، بـه هـر   

                                                
 دوستی بھ تمایل یک مولکول برای واکنش با مولکولی کھ  قابلیت دادن یک جفت الکترون را دارد گویند. الکترون ١
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شود. با توجه به این که از یک سـو بـار اتمـی بـه طـور       اتم در مولکول یک بار جزئی اختصاص داده می

نیک کوانتومی بـراي آن وجـود   فیزیکی مشاهده پذیر نیست و از سوي دیگر هیچ تعریف دقیقی در مکا

هـا   توان این مدل ي بار اتمی پیشنهاد شده است. به طور کلی می هاي مختلفی براي محاسبه ندارد، مدل

هایی هستند که در آن تابع موج مولکـول، بـه    بندي کرد. در گروه اول مدل را به سه گروه اصلی تقسیم

 2طبیعـی و تحلیـل جمعیتـی    1جمعیتـی مـولیکن  شود. تحلیل  ي آن جز بندي می ي سازنده توابع پایه

(NPA) هایی هستند که چگالی الکتـرون مولکـولی را    گیرند. گروه دوم شامل مدل در این گروه قرار می

ي تحلیل توپولـوژیکی اتـم    کنند. این نواحی به وسیله بندي می به نواحی اتمی در فضاي فیزیکی تقسیم

چنـین بـا اسـتفاده از چگـالی      شوند. هم مولکولی تعریف میدر چگالی الکترون  (AIM)3در مولکول بادر

 5توان نواحی اتمی را تعریف کرد. تحلیل جمعیتی هرشفلد ارائه شد می 4پرومولکولار که توسط هرشفلد

هـایی هسـتند کـه بـر اسـاس بازتولیـد پتانسـیل         هاي این گروه است. گـروه سـوم مـدل    از نمونه مدل

هـاي مختلفـی بـراي تطبیـق بـار اتمـی بـا         الگوکنند.  را محاسبه می الکترواستاتیک مولکولی، بار اتمی

هـاي ناشـی از پتانسـیل     بـار  الگـوي و  MSK6 الگـوي پتانسیل الکترواسـتاتیک مولکـولی وجـود دارد.    

. در ادامـه تحلیـل جمعیتـی مـولیکن بـه      ]5[ها هسـتند  الگوهایی از این  نمونه(CHEL)٧ الکترواستاتیک

اول و تطابق پتانسیل الکترواستاتیکی به عنوان نمونه اي از گـروه سـوم مـورد    عنوان نمونه اي از گروه 

 بررسی قرار گرفته است.

  تحلیل جمعیتی مولیکن 1- 2-5

بندي توابـع مـوج بـه توابـع      ي بار از تقسیم هاي گروه اول براي محاسبه طور که گفته شد در مدل همان

ي زیـر بـه دسـت     فوك چگالی الکترون از رابطهي هارتري  شود. حال با توجه به نظریه پایه استفاده می

  :]4[آید می

                                                
1 Mulliken Population Analysis 
2 Natural Population Analysis 
3 Bader’s Atoms-In-Molecules 
4 Hirshfeld 
5 Hirshfeld Population Analysis 
6 Merz-Kollman-Singh 
7 Charges from Electrostatic Potentials 
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)2-22(         
basis function

μν μ v
μ ν

 P r rr dr      

شود. بـا انتگـرال    انجام می ф  مجموع روي تمام توابع پایهاست و ماتریس چگالی  Pµv ي فوق در رابطه

  آید.   ) به دست می23-2ي ( ها مطابق رابطه ي فوق در سراسر فضا تعداد کل الکترون گیري از رابطه

)2-23(         
basis function

μν μ v
μ ν

 P r r drr dr     
basis function

μν μν
μ ν

P S n     

     

Sµv ـ    ي تابع چگـالی و مـدل   ي فوق براي نظریه ماتریس همپوشانی است. رابطه  ه هـاي مـرتبط بـا آن ب

هـا را   توان تعداد الکترون ر اینجا اهمیت دارد آن است که میکه داي  شود. نکته صورت مشابه نوشته می

  )).24-2هاي ماتریس همپوشانی نوشت (رابطه ( ضرب ماتریس چگالی و المان به صورت مجموع حاصل

)2-24(    
basis function basis function

μμ μν μν
μ ν μ ν

P 2 P S n       

بـه عناصـر   است که  هایی شامل الکترون کند. بخش اول ها را به دو بخش تقسیم می این رابطه الکترون

  و بخش دوم مربوط به عناصر غیر قطري است. قطري وابسته هستند

  .]4[آید ي زیر به دست می از رابطه фµها در تابع پایه  طبق نماي مولیکن ، جمعیت الکترون

)2-25(    
basis function

μν μν
μ ν

P Sq P 


     

بـه ترتیـب از روابـط زیـر بـه دسـت        QAو بـار الکتریکـی    A ،qAهاي موجود در اتـم   بنابراین الکترون

  .  ]4[آیند می

)2-26(  

  

 
   

basis functions
on atom A

Aq q


    

)2-27(    A A AQ Z q    

  بار هسته است. Z) 27-2ي ( در رابطه
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  تطابق پتانسیل الکترواستاتیک 2- 2-5

تانسیل به صورت یکتـا از روي تـابع مـوج    ل الکترواستاتیکی معرفی شد. این پدر بخش گذشته، پتانسی

 به طـور کلـی  ي آن وجود ندارد.  الکترون قابل محاسبه است، با این وجود روش مشخصی براي محاسبه

ي تـابع   بـراي محاسـبه  مراحل زیـر  شود. ابتدا  در چند مرحله انجام می پتانسیل الکترواستاتیکی تطابق

  :]4[شود انجام میموج و ماتریس چگالی 

اي خـارج از   محـدوده  شـبکه  مجموعه نقاط در اطراف مولکول، عمومـا ایـن  اي از شبکه تعریف  )1

ایـن   د.ن ـیاب کنند و تا چندین آنگستروم بالاي این سـطح گسـترش مـی    را احاطه می سطح واندر والس

شـبکه   دقیـق  شبکه ممکن است چندین هزار یا چند ده هزار نقطه را دربرگیرد. واضح است که انتخاب

چنین تطبیق بار نهـایی بـه ایـن انتخـاب وابسـته       کند، هم هایی را براي محاسبات ایجاد می محدودیت

 است.

 ي پتانسیل الکترواستاتیک در هر نقطه از شبکه محاسبه )2

آید. تطبیـق   ي مربعات به دست می با استفاده از کمینهبهترین تطبیق شبکه ي آخر،  در مرحله )3

یـک پتانسـیل    QAاي از بـار   هـایی از دنبالـه   ایگزینی هسـته و الکتـرون  به این صورت است کـه بـا ج ـ  

ي اول همخـوانی   آید که باید با پتانسیل به دسـت آمـده از مرحلـه    الکترواستاتیک تقریبی به دست می

داشته باشد. بارهایی که بیشترین همخوانی را داشته باشـند بارهـاي مـورد نظـر در مولکـول خواهنـد       

 .]4[بود

)2-28(    
nuclei

approx A
p

A Ap

Q
R

     

ي انتگـرال موجـود در    روش تطبیق پتانسیل الکترواستاتیک نسبت به روش مولیکن به دلیـل محاسـبه  

ي بـالاتري دارد. بـا ایـن وجـود بـه جـز        )) براي هزاران نقطـه، هزینـه  21-2ي ( تعریف پتانسیل (رابطه

  است.هاي نیمه تجربی، این هزینه براي رسیدن به تابع موج اندك  روش

هـر کـدام مزایـا و     دهـد،  توان گفت کدام روش بهترین بار الکتریکی را بـه دسـت مـی    به طور کلی نمی
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در انجـام   سـهولت  معایبی به همراه دارند. انتخاب روش تا حد زیادي به کاربرد بار الکتریکـی و میـزان  

 شـود کـه عـلاوه بـر      بستگی دارد. در فصل سوم روشی نیمه تجربی ارائه می ي نهایی و هزینه محاسبات

  سازي آسان، به لحاظ اقتصادي نیز مقرون به صرفه است. پیاده
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  دمهمق 3-1

به عنوان یـک راهکـار تجربـی و بـدون نیـاز بـه         (EEM)1در این فصل روش تساوي الکترونگاتیویتی 

ي بارالکتریکی معرفی شده است. این راهکار یک روش نیمه  ي ریاضی، براي محاسبه محاسبات پیچیده

بـه   3و ضـریب سـختی   2تجربی از نظریه تابع چگالی است. در این روش با پارامتربندي الکترونگاتیویتی

پـس از   ].6[شـود  ي مولکـولی محاسـبه مـی    ریکی در سـامانه عنوان پارامترهاي تجربی، توزیـع بـارالکت  

سـازي ایـن روش نیازمنـد آشـنایی بـا مفهـوم        ي مولکولی، پیـاده  ي انرژي سامانه سازي و محاسبه مدل

هاست. به همین منظـور در ایـن فصـل ابتـدا      ي آن ي محاسبه الکترونگاتیویتی و ضریب سختی و نحوه

ي اصلی در  ها بیان شده است. سپس ایده و روابط مربوط به آنمفهوم الکترونگاتیویتی و ضریب سختی 

  به وجود آمدن روش تساوي الکترونگاتیویتی مطرح شده است.  

  مفهوم الکترونگاتیویتی 3-2

هاي  هاي سامانه هاي مهمی براي تعیین ویژگی ها) ورودي ها و یون هاي شیمیایی (اتم خواص ذاتی گونه

. یکـی از پارامترهـاي اتمـی شـناخته شـده کـه       ]7[ها  هستند لکولها یا یون مو ترکیبی مانند مولکول

مفهـوم الکترونگـاتیویتی بـه عنـوان یکـی از      . ي فراوانی در شیمی دارد، الکترونگاتیویتی اسـت  استفاده

هـاي شـیمیایی بـه وجـود آمـده اسـت.        براي پیشگویی و شرح پیوندها و واکـنش  ابزارهاقدیمی ترین 

 یـک  هـاي  الکترون یدنکش يآن اتم برا ینسب یلتما یزاناتم م یک یویتهنگاتالکترو الکترونگاتیویتی یا

چنین طبق تعریف پائولی الکترونگاتیویتی، مقدار توان یک اتـم در   هم .است خود به سمت هسته یوندپ

مولکول براي جذب الکترون به سمت خود اسـت، کـه مـی تـوان آن را بـه صـورت متوسـط پتانسـیل         

)تعریـف الکترونگـاتیویتی یـک گونـه     1-3ي ( در رابطـه ]8-7[بیان کرد5دوستی المترونو 4یونیزاسیون

  .موسوم به الکترونگاتیویتی پائولی و مولیکن آورده شده است Xشیمیایی 

                                                
1 Electronegativity Equalization Method 
2  Electronegativity 
3 Hardnesse 
4   Ionization Potential 
5 Electron Affinity 
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)3-1(  

  

  2x
IP EA




   

پتانسیل یونیزاسیون است که به صورت انرژي مقید الکترون در بـالاترین اوربیتـال    IPي فوق  در رابطه

شود. به عبارت دیگر پتانسیل یونیزاسیون، انرژي لازم بـراي   تعریف می1 (HOMO)مولکولی اشغال شده

انـرژي وابسـتگی    EAبه خـارج از اتـم یـا مولکـول اسـت. همچنـین        HOMOخارج کردن الکترون از 

شود  فته میگ (LUMO)2ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده انرژي مقید الکترون در پایینالکترون به  

. بـراي درك بهتـر ایـن دو    ]2[اسـت  LUMOکه همان انرژي لازم براي اضافه کردن یـک الکتـرون در  

) میزان پتانسیل یونیزاسیون و وابستگی الکترون نسبت به انرژي خـلاء بـه صـورت    1پارامتر در شکل (

  گرافیکی نشان داده شده است.

) مشخص است، الکترونگاتیویتی باید مـاهیتی انرژیـک داشـته باشـد و از     1-3ي( طور که از رابطه همان

تـوان   سوي دیگر باید با تعریف پائولی یعنی توان جذب الکتـرون مطابقـت داشـته باشـد. بنـابراین مـی      

سـامانه الکترونـی در نظـر گرفـت کـه از      در یـک   (µ)الکترونگاتیویتی را به صورت یک پتاسیل منفـی  

  آید. ) به دست می2-3ي ( رابطه

  

  پتانسیل یونیزاسیون و وابستگی الکترون نسبت به انرژي خلاء در مولکول یا اتم-1-3 شکل 

                                                
1 Highest Occupied Molecular Orbital 
2 Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
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  کترونی (الکترون گریزي)  از دیدگاه فیزیکی پتانسیل شیمیایی به معنی عدم تمایل به جذب ابر ال

است و داراي مقداري ثابت در سرتا سر فضا براي حالت پایه اتم یا مولکول یا مـاده اسـت. ایـن مقـدار     

بر اسـاس تعریـف الکترونگـاتیویتی،     .باشد ) می N (مشتق انرژي نسبت به Nبرابر شیب انرژي بر حسب

ویتی و در جهت منفی آن دارد بـه عبـارت   توان گفت پتانسیل شیمیایی مفهومی مشابه الکترونگاتی می

  .]9[دیگر  پتانسیل شیمیایی منفی الکترونگاتیویتی است

)3-2(  
 ( )V x

E
N 

 


  
  

x  .متغیر مختصات چرخش است 

از دیدگاه ترمودینامیکی، پتانسیل شیمیایی به عنوان انرژي آزاد مولار شناخته شده است. ایـن انـرژي    

ي بنیادي ترمودینامیک بـراي   شود. معادله نوعی پتانسیل است که در طی یک واکنش جذب یا آزاد می

انـرژي آزاد   Gطـه،  )  آورده شده است. در ایـن راب 3-3(ي  جزء در معادله Nسامانه الکترونی متشکل از 

  ].10-9[فشار در سامانه استP حجم و V دما ،   Tآنتروپی سامانه،S گیبس، 

)3-3(  n

i i
i

dG SdT Vdp dN   
  

شـود و بنـابراین پتانسـیل     ) خلاصـه مـی  4-3ي ( )بـه صـورت رابطـه   3-3ي( در دما و فشار ثابت رابطـه 

  .]10[آید ) به دست می5-3ي ( ام از رابطه iي  شیمیایی براي گونه

)3-4(  n

i i
i

dG dN
  

)3-5(  
1, ,( )

ji T p N
i

G
N







  

  ثابت درنظر گرفته شده است.i ي مقادیر جدا از   ) همه5-3ي ( در رابطه

دیراك، پتانسیل شیمیایی در حد دمـاي صـفر   -و تابع توزیع فرمی چنین بر اساس تعریف تراز فرمی هم

تـر از آن پـر     سطحی از انرژي است که تمام سطوح انرژي پایین (EF)با تراز فرمی برابر است. تراز فرمی
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) تـابع توزیـع فرمـی دیـراك آورده شـده      6-3ي ( و سطوح انرژي بالاتر از آن خالی هسـتند. در رابطـه  

 ].2[است

)3-6(  
( )

1( , )
1

E
KT

f E
e

 


  

)3-7(  
0
F

T
E E 


   

)، براي رسیدن بـه عبـارتی بـراي الکترونگـاتیویتی     2-3ي ( با توجه به تعریف الکترونگاتیویتی در رابطه

ها در سـامانه) نوشـته شـود. انـرژي کـل در مولکـول        (تعداد الکترونNباید انرژي را به صورت تابعی از 

ین اتمی است. این انـرژي  ها و فواصل ب ها، تعداد الکترون تابعی از انرژي پتانسیل خارجی ناشی از هسته

الکتـرون و انـرژي    -هسـته، انـرژي پتانسـیل الکتـرون    -شامل انرژي جنبشی، انـرژي پتانسـیل هسـته   

    .]11[ها آورده شده است ) تعریف این  انرژي12-3) تا (8-3هسته است. در روابط (-الکترون

)3-8(  mol ne ee nnE T V V V   
  

)3-9(  2 21 1| |   ,  |  
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mol i mol mol
ri r
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ام βاز اتـم   αي بین اتـم   فاصله Rαβماتریس چگالی مرتبه اول و   2چگالی الکترون، ρدر روابط فوق 

است. 
Z و

Z  به ترتیب بار هسته  اتمα ام و مختصات اتمα ام هستند همچنین روابط در واحد اتمی

شـود، بنـابراین دو    ي مشابه نوشته مـی  )، انرژي براي دو ذره12-3و ( )11-3نوشته شده اند. در روابط (
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  انرژي صحیح محاسبه شود. 2/1شود که لازم است با ضریب  برابر انرژي محاسبه می

(برابر با پتانسـیل شـیمیایی در مولکـول )بـه      پتانسیل شیمیایی در یک اتم منحصر به فرد در مولکول 

  ].11[شود ) تعریف می13-3ي ( ها مطابق رابطه ها و فواصل بین آن صورت تابعی از تعداد الکترون

)3-13(  
...( )N R

E
N  







  

هاي اتمی اسـت.   یک راهکار ساده براي رسیدن به مشتقات فوق، نوشتن انرژي مولکول به صورت بخش

ي  بندي کرد. در رابطـه  تقسیم αهاي اتمی  را به صورت تکه ρتوان چگالی الکترون  براي این منظور می

  ].11[بندي آورده شده است ) این بخش3-14(

)3-14(      mol
mol r r



  

  

از  ������هسته با فرض تقارن کروي بـار اتمـی ابـر    -بندي فوق، انرژي جاذبه الکترون بخش با توجه به

  ].11[) قابل محاسبه است16-3)  و (15-3روابط (
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V Z dr Z dr

r R r R


 
    





    
  


 

 

  

)3-16(   mol

ne

Z Nr
V Z dr

r R R
 


    





  
 






  

   آید به دست می )17-3ي ( ، انرژي جنبشی به صورت رابطهαΩي  گیري در ناحیه همچنین با انتگرال 

)3-17(  
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Ω
  

بـه  2و میـان اتمـی   1الکترون را بـه دوبخـش درون اتمـی    -ي الکترون توان انرژي دافعه علاوه بر این می

  ].11[) نوشت18-3ي ( صورت رابطه

                                                
1 Intra atomic 

2 Inter atomic 
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1 2 1 2
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Ω Ω Ω Ω  

 متعلـق  r2و   r1کـه    ρ(r2)و  ρ(r1)   به صورت ضرب 2Γ گرفتني فوق با در نظر  در قسمت دوم رابطه

)بازنویسـی  19-3ي ( ) را بـه صـورت رابطـه   18-3ي ( توان رابطه به دو ناحیه اتمی متفاوت هستند،  می

  کرد.

)3-19(   1 1
2 1 2

1 2
12

,  1 1   
2 2ee
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  آید. دست می) به 20-3ي ( بندي مولکول به نواحی اتمی، انرژي مولکول از رابطه با توجه به بخش

)3-20(  

  

, , 1 1[ ] [ ]
2 2

mol mol mol
mol ne ee

Z N N Z Z
E T V V N

R R R
     

 
            

          
  

طـور کـه    ي فوق بخش اول انرژي درون اتمی و بخش دوم انـرژي میـان اتمـی اسـت. همـان      در رابطه

هاست. با نوشتن سري تیلور بـراي ایـن انـرژي     ملاحظه شد، انرژي درون اتمی وابسته به تعداد الکترون

تعریـف انـرژي دورن اتمـی، انـرژي کـل مولکـول از        آیـد. بـا توجـه بـه     ) به دست می22-3ي  ( رابطه

  ].11[)قابل محاسبه است23-3ي( رابطه

)3-21(  
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2 2mol
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   ي )، رابطـه 24-3ي  ( رابطـه حال با تعریف پتانسیل شیمیایی موثر و ضریب سختی مـوثر بـه صـورت    
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  ].11[آید براي پتانسیل شیمیایی به دست میN) نسبت به 23-3ي  ( ) با مشتق گیري از رابطه3-25(
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ضریب سختی مولکول است، که در بخش بعـدي مفهـوم آن بیـان     η لازم به ذکر است، در روابط فوق،

ي الکترونگاتیویتی را به صـورت زیـر    ) می توان رابطه25-3) و (2-3شده است. حال با توجه به روابط (

  ].11[نوشت

)3-27(       2o o q
q

R


     
  

    


    
  

  مفهوم ضریب سختی 3-3

هـا ویـا    هـا، یـون   الکترونی در اتـم ضریب سختی به صورت پایداري  در مقابل تغییرشکل یا قطبش ابر 

این پارامتر به صـورت مشـتق   .  شود ها تحت یک اختلال کوچک در فرایند شیمیایی تعریف می مولکول

هـا   ها و در نتیجه مشتق دوم انرژي نسبت به تعداد الکتـرون  پتانسیل شیمیایی نسبت به تعداد الکترون

 ].12[ی آورده شده است) تعریف ضریب سخت27-3ي ( شود. در رابطه تعریف می

)3-28(  2

2

1 1
2 2v v

E
N N



             

 روش تساوي الکترونگاتیویتی 3-4

توجیه کرد که الکترونگاتیویتی پتانسیل شیمیایی منفـی  از یـک   1در رابطه با الکترونگاتیویتی آقاي پار

                                                
1 Parr 



٣٥ 

 

تیویتی الکترونیکی مانند یک مولکول یایک  اتم است و به طور همزمان نشان داد کـه الکترونگـا    سامانه

که چند اتـم   نشان داد هنگامی 1در سرتاسر اتم یا مولکول برابرخواهد بود. علاوه بر این آقاي سندرسون

پـس از آن  0  شوند،  الکترونگاتیویتی آنها برابـر خواهـد شـد    براي تشکیل یک مولکول با هم ترکیب می

و همکارانش تعریف پار براي الکترونگاتیویتی و مفهوم تساوي الکترونگاتیویتی سندرسـون  2آقاي مورتیر

ایـن روش یـک روش سـریع در     ]. 13[را به کار گرفته روش تساوي الکترونگاتیویتی را به وجود آوردند

ي تابع چگالی گرفته شـده اسـت. ایـن روش     ي اصلی آن از نظریه ي بار الکتریکی است که ایده اسبهمح

کند.  تر عمل می هاي آغازین که در فصل دوم مورد بحث قرار گرفت، سریع به طور قابل توجهی از روش

شـود، دو پـارامتر اصـلی یعنـی      هـاي تجربـی محسـوب مـی     با توجه به ایـن کـه ایـن روش جـز روش    

لکترونگاتیویتی و ضریب سختی به صورت تجربی تعیین شده و با توجه به مقادیر به دسـت آمـده بـار    ا

  آید.   الکتریکی به دست می

ایـن  پیـاده سـازي   هـاي پـیش رو در    ي تعیین مقادیر الکترونگاتیویتی و ضریب سختی، از چالش نحوه

شـود. در فصـل بعـدي     ي استفاده میساز هاي بهینه روش است. معمولا براي تعیین این مقادیر از روش

    سازي این روش از طریق الگوریتم ژنتیک آورده شده است. تعیین پارامترها و پیاده

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                
1 Sanderson 
2 Mortier 
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 سازي روش تساوي الکترونگاتیویتی با الگوریتم ژنتی هارم پیاده ٤

  

    

 

 فصل چهارم 

سازي روش تساوي پیاده

با الگوریتم  الکترونگاتیویتی

 ژنتیک
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  مقدمه 4-1

شـوند نیازمنـد تنظـیم     طور که در فصل دوم گفته شد، محاسباتی که به صورت تجربی انجام مـی  همان

نتایج با یک روش دقیق و قابل اطمینان هستند. با توجه به این که روش تساوي الکترونگاتیویتی نیز از 

با دقت بـالا  هاي تجربی است لازم است نتایج به دست آمده از این روش با یک روش  زیرمجموعه روش

از طریـق محاسـبات ریاضـی انجـام      . ایـن کـار  تطـابق داده شـود   (معمولا محاسبات شیمی کوانتومی)

سـازي الگـوریتم    نامه مورد استفاده قرار گرفته است، روش بهینه شود. روش ریاضی که در این پایان می

ي بـار در   محاسبه ادامه  در، معرفی شده استژنتیک است. بنابراین در این فصل ابتدا الگوریتم ژنتیک 

به عنوان یک روش دقیق براي حصـول اطمینـان از نتـایج بـه دسـت       (DFT)چگالی روش نظریه تابع 

ارائـه شـده    از طریق الگوریتم ژنتیـک  (EEM)سازي روش  آورده شده است. در پایان فصل  پیاده آمده،

  است.

  الگوریتم ژنتیک سازي روش بهینهمروري بر  4-2

شود. ایـن روش   سازي به کار گرفته می ابتکاري است که در مسائل بهینهفرا روش  الگوریتم ژنتیک یک

کنـد   ها کار مـی  اي از نمونه م با مجموعهگذاري شده است. الگوریت روین پایهي تکاملی دا بر اساس نظریه

 1برازنـدگی تواند پاسخ مساله باشد.  موزوم با توجه به برازندگی میورشوند. هر ک ه کروموزوم نامیده میک

 مناسـب اسـت.   ي معین یک مسالهدهد پاسخ تا چه انداره براي حل  یمقداري حقیقی است که نشان م

شوند و پس از آن با انجـام عملگرهـاي ترکیـب و انتخـاب،      هاي اولیه به صورت تصادفی تولید می نمونه

شـوند. ایـن    لازم مـی هاي قبلی براي رسیدن به برازنـدگی   ین نمونهشوند و جایگز می نسل جدید تولید

  .]14[زمانی که برخی شرایط براي توقف الگوریتم برقرار شود شوند تا مراحل تکرار می

روش کار الگوریتم به ایـن صـورت    شود. سازي می در این پژوهش الگوریتم توسط نرم افزار متلب پیاده 

                                                
1 Fitness 
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. با توجه به نـوع مسـئله   شود (کروموزوم) به صورت تصادفی به الگوریتم داده می است که تعدادي نمونه

شـود، در   شود. متغیر مورد نظر بـا  تـابع برازنـدگی مقایسـه مـی      براي آن تعریف می یک تابع برازندگی

هـا  بـه    ها، متغیر مورد نظر به مقدارمطلوب نزدیک باشـد، همـان نمونـه    صورتی که  با استفاده از نمونه

هایی که برازنـدگی بـالاتري نسـبت بـه      مونهدر غیر این صورت ن شود. عنوان خروجی در نظر گرفته می

هـا انجـام    عملگرهاي ژنتیکی مانند آمیزش، جهش بر روي نمونه شوند و ها دارند انتخاب می سایر نمونه

شـوند تـا در    هاي جدید دوباره در الگـوریتم تکـرار مـی    هاي جدیدي تولید شوند. نمونه شود تا نمونه می

اي است که بـه ازاي آن متغیـر مـورد     دست آید. مقدار بهینه، نمونه ها به نهایت مقدار بهینه براي نمونه

) نمودار گردشی الگوریتم ژنتیـک نشـان   1-4در شکل(  نظر به کمترین اختلاف با تابع برازندگی برسد.

  داده شده است.

  

 



٤٠ 

 

  

  نمودار گردشی الگوریتم ژنتیک-1-4 شکل 

  .شده است معرفیعملگرهاي ژنتیکی  تابع برازندگی و ادامهدر 

  تابع برازندگی 1- 4-2

کنـد.   ي خاص را تعیین می ها در حل یک مساله ، محاسباتی است که میزان کیفیت پاسختابع برازندگی

هاي ژنتیکی هر  . مشابه پدیدهشود براي هر مساله تابعی برازندگی متناسب براي همان مساله تعیین می

هـاي اولیـه در تـابع برازنـدگی      . بنابراین در همان ابتدا نمونه]14[معرف یک ژن خاص است کروموزوم

برازندگی لازم براي حل را داشته باشند به عنـوان   هاي اولیه چه نمونه گیرند چنان مورد ارزیابی قرار می

که عملگرهاي ژنتیکی به آن اعمال شـد   شوند در غیر این صورت باید پس از آن پاسخ در نظر گرفته می

  مجددا در تابع برازندگی ارزیابی شود.
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  عملگر انتخاب 2- 4-2

کند و با اسـتفاده   اده میالگوریتم ژنتیک از تابع برازندگی جهت ارزیابی میزان مناسب بودن پاسخ استف

ي کار عملگر بـه   . نحوهکند هایی که داراي برازندگی بیشتر هستند را انتخاب می از عملگر انتخاب نمونه

هایی با برازندگی بیشتر شانس بالاتري براي انتخاب شدن و حتی ترکیـب   اي است که در آن نمونه گونه

هاي مختلفـی بـراي انتخـاب کرومـوزوم      دارند.  روش هایی با برازندگی کمتر با یکدیگر، نسبت به نمونه

هـا   ي ایـن روش  از جملـه  3بندي و روش رتبه 2اي ، روش دوره1شایسته تر وجود دارد روش چرخه رولت

 هـر  سـپس  و مـی کنـد   بنـدي  را دسـته  ژنتیکـی  جمعیـت  ابتدا در بنديرتبه روش ].15-14[هستند

 1 برابـر  رتبـه  حالـت،  بدترین در .گیرد می خود به ديبن دسته بین از را برازندگی مقدار یک کروموزوم،

 ایـن  است. در جمعیت ها در تعدادکروموزوم nبود. که  خواهد n برابر رتبه بهترین و... 2بعد و بود خواهد

 جایگزینی با داشت. انتخاب خواهند شدن انتخاب براي شانس و فرصت یک ها کروموزوم تمامی صورت

 است ممکن که است این روش این عیب .شوند انتخاب بار یک از بیش اشخاص دهد می اجازه که است

 نخواهنـد  همـدیگر  بـا  زیـادي  ها اختلاف کروموزوم بهترین چون شود منجر آهسته و کند همگرایی به

  ].15[داشت

  4عملگر آمیزش یا ترکیب 3- 4-2

 یک روش ترکیب عملگر واقع در و ها است  کروموزوم بین ژنتیکی اطلاعات ترکیب باز معنی به ترکیب

 بـراي  را والـدین  هـاي  خصیصـه  عملگـر  . این]15-14[ها است کروموزوم ما بین اطلاعات اشتراك براي

 معمـول  طـور  بـه   شـوند  ایجـاد  بهتـري  هـاي  کرومـوزوم  کـه  ایـن  تـا  کند می ترکیب فرزندان ساختن

شـود.   مـی  تولیـد  جفـت  هـر  براي فرزند دو و کند می ها عمل کروموزوم از جفت یک روي عملگرترکیب

 را والد دو از بیش هاي خصیصه صورت این در که کند عمل نیز والد چندین روي می تواند عملگرترکیب

                                                
1 Roulette Wheel Selection 
2 Tournament 
3 Ranking Selection 
4 Crossover 
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 هـر  بـراي  را فرزند دو از بیش تواند می ترکیب عملگر این بر علاوه .می کند ترکیب فرزندان براي تولید

 بـراي  ترکیـب  عملگر .است جمعیت برازندگی بهبود عملگر این اصلی وظیفه کند. تولید والدین از گروه

 .ببرنـد  ارث بـه  را خـوب  هـاي  ژن فقـط  فرزنـدان  کـه  دهـد  نمـی  اجازه جمعیت گوناگونی و تنوع حفظ

 والـد  يهـا  کـه ژن  ایـن  حسـب  بر .است ها وابسته کروموزوم کدگذاري روش به عملگر سازي این پیاده

 یکـی از  .شـود  مـی  تقسـیم  مختلفـی  انـواع  به ترکیب عملگر کنند می تولید را هاي  فرزندان ژن چگونه

 در تصـادفی  طـور  بـه  نقطـه  یـک  روش این است. در 1اي ترکیب، ترکیب تک نقطه روش متداول ترین

 شـکل  در اي نقطـه  تک ترکیب از مثالی شوند می ترکیب همدیگر با و شده انتخاب والد - هاي کروموزوم

  .]15-14[شده است داده ) نمایش4-2(

  

  j  i  h  g  f  e  d  c  b  a  1والد

            

  J  I  H  G  F  E  D  C  B  A  2والد

 

  J  I  H  G  F  e  d  c  b  a  1فرزند

            

  j  i  h  g  f  E  D  C  B  A  2فرزند

  اي رکیب تک نقطهت-2-4 شکل 

  عملگر جهش 4- 4-2

 گونـاگونی  و تنـوع  ایجـاد  و محلی ي بهینه به همگرایی از اجتناب منظور به ترکیب عملگر اعمال از بعد

شوند. بـا   می داده تغییر آمده دست به هاي کروموزوم از تعداد یک عملگر جهش از استفاده با درجمعیت

 .آینـد  مـی  وجـود  بـه  نداشته انـد  وجود جمعیت کل در احتمال به که جدیدي هاي کروموزوم عمل این

                                                
2One-Point Crossover 
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هـا، روش   متفاوتی وجود دارد. یکی از ایـن روش هاي   مشابه عملگر ترکیب، براي انجام جهش نیز روش

 طـور  بـه   آن مقـدار  و شـده  انتخاب تصادفی طور به کروموزوم از ژن ژن جزئی است. در این روش یک

  ].15-14[دهد می نشان را جزئی ژن روش به جهش از ) مثالی4-3شکل ( .شود می عوض تصادفی

  J  I  H  G  F  E  D  C  B  A  کروموزوم اولیه

  

جهش کروموزوم 

  یافته

J  I  H  G  F  E  d  C  B  A  

 

  جزئی ژن روش به جهش-3-4 شکل 

  ي بار در روش نظریه تابع چگالی ي محاسبه نحوه 4-3

باید از نرم افزارهاي شیمی محاسباتی اسـتفاده شـود.     (DFT)براي انجام محاسبات نظریه تابع چگالی 

افـزار   اشاره نمود. ابتدا مولکول مورد نظـر در نـرم   1افزار گوسین توان به نرم افزارها می ي این نرم از جمله

سازي،  شود. پس از اجراي شبیه ) انجام می2-2-2شود، سپس محاسبات گفته شده در بخش ( رسم می

و  ي بین اتمی  توان فاصله شود که با استفاده از آن می ایجاد می ار یک فایل متنیافز در خروجی این نرم

 BLYP/6-31Gبـه دسـت آورد. در ایـن پـژوهش از روش      (DFT)بارالکتریکی را بـا اسـتفاده از روش   

افزار گوسین استفاده شده است. با توجه به نیاز به انجام محاسـبات ریاضـی پیچیـده در ایـن روش،      نرم

  گیر است. رحله از محاسبات بسیار وقتاین م

  سازي روش تساوي الکترونگاتیویتی با الگوریتم ژنتیک پیاده 4-4

 Nدر یک مولکـول   α، الکترونگاتیویتی اتم (EEM)طبق تعریف آورده شده در فصل سوم، با استفاده از 

 :]13،16[آید از  رابطه زیر به دست می اتمی

                                                
1 Gaussian 98 
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)4-1(  0 0 q
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ام مولکـول و ضـریب سـختی اتـم بـه      αبـه ترتیـب الکترونگـاتیویتی اتـم      ��� و  ���ي فـوق    در رابطـه 

به ترتیب  تصحیح در نظر گرفتـه  ��∆ و  ��∆ها) است.  تنهایی(بدون در نظر گرفتن اتصال به سایر اتم

ا در مولکـول یـا   ه ـ شده براي الکترونگاتیویتی و ضریب سختی اتم ناشی از  اتصـال اتـم بـه سـایر اتـم     

اسـت. بخـش آخـر     αبار اتمی روي اتم  qαو  βو αي میان اتمی بین دو اتم   فاصله  Rαβکریستال است.

  دهد.  ها)ي اطراف اتم مورد نظر را نشان میها (مولکولي فوق تاثیر سایر اتمدر رابطه

ي مقـادیر   بـراي محاسـبه  نامشخص اسـت.   ها و بار اتمی اتمی،  الکترونگاتیویتی اتم Nدر یک مولکول  

ي الکترونگاتیویتی تک  معادله از طریق موازنه N ي خطی خواهیم بود. معادله  N+1واقعی نیازمند حل 

تکمیلی از برابر قرار دادن بارکل مولکـول بـا    ي معادله،  (�eq�…��β��α)آید.  ها به دست می تک اتم

 :]13،16[لات به صورت زیر خواهد بودآید. نمایش ماتریسی معاد ها به دست می جمع بار اتم
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بـه   ∗��بار اتمی روي اتـم  اسـت. و    qαو  βو αبین دو اتم  ي میان اتم  فاصله Rαβ)،   2-4ي (  در رابطه

 آیند:   ترتیب از روابط زیر به دست می

)4-3(  * 0            (1 )N          

)4-4(  
    

* 0
α α      

با توجه به رابطه مشخص است،  با داشتن  
*
α به سادگی بارالکتریکی اتم به دسـت خواهـد آمـد.      ∗��و

هـا بـه    هاي اتـم  ، الکترونگاتیویتی مولکول، به صورت متوسط هارمونیک الکترونگاتیویتیNچنین  هم

تنهایی(
0
α17[آید ) به دست می5-4ي ( شود و از رابطه ) تعریف می[.  
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به طور مستقیم قابل محاسبه نیستند، بنـابراین   ∗��و   ∗��مشکلی که در اینجا وجود دارد آن است که  

مقدار کمیـت (در   تطابقالکترونگاتیویتی و ضریب سختی را به دست آورد. در  1تطابقباید با استفاده از 

محاسـباتی دقیـق    ها در یک روش با اندازه گیري تجربی اینجا بار اتمی) اندازه گیري شده  از یک روش

اي محاسبه شود که تا حـد امکـان بـه     ، باید به گونه(EEM)در روش  شود. در اینجا بار اتمی مقایسه می

ي   نزدیـک باشـد. بـراي روشـن تـر شـدن نحـوه        (DFT)محاسبه شده در نظریه تابع  چگـالی   اتمیبار 

  محاسبه در ادامه مراحل انجام محاسبات آورده شده است:

هـایی باشـند کـه     ها باید شامل اتم ها انتخاب شوند. این مولکول اي از مولکول )  ابتدا لازم است دسته1

به شود. اکسیژن، نیتروژن، هیدروژن، کربن و فلوئور پنج اتم شـیمیایی  ها را محاس آن لازم است باراتمی

هاي گسترده در صنایع دارویی مورد توجه اسـت. در   ها به دلیل کاربرد آن  ي باراتمی هستند که محاسبه

هـا در الکترونیـک مولکـولی انتخـاب      ها به دلیل کاربرد وسـیع آن  این پژوهش سه دسته از هیدروکربن

  شده اند.  

ها بـا اسـتفاده    آن ها در نرم افزار گوسین، بار اتمی ها، با شبیه سازي آن ) پس از انتخاب دسته مولکول2

نیـز در همـین     Rαβي میـان اتمـی    آید. علاوه بر ایـن فاصـله   به دست می  (DFT)از نظریه تابع چگالی

  شود. برنامه محاسبه می

شـود.   محاسـبه مـی   ∗��و   ∗��یتم ژنتیـک، بهتـرین  سازي الگـور  ي آخر با استفاده از پیاده  ) در مرحله3

بیشـترین مطابقـت را بـا بـار      (EEM)بدسـت آمـده از    شود که بـار اتمـی   اي انجام می محاسبه به گونه

طـور کـه گفتـه شـد،  الگـوریتم ژنتیـک نیازمنـد          ي دوم داشته باشد. همان  بدست آمده در مرحله اتمی

                                                
1 Calibration 
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 شـود  رین تابع برازندگی که براي محاسبات در نظـر گرفتـه مـی   تعریف یک تابع برازندگی است. ساده ت

  :]13،16،17[آید ) به دست می6-4ي( از رابطه است که 1روش حداقل مربعات

)4-6(  ,
2

1 1 1

q= ( )
Ni zNel M

EEM DFT
iz iz

Z i
q q 

  

   

مولکـول   Mي یک مولکول از  نشان دهنده iالمان،  Ne1ي یک المان از  ، نشان دهندهZي فوق  در رابطه

 ام است.   Zام در المان  iي یک  اتم در مولکول  نشان دهنده αموجود و 

در نـرم   افزار متلب باید بارالکتریکی و شـعاع اتمـی   لازم به ذکر است که پیش از اجراي الگوریتم در نرم

ي مورد نظر بارگذاري شوند. در این پژوهش  ها در برنامه افزار گوسین محاسبه شده باشند و سپس داده

هاي باردار ارائه شده  هاي خنثی آورده شده و سپس راهکاري براي مولکول محاسبات براي مولکولابتدا 

  است.

  

   

                                                
1 Least Square 
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 الکتریکیبار  ها و محاسبه فصل پنجم         شبیه سازي مولکول ٥

  

    

 

 فصل پنجم

 ها وشبیه سازي مولکولنتایج 

 الکتریکیبار محاسبه
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  مقدمه 5-1

چـه کـه    طبـق آن . بررسی شد با روش تساوي الکترونگاتیویتی ي بارالکتریکی محاسبه در فصل گذشته

پرداخته شده است، در این مرحله بار الکتریکـی   DFT ها با روش سازي مولکول ابتدا به شبیه گفته شد،

 الگـوریتم ژنتیـک  ي بعـد اطلاعـات وارد    در مرحلـه آید.  و فواصل میان اتمی از روش مزبور به دست می

و بهینه سازي مقادیر الکترونگاتیویتی و ضـریب   الکتریکیي بار فرآیند محاسبه آنده تا با استفاده از ش

در دو  با سـاختار پیونـدي متفـاوت    مراحل فوق براي سه دسته مولکول هیدروکربن سختی انجام شود.

در  (EEM)روش . هدف از انتخاب این سه دسته ارزیابی کـارایی  حالت خنثی و  باردار انجام شده است

بـر الکتریکـی مـوثر     العلاوه بر این یکی دیگر از مواردي که در انتق ـ هاي متفاوت مولکولی است. پیوند

براي تحلیـل ایـن اثـر یـازده مولکـول هیدروفلوئوریـد در فواصـل اتمـی          اتمی است. است، فواصل میان

هـاي   ابتـدا مولکـول   فصـل  در ایـن  سازي شده و نتایج آن مورد بررسی قرار گرفته اسـت.  متفاوت شبیه

روي سـه   (EEM)سـازي روش  به بررسی نتایج حاصل از پیـاده  پس از آنشبیه سازي معرفی شده اند. 

میزان کارایی روش بـر هـر    پرداخته شده است ودر دو حالت خنثی و باردار  هیدروکربن دسته مولکول

سپس با راستی آزمایی اعتبـار   به تحلیل نتایج پرداخته شده است.و بررسی شده دو حالت  هر دسته در

هـا   در هیدروفلوئوریـد ي میـان اتمـی    نتایج مورد ارزیابی قرار گرفته است. در ادامه به تحلیل اثر فاصله

  هاي آینده ارائه شده است. پرداخته شده است. در پایان نتیجه گیري و پژوهش

  هاي شبیه سازي شده معرفی مولکول 5-2

هیـدروکربن بـاردار بـه دلیـل کـاربرد       26هیـدروکربن خنثـی و    21الکتریکی براي   این پژوهش باردر 

محاسبه  EEMو  DFTبا دو روش  الکترونیکصنعت هاي کربن و هیدروژن به ویژه کربن در  فراوان اتم

هـا بـا سـاختار     هـا و دي آلیـل   ها، آلکـادین  ي آلکان ها خود شامل سه دسته این هیدروکربنشده است. 

هـا    ها داراي پیوندهاي یگانه بـین کـربن و هیـدروژن هسـتند. آلکـادین      انآلک پیوندي متفاوت هستند.

هـا عـلاوه بـر     ي دي آلیـل   هاي یگانه و دوگانه بین کـربن و هیـدروژن هسـتند. دسـته     ترکیبی از پیوند
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هـاي   تنوع ساختار پیوندي در مولکولآروماتیک نیز هستند. پیوندهاي  داراي پیوندهاي یگانه و دوگانه،

بـا توجـه بـه    . شود ها می هاي به دست آمده براي تعمیم به سایر مولکول اعث اطمینان از پاسخانتخابی ب

علاوه  توان تاثیر نوع پیوند در انجام محاسبات را بررسی نمود. تنوع پیوند در این سه دسته مولکول، می

هیدروفلوئوریـد   مولکـول 11، الکتریکـی  به منظـور بررسـی اثـر فاصـله در بـار      کربن، بر سه دسته هیدرو

هـا باعـث سـهولت در بررسـی اثـر فاصـله در مولکـول         سازي شده اند. دو اتمی بودن این مولکول شبیه

  لکول از هر دسته آورده شده است.یک نمونه مو ساختار) 1-5در شکل( شود. می

 

         
                                                                                )ب(                                                          (الف)  

                     

                                                                                                    د(ج)                                                          (د)                                               

  از دسته  C2H6ب)  ،ها از دسته آلکان  CH4الف)، هاي شبیه سازي شده مولکول ساختار- 1- 5 شکل 

  (HF)، د) هیدروفلوئورید ها از دسته دي آلیل C7H10 ج) ها آلکادین

   هاي خنثی مولکول در الکتریکیي توزیع بار محاسبه 5-3

هـاي خنثـی در مقـالات مختلـف آورده شـده       براي شروع کار، ابتدا لازم است نتایجی که براي مولکول
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 21 هـاي خنثـی شـامل    ي کوچک از مولکـول  است مورد بررسی قرار گیرد. به همین منظور، یک دسته

 9ها شامل  این مولکول سازي شده و نتایج آن مورد بررسی قرار گرفته است. مولکول هیدروکربن، شبیه

هـا بـا دو روش    نتیجـه تطبیـق مولکـول    مولکول دي آلیل است. 4مولکول آلکادین و  8، مولکول آلکان

DFT  وEEM ) مولکـول   بـراي ) 2-5در شکلC9H20   مولکـول  هـا،   آلکـان از دسـتهC10H18   از دسـته

  آورده شده است. ها دي آلیلاز دسته  C10H16مولکول  ها و آلکادین

دهـد.   هاي خنثی به خوبی پاسخ مـی  شود که الگوریتم ژنتیک براي مولکول بر اساس نتایج، مشاهده می

 هایی با پیوندهاي مختلف مورد بررسی قرار گیرنـد.  دلیل انتخاب این سه دسته آن است که هیدروکربن

و   DFTشود، الگوریتم ژنتیک به خوبی قادر است بارهاي الکتریکی  طور که در شکل ملاحظه می همان

EEM    در یک مقدار بهینه از الکترونگاتیویتی و ضریب سختی بهینه را با هم تطبیق دهد. بـه ویـژه در

  .یدي بار رس توان به تطابق کامل در دو روش محاسبه بار کمتر است میتغییرات نقاطی که 
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  (الف)

  
  (ب)

  
  (ج)

براي  با استفاده از الگوریتم ژنتیک EEMو  DFTتطبیق بارهاي به دست آمده از دو روش  - 2- 5 شکل 

 C10H16مولکول -، ج C10H18مولکول -، بC9H20مولکول - الف- خنثیهاي  مولکول
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در هـر سـه    EEMو  DFT) مجموع مربعات خطا  براي بـارالکتریکی حاصـل از دو روش   3-5در شکل(

) محاسـبه شـده اسـت کـه بـراي      6-4ي (  مجموع مربعات خطا از رابطه آورده شده است. مولکول دسته

  ) آورده شده است.1-5ي ( سهولت دسترسی مجددا در رابطه

)5-1(  
 

,1 2

1 1 1

 
i ze NN M

EEM DFT
iz iz

Z i

q q q 
  

  
  

اي است که در هر مولکول یک اتم کربن و دو اتم هیـدروژن بـه    ها در هر دسته به گونه انتخاب مولکول

شود. با توجه به شکل مشخص است که  به طور کلی مجموع مربعـات خطـا بـا     مولکول قبلی اضافه می

ازي را دشـوارتر  س ـ هـا رونـد بهینـه    یابد. با توجه به این که افـزایش اتـم   ها افزایش می افزایش تعداد اتم

هـا،   ي آلکـان  در دسـته  C4H10کند این نتیجه قابل توجیه است. لازم به ذکر است که براي مولکول  می

ها مجموع مربعات خطا نسبت  در دي آلیل C8H12ها و مولکول  براي آلکادین C8H14 و  C7H12مولکول 

خطـاي احتمـالی در عملکـرد     تواند به دلیـل  دهد که می به مولکول قبلی در هر دسته کاهش نشان می

) 1-5الگوریتم باشد که با توجه بـه محاسـبات عـددي در الگـوریتم دور از انتظـار نیسـت. در جـدول (       

ها در هر دسـته آورده شـده اسـت. میـانگین      میانگین افزایش مجموع مربعات خطا با افزایش تعداد اتم

آلیل این مقدار منفی است که  ت در ديها مقداري مثبت اس ها و آلکادین مجموع مربعات خطا در آلکان

  هاي مورد بررسی است که در حالت باردار اصلاح شده است. علت آن کم بودن تعداد مولکول

  ها میانگین افزایش مجموع مربعات خطا با افزایش تعداد اتم - 5-1 

  دسته مولکول  میانگین افزایش مجموع مربعات خطا

  ها آلکان  019612/0

  ها آلکادین  042986/0

  ها آلیل دي  -07459/0
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  (الف)  

  
  (ب)

  
  (ج)

- هاي خنثی، الف در مولکول EEMو  DFTمجموع مربعات خطا  براي بارالکتریکی حاصل از دو روش  - 5-3 

  ها دي آلیل-ها، ج آلکادین- ها، ب آلکان
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 هـا بـا مقـدار    ي آلکان  از دسته C2H6مربوط به مولکول مجموع مربعات خطا با توجه به نتایج کمترین  

 599835/0 ها با مقدار آلیل ديي   از دسته C10H16مربوط به مولکول  مقدار آنو بیشترین  001145/0

دارد کـه   1مقـداري کـوچکتر از   مجموع مربعات خطـا  شود، بیشترین  طور که ملاحظه می است. همان

  1هاي خنثی است. حاکی از دقت بالاي روش براي مولکول

  هاي باردار مولکول ي توزیع بارالکتریکی محاسبه 5-4

ي دوم به شبیه سـازي   ههاي خنثی، در مرحل پس از اطمینان از پاسخگویی الگوریتم ژنتیک در مولکول

هـا تعـداد    باردار پرداخته شده است. در این مرحله علاوه بر بـاردار کـردن مولکـول    ها در حالت مولکول

هـا   جدیـد مولکـول   ي تر افزایش یافتـه اسـت. دسـته    هاي قابل اطمینان ها نیز براي رسیدن به پاسخ آن

مولکـول   9ي اول شـامل   ت. دسـته اس ـ گروه مشابه حالت خنثیدر سه  هیدروکربنمولکول  26شامل 

 )4-5در شـکل( مولکـول دي آلیـل اسـت.    8ي سـوم   سـته مولکول آلکـادین و د  9ي دوم   آلکان، دسته

از دسـته   C9H20مولکـول   سـازي الگـوریتم بـراي    و پیـاده  DFTسازي مولکول بـا روش   ي شبیه نتیجه

بـه طـور نمونـه     هـا  دي آلیـل از دسته  C10H16مولکول  ها و آلکادیناز دسته  C10H18مولکول ها،  آلکان

بـارالکتریکی در   تغییـرات   شود که با باردار کـردن مولکـول   دیده می با دقت در شکل .آورده شده است

هـا از طریـق    شود تطـابق مولکـول   امر باعث می. همین کند مولکول به طور چشمگیري افزایش پیدا می

افی مشابه حالت خنثی مطلوب نباشند. علاوه بـر ایـن   ي ک تیک دشوار شود و نتایج به اندازهالگوریتم ژن

شـود در   از روابط پیچیده ریاضی در محاسـبات اسـتفاده مـی    DFTدرفصل دوم گفته شد که در روش 

شـود. بنـابراین    با استفاده از روابط ماتریسی ساده بار الکتریکی محاسبه مـی   EEMحالی که در روش 

ي بـار از   محاسبهار از یک سو و عدم روش یکسان در لکول باردبارهاي الکتریکی در مو تغییرات افزایش

نتواند به خـوبی تطـابق    شود الگوریتم ژنتیک ) از سوي دیگر باعث میDFT وEEM دو روش یاد شده (

  .  لازم در بارها را براي حالت باردار فراهم کند

                                                
 آورده شده است.هاي خنثی در ضمیمه  ي مولکول مربوط به همه  واریانس بارهاو مجموع مربعات خطا  1
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  (الف)

  
  (ب)

  
  (ج)

براي  با استفاده از الگوریتم ژنتیک EEMو  DFTتطبیق بارهاي به دست آمده از دو روش  - 4- 5 شکل 

  C10H16مولکول - ، ج C10H18مولکول - ، بC9H20مولکول -الف- باردارهاي  مولکول
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  (الف)

  
  (ب)

  
  (ج)

هاي باردار،  در مولکول EEMو  DFTمجموع مربعات خطا  براي بارالکتریکی حاصل از دو روش -5- 5 شکل 

  ها دي آلیل) ها، ج آلکادین) ها، ب آلکان) الف
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 ها با مقـدار  ندیي آلکا  از دسته C2H4مربوط به مولکول  مجموع مربعات خطابا توجه به نتایج کمترین  

 176901/1 ها بـا مقـدار   آلکان ي   از دسته C7H16ط به مولکول مربوو بیشترین اختلاف بار  028999/0

به حالت خنثی بـیش از   مجموع مربعات خطاشود بیشترین و کمترین  طور که ملاحظه می است. همان

  1دوبرابر افزایش داشته است.

اي است که در هر مولکول یک اتم کـربن و   ها در هر دسته به گونه مشابه حالت خنثی، انتخاب مولکول

) میـانگین افـزایش مجمـوع مربعـات     2-5در جـدول ( شود.  دو اتم هیدروژن به مولکول قبلی اضافه می

هـر سـه    ها در هر دسته آورده شده است. میانگین مجمـوع مربعـات خطـا در    خطا با افزایش تعداد اتم

پـیش از ایـن    یابـد.  ها افزایش می با افزایش تعداد اتم QΔ دهد دسته مولکول مثبت است که نشان می

ي هـا  که  علت آن تعداد کم مولکـول  استها مقداري منفی  آلیل در دي QΔدر حالت خنثی گفته شد 

هـا   آلیل در دي  QΔشود  مشاهده می ها مولکولتعداد در حالت باردار با افزایش سازي شده است.  شبیه

  مطابق نتیجه مورد انتظار مقداري مثبت دارد.  نیز 

  ها میانگین افزایش مجموع مربعات خطا با افزایش تعداد اتم2-5 جدول 

  دسته مولکول  میانگین افزایش مجموع مربعات خطا

  ها آلکان  171195/0

  ها آلکادین  069333/0

  ها آلیل دي  023946/0

   

  بررسی الکترونگاتیویتی و ضریب سختی 5-5

هـاي گذشـته در مـورد روش تسـاوي الکترونگـاتیویتی گفتـه شـد، ضـمن          چه در فصـل  با توجه به آن

اي براي ضـریب سـختی و الکترونگـاتیویتی بـه      باید مقادیر بهینه ي بار الکتریکی در این روش محاسبه

                                                
 در ضمیمه آورده شده است.باردار هاي  ي مولکول مربوط به همه واریانس بارهامجموع مربعات خطا و  ١
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سازي شده اسـت کـه در پایـان کـار الگـوریتم،       اي پیاده ز الگوریتم به گونهدست آید. در این پژوهش نی

آیـد. در   ژن و کـربن بـه دسـت مـی    مقادیري بهینه براي ضریب سختی و الکترونگاتیویتی دو اتم هیدرو

که با توجه به تجربـی بـودن مقـادیر هـیچ محـدودیتی       ا دو نکته که حائز اهمیت است نخست ایناینج

هـاي بـه    هـا و روش  ست آمده وجود ندارد و در مقالات متفاوت بسته به تعداد مولکولبراي مقادیر به د

ي دیگـر آن کـه مقـادیر     کار گرفته شده مقادیر متفاوتی براي این دو پـارامتر ذکـر شـده اسـت. نکتـه     

ها  وابسته هستند، به طوري که هـر   الکترونگاتیویتی و ضریب سختی به طور مستقیم به تعداد مولکول

سازي شده بیشتر باشد، مقادیر به دست آمده بـراي ایـن دو پـارامتر قابـل      هاي شبیه عداد مولکولچه ت

) مقـادیر الکترونگـاتیویتی و ضـریب سـختی بـراي دو اتـم کـربن و        3-5تر هستند. در جدول( اطمینان

  هیدروژن در دو حالتی که مولکول خنثی و باردار است آورده شده است.

  مقادیر بهینه ضریب سختی و الکترونگاتیویتی کربن و هیدروژن باردار شده-3-5 جدول 

 

  راستی آزمایی نتایج به دست آمده 5-6

طور که پیش از این گفته شد، پس از به دست آوردن الکترونگاتیویتی و ضـریب سـختی از روش    همان

EEM بـه دسـت آورد.   2-4ي ماتریسـی (  ي بارالکتریکی را به سادگی از طریق رابطه توان محاسبه می (

هاي قبلی وارد نشـده   حال براي اطمینان از نتایج به دست آمده یک مولکول دیگر که در دسته مولکول

مولکـول   بـراي ایـن   EEM) بار الکتریکی از روش 3-5سازي و با استفاده از مقادیر جدول ( است، شبیه

انتخـاب   در حالـت بـاردار   هـا  آلیل ي دي از دسته C15H26محاسبه شده است. براي این منظور مولکول 

در  هاي قبلـی دارد.  اتم است و ساختار پیچیده تري نسبت به مولکول 41شده است. این مولکول داراي 

بـراي ایـن    DFTوش ) ساختار این مولکول نشان داده شده است. محاسبه بـارالکتریکی از ر 6-5شکل (

*
(Charged)  

��∗  
(Charged)  

*
(Neutral)  

��∗  
(Neutral)  

Molecule 

0.889 1.2428 0.995  1.0606  C  

0.879  1.1921  1.6  4.0412  H  
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دقیقه به طول انجامید ایـن در حـالی اسـت کـه بـا      8ساعت 2مولکول در یک سیستم ویندوز معمولی 

شود. مجموع مربعات خطـا در   در کمتر از چند دقیقه بار الکتریکی محاسبه می EEMاستفاده از روش 

بارالکتریکی اسـتفاده از   گیري است. با توجه به کاهش چشمگیر در زمان اندازه 463/2آن مقداري برابر 

  این روش بسیار مطلوب است.

  

  ها در حالت باردار آلیل ي دي از دسته C15H26ساختار مولکول -6- 5 شکل 

  تحلیل اثر فاصله بر انتقال بارالکتریکی 5-7

ي مولکـولی تـاثیر گـذار اسـت، فواصـل       یکی دیگر از مواردي که در انتقال بارالکتریکی در یک سـامانه 

یر ي مولکـولی را تحـت تـاث    رژي سامانهاین پارامتر علاوه بر بار الکتریکی انهاست.  اتمی در مولکول میان

در فواصـل   خنثـی  یـد مولکـول هیدروفلوئور  11در این پژوهش به منظور بررسی این اثر،  دهد. قرار می

و   DFTهـا از دو روش   اند و تغییرات بارالکتریکی به دسـت آمـده در آن   سازي شده اتمی متفاوت شبیه

EEM .ها به دلیل تفاوت الکترونگـاتیویتی زیـاد بـین     انتخاب این مولکول مورد بررسی قرار گرفته است

بـودن مولکـول تغییـر فاصـله در آن بـه      اتم هیدروژن و فلوئور است. علاوه بر این با توجه به دو اتمـی  

  در ادامه مراحل انجام کار آورده شده است.شود.  سهولت و با خطاي کمتر انجام می

انـد و توزیـع بـار     سـازي شـده   هیدروفلوئورید در فواصل اتمی متفـاوت شـبیه  مولکول  11ابتدا  )1

   ها محاسبه شده است. براي آن DFTاز روش  و انرژي الکتریکی
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سازي الگوریتم ژنتیک منجر بـه نتـایج نـامعتبر     پیادهها  با توجه به محدود بودن تعداد مولکول )2

] 13هـا از مرجـع[   براي مقادیر الکترونگاتیویتی و ضریب سختی خواهد شد، بنابراین مقادیر این پارامتر

   .) استخراج شده است4-5مطابق جدول (

 ]EEM]13 الکترونگاتیویتی و ضریب سختی محاسبه شده با روش-4-5 جدول 5 

*
  *

  Molecule 

17.95  1  H  

19.77  15  F  

 

شـده  ) محاسـبه  2-4ي ماتریسـی (  ها با استفاده از رابطه پس از آن بار الکتریکی براي مولکول )3

با توجه به دو اتمی بودن و خنثی بودن مولکول بارهاي به دست آمده براي دو اتـم هـم انـدازه و    . است

 ي یکدیگر خواهند بود. قرینه

 سـازي مولکـول   بـا شـبیه  ي اول  درمرحله الکتریکیمشابه بار DFTدر روش  ،انرژيي  محاسبه )4

آید. در این رابطـه   ) به دست می2-5( انرژي سامانه مولکولی از رابطه EEMشود. در روش  محاسبه می

  .]6[انرژي به صورت تابعی از بارالکتریکی، الکترونگاتیویتی و ضریب سختی نوشته شده است

)5-2(  *
* 2

0
1 1

1( ) ( )
2 2

N N N
i i

i i i ij ij i j
i i j i

E q q r q qE 
 

  

      

E0 ،ي اتم پیش از اتصال براي تشکیل مولکول و  انرژي اولیهηij(rij)    ضریب سختی متقابل اسـت کـه از

    .]6[آید دست میبه ) 3-5ي ( رابطه

)5-3(  

2 2
* *

1( )
2( )

ij ij

ij
i j

r
r



 






  

بـا توجـه بـه     ) نمودار تغییرات بار الکتریکی با تغییر فواصل اتمی نشان داده شده اسـت. 7-5در شکل (

کاهش یافته اسـت. ایـن نتیجـه بـا      EEMشکل، با افزایش فاصله مقدار بارهاي محاسبه شده در روش 

براي محاسبه بار مطابقت دارد. آهنگ تغییرات بار بـا فاصـله در ایـن     )2-4ي ماتریسی ( رابطهتوجه به 
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بارهـاي الکتریکـی محاسـبه شـده در      آنگستروم افزایش فاصله است. 5/0براي هر  001/0روش  حدود

دلیل این امر آن است کـه انـرژي    شود. با افزایش فاصله ابتدا افزایش یافته و سپس کم می DFTروش 

بـراي   1/0لت تعادل کمینه است. آهنگ تغییرات بار با فاصله در این روش  حدودسامانه مولکولی در حا

  آنگستروم افزایش فاصله است. 5/0هر 

 
   با افزایش فاصله DFTو  EEMمحاسبه شده در دو روش  تغییرات بار الکتریکی- 7- 5 شکل 5 

طورکه  همانبا تغییر فواصل اتمی نشان داده شده است.  انرژي مولکول) نمودار تغییرات 8-5( در شکل

کنـد.   آن انـرژي مولکـولی تغییـر مـی    شود، با تغییر فاصله ضریب سختی متقابل و به تبـع   ملاحظه می

  است. DFTکمتر از روش  EEMمشابه توزیع بار الکتریکی تغییرات انرژي در روش 

  

  با افزایش فاصله DFTو  EEMانرژي محاسبه شده در دو روش تغییرات  - 8- 5 شکل 
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با فاصله در حد چند دهم است در حـالی کـه تغییـرات     DFTبا توجه به نتایج، میزان تغییرات بارهاي 

تاثیرپـذیري    EEMوان گفت، بارهـاي  ت با فاصله در حدود چند هزارم است. بنابراین می EEMبارهاي 

  دارند. DFTکمتري نسبت به تغییر فاصله اتمی در مقایسه با بارهاي 

  گیري نتیجه 5-8

هاي بـاردار بـا عنـوان روش     ي بار الکتریکی در مولکول در این پژوهش یک راهکار تجربی براي محاسبه

ي بـارالکتریکی   به کار گرفته شده است. به طور معمول براي محاسـبه  (EEM) تساوي الکترونگاتیویتی

 DFTي بـار در روش   شـود. محاسـبه   اسـتفاده مـی   DFTهاي شیمی کوانتومی از جملـه روش   از روش

این است که، انجام محاسبات در روش  EEMبسیار دقیق و قابل اطمینان است، علت استفاده از روش 

DFT هاي پیچیده باعث صـرف هزینـه و وقـت     یاضی است که براي مولکولي ر شامل عملیات پیچیده

زیاد است. علاوه بر این براي هر مولکول باید محاسبات مجددا انجام شوند. این در حـالی اسـت کـه در    

هـاي سـاده تـر ضـریب سـختی و الکترونگـاتیویتی  بـه         ، ابتدا با استفاده از دسته مولکـول EEMروش 

داشته باشند، در نتیجـه مقـادیر بـه دسـت      DFTه تطابق لازم را با بارهاي اي محاسبه شده اند ک گونه

هاي پیچیـده تـر بـا داشـتن ضـریب       ها قابل استفاده هستند. در دسته مولکول آمده براي سایر مولکول

، بـا  DFT) بدون نیاز به انجام محاسبات 4-2( ماتریسی ي سختی و الکترونگاتیویتی با استفاده از رابطه

چنـین نتـایج نشـان     هـم  ت.هاي مولکول قابل محاسبه اس ـ لیات ریاضی ساده بار الکتریکی اتمانجام عم

تغییر پذیري کمتري با فواصل اتمی دارند، که از مزایاي  EEMدهد، بارهاي محاسبه شده در روش  می

 رود. هاي الکترونیکـی بـه شـمار مـی     دیگر این روش براي محاسبه توزیع بار الکتریکی به ویژه در افزاره

 تغییـرات  هـا  ها مشاهده شد کـه بـه هنگـام بـاردار کـردن مولکـول       سازي علاوه بر این با توجه به شبیه

کـه باعـث نـامطلوب     .کنـد  پیدا مـی  گیري افزایش به طور چشم ي مولکول هاي سازنده الکتریکی اتمبار

هاسـت. در ایـن    ي دیگري که اهمیت دارد نوع پیوندهاي موجـود در مولکـول   نکتهشود.  شدن نتایج می

مجمـوع  ) 9-5هـاي (  شکلپژوهش سه دسته مولکول با پیوندهاي متفاوت مورد بررسی قرار گرفت. در 
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ها در دو حالت خنثی و بـاردار آورده   به تفکیک دسته مولکول  EEMو  DFT مربعات خطا در دو روش

ها و بیشترین مقـدار آن مربـوط    مربوط به آلکان ΔQهاي خنثی کمترین مقدار  در مولکول 1شده است.

 آنهـا  و بیشـترین    مربـوط بـه آلکـادین    ΔQمقدار هاي باردار کمترین  در مولکول .ها است آلیل دي به 

ها نتایج حاصل از نوع پیونـدها   شود که باردار کردن مولکول ها است. بنابراین نتیجه می مربوط به آلکان

این نتایج  افزایش اختلاف بار التریکی حداقل دو برابر و حداکثر چهار برابري  دهد. علاوه بر را تغییر می

ي قابل توجه دیگر آن است که افـزایش   دهد. نکته را براي حالت باردار نسبت به حالت خنثی نشان می

ها باعث افزایش دقت در تعیین پارامترهاي تجربی و به تبع آن افزایش دقـت محاسـبات    تعداد مولکول

  شود. الکتریکی میبار

  

  

  

  

  

  

  

                                                
 در ضمیمه آورده شده است.ها  باردار و خنثی به تفکیک دسته مولکولهاي  ي مولکول مربوط به همه واریانس بارهامجموع مربعات خطا و  ١
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  (الف)

  

  (ب)

ها، الف) مولکول  به تفکیک دسته مولکول  EEMو  DFTمجموع مربعات خطا در دو روش - 9- 5 شکل 

  خنثی، ب) مولکول باردار

تغییرپـذیري   EEMدهد بارهـاي الکتریکـی حاصـل از روش     نتایج حاصل از تحلیل اثر فاصله نشان می

  دهند. کمتري نسبت به تغییر فواصل اتمی از خود نشان می
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  کارهاي آینده 5-9

هاي بـاردار، عـدم تطـابق نـوع      ها در مولکول طور که گفته شد یکی از دلایل مطلوب نبودن پاسخ همان

از طریقی یک راهکار آن است که بنابراین فاده و تغییرات شدید بار الکتریکی است. هاي مورد است روش

بـراي   EEMدوبـار اسـتفاده از روش    به عنوان مثـال یـک راهکـار    ي محاسبات را همسان نمود.  نحوه

هـاي بـاردار اسـت. در مقـالات متعـدد بارهـاي الکتریکـی بـراي          رسیدن به مقادیر بهینه براي مولکول

اي خنثی محاسبه شده است و مقادیر بهینه براي ضریب سختی و الکترونگاتیویتی ارائه شـده  ه مولکول

به دست آورد که با  (EEM)توان بارهاي الکتریکی را از روش  است. بنابراین با استناد به این مقادیر می

 (DFT)ش توان گفت مقادیر به دست آمـده بـا مقـادیر بـه دسـت آمـده از رو       ها می توجه به اعتبار آن

مستقیم از بارهاي الکتریکی به دست آمـده از روش   بیشترین تطابق را دارد.  بنابراین به جاي استفاده 

(DFT) توان بارهاي الکتریکی را از روش  می(EEM)      سـازي مقـادیر    بـه دسـت آورد. سـپس بـا بهینـه

سید. ابتـدا بـا وارد کـردن    ضریب سختی و الکترونگاتیویتی به مقادیر بارالکتریکی براي مولکول باردار ر

چنین فواصل اتمی مولکول در  این مقادیر بهینه ضریب سختی و الکترونگاتیویتی در حالت خنثی و هم

حالت باردار به عنوان  پارامترهاي ورودي الگوریتم ژنتیک می توان در خروجی مقـادیر بهینـه ضـریب    

چنین مقادیر بار الکتریکی را محاسـبه   . همسختی و  الکترونگاتیویتی براي مولکول باردار به دست آورد

ي ضـریب سـختی و الکترونگـاتیویتی     . این راهکار از یک سو باعث به دست آمدن مقـادیر بهینـه   .کرد

راهکـار دیگـر آن   آورد.  شود. اما از سوي دیگر دقت محاسبات را پـایین مـی    هاي باردار می براي مولکول

اي تغییر داد کـه بتـوان بـه     هاي باردار را به گونه روابط حاکم بر الکترونگاتیویتی براي مولکولاست که 

    را با هم تطبیق داد. EEMو بارهاي  DFTطور مستقیم بارهاي 
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  آ پیوست

  فرمیونالف)-1

 ابـداع  فرمی انریکو خانوادگی نام از گرفتن الهام با (دیراك پل توسط که نامی فرمیون ،ذرات فیزیک در

 پـاولی  طرد اصل از ذرات این .شود مشخص دیراك-فرمی آمار توسط که شود می گفته اي ذره به )شد

 یک که است ممکن یا و الکترون مانند باشد، بنیادي ذره یک است ممکن فرمیون یک.کنند می پیروي

 با ذراتی و هستند بوزون صحیح اسپین با ذرات ،آمار-اسپین قضیه طبق .پروتون مانند باشد مرکب ذره

 یـک  کـه  شـود  می داده نشان ،آمار - اسپین قضیه در .هستند نوترون هاي فرمیون صحیح نیمه اسپین

 جابـه  بـا  بـوزونی،  هـاي  سیستم در البته. شود می منفی همسان، فرمیون دو جاي تعویض با ،موج تابع

 ویژگـی  یـک  ها فرمیون اسپین، ویژگی این بر علاوه .کند نمی تغییري هیچ موج تابع بوزون، دو جایی

 حالت یک تواند می فرمیون یک تنها معین، لحظه یک در ،پائولی طرد اصل نتیجه در دارند دیگر خاص

 داشـته  یکسـانی  فضایی احتمال توزیع فرمیون چند اگر که معنی بدین .کند اشغال را خاص کوانتومی

 به معمولاً را ها فرمیون باشد متفاوت سایرین با باید اسپین مانند فرمیون، هر ویژگی یک حداقل باشند،

 کنـونی  وضـعیت  در کـه  اگرچه هستند، نیرو حامل معمولاً ها بوزون که حالی در دهند می نسبت ماده

 آمار از که هستند ذراتی ها فرمیون تعریف، طبق .نیست روشن مفهوم دو این میان تمایز ذرات، فیزیک

 طـرد  اصـل  از شـوند،  مـی  توصیف دیراك-فرمی آمار بوسیله که ذراتی .کنند می تبعیت دیراك-فرمی

 منـزوي  ها فرمیون یعنی بگیرند، قرار هم کنار در ندارند تمایل که معنی این به .کنند می پیروي پاؤلی

 ذرات این .کنند اشغال را کوانتومی حالت یک معین، لحظه یک در تواند نمی فرمیونی دو هیچ و هستند

 و کننـد  مـی  دفع را همدیگر گیرند می قرار کوانتومی حالت یک در که هنگامی پائولی طرد اصل طبق
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 آن به بتواند هم دیگري ذره که شود می آن از مانع گیرد قرار خاص کوانتومی حالت یک در اي ذره اگر

  .یابد دسترسی حالت

 الف) دترمینان اسلیتر-2

بایـد توابـع مـوج ذرات بـا اسـپین      " ي نسبیتی میدان کوانتومی نظریه" پائولی نشان داد که بر اساس  

چنین باید توابع مـوج ذرات بـا اسـپین عـدد صـحیح       ها) نامتقارن باشد. هم نصف عدد صحیح (فرمیون

یکسـان ب دسـت     هـایی بـا  فرمیـون    ي جالبی براي سامانه ها) متقارن باشد. از این اصل نتیجه (بوزون

پ) صـادق  -1ي ( رابطـه  �کترون با تابع موج آید. شرط متقارن بودن به این معناست که براي دو ال می

  باشد.

 (q2, q1, q3…qn) �-	 =(q1, q2, q3…qn) �  )1-پ(

 

خواهد بـود در ایـن    q1=q2حال دو الکترون با مختصات و اسپین برابر را در نظر بگیرید در این صورت 

  صورت:

 (q1, q1, q3…qn) �-	 =(q1, q1, q3…qn) �  )2-پ(

 0	 = �2  )3-پ(

 0 =(q1, q1, q3…qn) �  )4-پ(

شود که احتمال یافتن دو الکترون با اسپین مساوي در فضاي سه بعدي صفر اسـت.   بنابراین نتیجه می

هایی با اسپین یکسان را وادار به فاصـله گـرفتن از یکـدیگر     الکترون "پاد تقارنی پائولی" بنابراین اصل 

شود. ایـن دافعـه یـک     صحبت می "ي پائولی دافعه" کند. براي توصیف این وضع اغلب از وجود یک می

نیروي فیزیکی واقعی  نیست بلکه بازتابی از این حقیقت است که تابع موج الکترونی نسبت به هر نـوع  

ي  چه که در رابطـه  اسلیتر  نشان داد دترمینانی مطابق آن 1929در سال  جابجایی باید نا متقارن باشد.

ي چند اتمی است. براي فهم بهتر موضوع اتـم هلیـوم    رایط یک سامانه) نوشته شده است، حائز ش2-4(
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معرف اسپین رو  βمعرف اسپین بالا و αرا در نظر بگیرید. همچنین  2sو  1sبا دو الکترون در اوربیتال 

  ) خواهد بود.5-ي (پ به پایین است. حال دترمینان اسلیتر براي این اتم به صورت رابطه

  )5-(پ       
                   

1 1 1 1 1 1 11 1 1 2 1 2 1 2
1 2 2 1 2 2 2

s s
s s

s s
 

    
 

      

برابر صفر است و شرط نامتقارنی برقرار خواهـد   �برابر باشند،  βو  αچه  ي فوق چنان با توجه به رابطه

  بود.
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  ب پیوست

  ها ي مولکول ب) جدول نتایج مربوط به همه-1

هاي  مولکول و واریانس بارهاي به دست آمده از هر دو روش EEMو  DFTمجموع مربعات خطا  -1جدول پ 

  خنثی

2(DFT)σ 2(EEM)σ  ΔQ مولکول  

0.159335 0.18046 0.003287  CH4  
0.114341 0.12123 0.001145  C2H6 
0.107191 0.129859 0.039433  C3H8 
0.114109 0.114651 0.010321  C4H10 
0.115748 0.110117 0.047381  C5H12 
0.113251 0.106112 0.061755  C6H14 
0.111969 0.102473 0.098692  C7H16 
0.108658 0.099941 0.114505  C8H18 
0.105533 0.101041 0.160183  C9H20 
0.066886 0.081281 0.004205  C2H4 
0.080749 0.081695 0.016841  C4H6 
0.112442 0.107621 0.066396  C5H8 
0.127341 0.092679 0.276913  C6H10 

0.10189 0.073565 0.23149  C7H12 
0.109856 0.091154 0.206558  C8H14 
0.107998 0.089711 0.259543  C9H16 
0.105774 0.088709 0.30511  C10H18 
0.385829 0.237429 0.823595  C7H10 
0.210545 0.210119 0.421463  C8H12 
0.176203 0.211794 0.491094  C9H14 
0.158709 0.167827 0.599835  C10H16 
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هاي  مولکول و واریانس بارهاي به دست آمده از هر دو روش EEMو  DFTمجموع مربعات خطا  -2جدول پ 

  باردار

2 (DFT)σ  2(EEM) σ  ΔQ  مولکول  

0.120565 0.331309 0.309159  CH4  
0.17993 0.067635 0.237187  C2H6 

0.164945 0.114806 0.526431  C3H8 
0.140497 0.036475 1.157814  C4H10 
0.130259 0.044342 0.723582  C5H12 
0.123698 0.032275 0.946407  C6H14 
0.118868 0.02413 1.176901  C7H16 

0.11461 0.018646 1.420393  C8H18 
0.111614 0.014615 1.678717  C9H20 
0.039197 0.075152 0.028999  C2H4 

0.03503 0.045258 0.094831  C4H6 
0.044691 0.049729 0.216721  C5H8 
0.047568 0.024438 0.193151  C6H10 
0.044921 0.016683 0.267208  C7H12 
0.043684 0.012386 0.34421  C8H14 
0.042257 0.009584 0.42273  C9H16 
0.041048 0.007578 0.501848  C10H18 
0.040068 0.006136 0.58366  C11H20 

0.09615 0.027628 0.463773  C7H10 
0.046641 0.023334 0.175327  C8H12 
0.071961 0.02297 0.626032  C9H14 
0.043244 0.013281 0.339442  C10H16 
0.041876 0.013466 0.372146  C11H18  
0.040974 0.010684 0.468781  C12H20  

0.04008 0.008975 0.539206  C13H22  
0.039056 0.273856 0.631397 C14H24 
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به تفکیک  و واریانس بارهاي به دست آمده از هر دو روش EEMو  DFT مجموع مربعات خطا-3جدول پ 

  ها در حالت خنثی دسته مولکول

2 (DFT)σ  2(EEM) σ  ΔQ  دسته مولکول  

0.113037 0.110431 0.536702  Alkane  

0.108712 0.09187 1.365457  Alkadeine  

0.22293 0.20557 2.335987  Deallyl  

  

به تفکیک  و واریانس بارهاي به دست آمده از هر دو روش EEMو  DFTمجموع مربعات خطا  -4جدول پ 

  ها در حالت خنثی دسته مولکول

2 (DFT)σ  2(EEM) σ  ΔQ  مولکول باردار  

0.122114 0.044289 8.176592  Alkane  

0.269474 0.246479 2.653358  Alkadeine  

0.047305 0.013838 3.616104  Deallyl  
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  افزار گوسین در نرم سازي شده هاي شبیه ب) ساختار مولکول-2 

 
 (CH4-C6H14)ها) با پیوندهاي یگانه  هاي دسته اول (آلکان مولکولساختار -1 - پ-شکل



٧٥ 

 

 
 (C7H16-C9H20)ها) با پیوندهاي یگانه  هاي دسته اول (آلکان مولکولساختار -2 - پ-شکل
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 (C2H4-C7H12)ها) با پیوندهاي دوگانه  هاي دسته دوم (آلکادین مولکولساختار -3 - پ-شکل
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 (C8H14-C11H20)ها) با پیوندهاي دوگانه  هاي دسته دوم (آلکادین مولکولساختار -4 - پ-شکل
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 (C7H10-C10H16)ها) با پیوندهاي آروماتیک  آلیل وم (ديسهاي دسته  مولکولساختار -5 - پ-شکل
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 (C11H18-C14H24)ها) با پیوندهاي آروماتیک  آلیل ديهاي دسته دوم ( مولکولساختار - 6 - پ-شکل
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Absract 
Due to the reduction of electronic devices scale into Nano and necessity use of 

molecular systems in the electronic devices, in this dissertation calculation of electronic 

charges is presented. These models are basic models of nano devices in some groups of 

organic molecules. By considering the importance of carbon and hydrogen in molecular 

electronics industry, three groups of hydrocarbons have been selected to calculate 

electrical charge distributions. These molecular groups are considering in different 

atomic bond structures such as Alkans, Alkadeines and Deallys which are different in 

bond structure. 

By decreasing dimension of devices in molecular scale, movement of each electron has 

great influence on the operation of system. On the other hand, electrical properties of 

molecular systems are different in neutral state and charged state, so calculation of 

electrical charge distribution plays important role in recognizing behavior of nano 

devices. The electronegativity equalization method is employed for calculating 

electrical charge distributions. This is a semi empirical method and should be calibrated 

by computational method. So first of all, charge distributions are calculated by 

electronegativity equalization method in genetic algorithm then results are calibrated 

with accurate method named by density functional theory. 

Results show that least squares error of electrical charges in neutral state for both 

methods of Alkans, Alkadeines and Deallys, are 0.537, 0.365 and 2.336 respectively. In 

charged state these quantities increase to 8.177, 2.653 and 3.616. To make conclusion 

from experimental results electronegativity equalization method have high accuracy in 

neutral state but the accuracy of method decreases in charged state. 

Key words: 

Electric charge, Electronegativity equalization method (EEM), Genetic algorithm (GA), 

Density functional theory (DFT) 
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