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 چکیده

در این تحقیق، دو  د.ناطلاعات مفیدی را جهت تفسیرکمی انرژی برهمکنش برحسب مؤلفه های آن فراهم می کنرح های تقسیم بندی انرژی ط

ستم الی، به نام طرح های متداول و جدید، جهت مطالعه و بررسی منشأ برهمکنش ها در سیگچطرح مختلف تقسیم بندی انرژی در نظریه تابعی 

الی، انرژی گرفته اند. در طرح متداول تقسیم بندی انرژی نظریه تابعی چگمورد استفاده قرار  60C ) 60@C2(Fمحصور شده در  2Fهای حاصل از 

ی به عنوان اجزای اصلی ایفای نقش می کنند. از طرف دیگر، در طرح جدید گهمبست –های جنبشی غیربرهمکنشی، الکتروستاتیک و تبادلی 

الکترونی کل به مؤلفه های فضایی، الکتروستاتیک و کوانتومی تفکیک می شود. براساس مقادیر انرژی های برهمکنش و مؤلفه های آنها انرژی 

-میتوان دریافت که در توافق با یافته های اخیر حالت سه تایی سیستم متشکل از اجزای باردار 
2F  و+

60C که به صورت +
06@C-

2F  نشان داده می

نتایج بررسی های انجام شده نشان می دهند . شود پایدارترین سیستم مورد مطالعه بوده و توصیف واقع بینانه تری از این کمپلکس ارائه می دهد

اری سیستم های مورد مطالعه که مؤلفه های انرژی حاصل از هر دو طرح متداول و جدید می توانند نقش های متفاوتی در پایداری و یا ناپاید

داشته باشند. بررسی های دقیق تر آشکار می کندکه انرژی جنبشی غیربرهم کنشی از طرح متداول، انرژی فضایی از طرح جدید و انرژی 

+الکتروستاتیک که بین هر دو طرح مشترک است سهم های قابل توجهی در انرژی برهمکنش و پایداری سیستم 
60@C-

2F ی گدارند. همبست

رفته شده نیز مشاهده گهای منطقی و معنی داری بین انرژی های برهم کنش و مؤلفه های حاصل از هریک از دو طرح برای سیستم های درنظر 

به با ردید. این نتایج به نوبه خود می توانند برای پیشنهاد طرح های جدید تقسیم بندی انرژی و همچنین مدل سازی نظری سیستم های مشاگ

 کاربردهای وسیع قبل از تهیه آنها بصورت تجربی نیز مفید باشند.

 
 

  جنبشی غیربرهمکنشی، انرژی فضایی ، انرژیC2F@60نظریه تابعی چگالی، طرح های تقسیم بندی انرژی،  : واژه های کلیدی
 

 

 . مقدمه1

انجام گرفته ان مشهورترین عضو از طبقه ترکیبات فولرنی به عنو ]60C ]1گسترده ای در مورد مولکول  مطالعات در سال های اخیر     

به عنوان یکی از مهمترین دستاوردهای تجربی و محاسباتی در این زمینه می توان به این موضوع اشاره کرد که مولکول . ]5-2[ است

mailto:malipour@shirazu.ac.ir
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60C  نش ایجاد کرده و ترکیبات جدیدی یرند برهمکگ ونه های مختلفی مانند اتم ها و مولکول ها که درون آن قرار میگقادر است با

ونه ترکیبات کاربردهای مختلفی در زمینه های جداسازی، کاتالیزور، پیل گی های فیزیکی و شیمیایی متفاوت ایجاد کند. اینگبا ویژ

ز لحاظ ر، تلاش های وسیعی اگاز طرف دی .]8-6[های فوتوولتایی، تصویربرداری رزونانس مغناطیسی و غیره از خود نشان می دهند 

به عنوان میزبان با اتم ها، کاتیون ها  60Cتجربی و نظری در زمینه ساختار، پایداری و واکنش پذیری سیستم های حاصل از برهمکنش 

در این راستا، به عنوان یک نتیجه مهم نشان  .]16-9[رفته است گازهای نجیب و غیره به عنوان میهمان صورت گو آنیون ها، فلزات، 

میهمان  –که نقش میزبان و میهمان بر ایجاد انواع برهمکنش های بین مولکولی و خواص کمپلکس های میزبان  داده شده است

ونه از سیستم ها و تعیین ماهیت و منشأ آنها از منظر شیمی گحاصل بسیار مهم می باشد. برای درک بهتر برهمکنش ها در این

این زمینه از تحقیقات اطلاعات مفیدی را جهت  .]21-17[ی را ایفا می کنند محاسباتی، طرح های تقسیم بندی انرژی نقش بسیار مهم

 تفسیرکمی انرژی برهمکنش برحسب مؤلفه های آن نیز فراهم می کند.   

به عنوان هدف اصلی این تحقیق، ما قصد داریم یک بررسی تفصیلی براساس طرح های تقسیم بندی انرژی در مورد سیستم های 

ی های قابل ملاحظه ای از خود گارائه دهیم. براساس مطالعات اخیر، این سیستم ویژ 60C ) 60@C2(Fشده در  محصور 2Fحاصل از 

. به عنوان مثال، از طریق بررسی های مختلف ساختاری و الکترونی مشخص شده است که از میان انواع دی ]22و23[نشان می دهد 

آزاد  60Cو   2Fاز لحاظ ترمودینامیکی پایدارتر از  C2F@60، تنها  60C ،(X = F, Cl, Br, I) 60@C2Xهالوژن های محصور شده در 

ر چنین پایداری ایجاد نمی کنند. همچنین، حالت یکتایی این گمی باشد. در واقع، کمپلکس های حاصل از دی هالوژن های دی

یک حالت سه تایی است. به  C2F@60و درنتیجه حالت الکترونی پایه برای سیستم از لحاظ انرژی بالاتر از حالت سه تایی قرار دارد 

ر، که مدنظر تحقیق حاضر نیز می باشد، بررسی های اخیر نشان داده اند که در این سیستم، یک انتقال گعنوان یک موضوع مهم دی

+به تشکیل  صورت پذیرفته که در نتیجه منجر  2Fبه مولکول  60Cالکترون از مولکول 
60@C-

2F نسبت رگدیبه عبارت  .]22[می شود ،

-به اجزای برهمکنش دهنده خنثی، اجزای باردار 
2F  و+

60C .توصیف بهتری از وضعیت پیوند غیرعادی در این سیستم ارائه می دهند 

مکنش دهنده بدون تشکیل پیوندکووالانسی وجود دارد )برهمکنش در واقع، در این سیستم یک جدایی بار واضح بین اجزای بره

چنین رفتاری از خود  60Cر محصور شده در گدی هالوژن های دیهای کووالانسی غیرمستقر قابل صرف نظر هستند(. به هرحال، 

ولت و  -الکترون 7/2و  1/3ز که به ترتیب عبارتند ا 60Cو  2Fنشان نمی دهند. البته با مقایسه مقادیر تجربی پتانسیل های یونش 

ولت نیز می توان یک توجیه ساده برای این یافته ها  -الکترون  6/7و  8/15همچنین الکترون خواهی آنها که به ترتیب عبارتند از 

-م . در نهایت، از آنجاییکه وضعیت پیوند در این کمپلکس به نحوی یادآور کریستال های یونی است، از سیست]24و25[ارائه کرد 
2F

+
60@C ی به نوبه خود می تواند در فرآیند اکسایش ترکیبات آلی گ. این ویژ]22[مولکولی نیز یاد شده است -به عنوان کریستال تک

  توسط فلورین نیز مفید باشد.
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ه میتوانند منجر به تشکیل و انواع حالات ممکن اجزای برهمکنش دهنده ک C2F@60براین اساس، در طول این تحقیق، سیستم 

مطاله شده و همچنین نقش مؤلفه  ]26و27[الی گاه طرح های تقسیم بندی انرژی نظریه تابعی چگکمپلکس های پایدار شوند از دید

ردد. به این منظور، دو طرح تقسیم بندی انرژی، که در این تحقیق به عنوان طرح های گهای مختلف دراین رابطه نیز بررسی می 

رفته اند. همانطور که در قسمت مبانی نظری به تفصیل توضیح گاز آنها یاد خواهد شد، مورد استفاده قرار  ]29[و جدید  ]28[ل متداو

الی، انرژی های جنبشی غیربرهمکنشی، الکتروستاتیک و گداده خواهد شد، در طرح متداول تقسیم بندی انرژی نظریه تابعی چ

ر، در طرح جدید تقسیم بندی انرژی نظریه تابعی گصلی ایفای نقش می کنند. از طرف دیی به عنوان اجزای اگهمبست –تبادلی

الی، انرژی الکترونی کل به مؤلفه های فضایی، الکتروستاتیک و کوانتومی تفکیک می شود. از آنجاییکه هرکدام از این مؤلفه ها گچ

لفه و یا مؤلفه هایی در ایجاد برهمکنش های تشکیل شده در مفاهیم خاص خود را دارند، نه تنها می توان تعیین کرد که کدام مؤ

سیستم های تحت مطالعه نقش مهمتری را دارند، بلکه ارتباط بین مؤلفه های انرژی ناشی از هر دو طرح را نیز می توان بررسی کرد. 

بندی انرژی براساس مؤلفه های مطالعه چنین ارتباط هایی به نوبه خود می تواند فرصتی جهت پیشنهاد رویکردهای جدید تقسیم 

 حاصل از هردو طرح را نیز فراهم آورد، هرچند ارائه یک طرح کلی برای بررسی تمام انواع برهمکنش ها هنوز میسر نیست. 
 

 یمحاسبات بخش. 2

 مبانی نظری .2-1

الی، یعنی طرح های متداول و گچ همانطور که در قسمت مقدمه اشاره شد، در این تحقیق دو طرح تقسیم بندی انرژی از نظریه تابعی

جدید، مدنظر هستند. در این بخش، توضیحات مختصری در این زمینه ارائه میشود. جهت بررسی های تکمیلی و مشاهده کاربردهای 

 ردند. گپیشنهاد می  ]36-30[این دو طرح در بررسی انواع متنوعی از خواص فیزیکی و شیمیایی سیستم های مختلف، مراجع 

 :]28[بصورت زیر تفکیک می شود  الی، انرژی گمتداول تقسیم بندی انرژی نظریه تابعی چ در طرح

          (1) 

به ترتیب نشان دهنده انرژی های جنبشی غیربرهمکنشی، الکتروستاتیک و  و  ،  (، مؤلفه های 1در معادله )

 می باشد بطوریکه  Nالی الکترونی حالت پایه سیستمی با تعداد الکترون گچ ی هستند و گهمبست –بادلیت

الی  بصورت رابطه گ. علاوه براین، ذکر این نکته نیز ضروری است که انرژی الکتروستاتیک در نظریه تابعی چ

به ترتیب انرژهای مربوط  و  ،  بیان می شود که در آن  

 هسته، دافعه بین الکترونی و دافعه بین هسته ای را نشان می دهند. –به جاذبه الکترون 

 :]29[ردد گالی بصورت زیر بیان می گر، طرح جدید تقسیم بندی انرژی نظریه تابعی چگاز طرف دی

                    (2) 
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به ترتیب انرژی های فضایی، الکتروستاتیک و کوانتومی را نشان می دهند.  و  ،  (، مؤلفه های 2در معادله )

(، مشخص است، مؤلفه 2( و )1همانطورکه از روابط مربوط به طرح های متداول و جدید تقسیم بندی انرژی، معادلات )

 تروستاتیک در هر دو طرح مشترک می باشد.الک

 :]29[بصورت زیر بدست می آید رادیان آن می باشد و گالی الکترونی و گچشامل جدید تقسیم بندی انرژی انرژی فضایی در طرح 

                                    (3) 

هوم فیزیکی خاص خود را داشته و به نوبه خود نشان دهنده اثرات الی مفگاین توصیف کمی اثرات فضایی براساس نظریه تابعی چ

الی گفضایی محض بوده و با مفاهیم مربوطه ناشی از اصل پائولی متفاوت است. تعمیم توصیف کمی اثرات فضایی در نظریه تابعی چ

هایت، سهم انرژی کوانتومی . درن]37[ردیده است گبراساس فضای اندازه حرکت نیز پیشنهاد شده و کارآیی عددی آن تأیید 

( به صورت حاصل جمع انرژی پائولی، یعنی سهم انرژی جنبشی که اثرات کوانتومی ناشی از الزام پادمتقارن 2در معادله ) 

  .تمی باشد، به نحوی که می توان نوشی گهمبست –، و انرژی تبادلی]38[یرد گبودن تابع موج بواسطه اصل پائولی را در بر می

  
60C میهمان بین  -(، زمانیکه یک کمپلکس میزبان2( و )1الی، معادلات )گطرح های تقسیم بندی انرژی نظریه تابعی چبا به کار بردن 

 داریم:تشکیل می شود،  2Fو  

          (4) 

          (5) 

 از کم کردن مجموع مؤلفه های مربوطه برای میهمان و میزبان از کمپلکس حاصل بدست می آید.  که در اینجا عبارات شامل 
 

 روش های محاسباتی. 2-2

رفته شده گی های اسپینی متفاوت درنظر گانگمتشکل از اجزایی با چند C2F@60به عنوان سیستم های مورد مطالعه، کمپلکس 

و جهت یکسان بودن  ]22و23[زمینه ارزیابی سطوح نظری )روش ها و مجموعه پایه ها( مختلفاست. براساس مطالعات قبلی در 

-B97هندسه های مورد استفاده درطی محاسبات مربوط به طرح های تقسیم بندی انرژی، ساختارهای بهینه شده در سطح نظری 

D3/def2-SVP  نه استفاده از طرح های تقسیم بندی انرژی نظریه رفته است. همچنین، مطالعات مرتبط در زمیگمورد استفاده قرار

. به ]39[الی نشان داده اند که محاسبات مربوطه به طرز قابل توجهی تحت تأثیر روش و مجموعه پایه مورد استفاده نیستند گتابعی چ

رژی با استفاده از ر، هرچند ممکن است مقادیر عددی محاسبه شده مؤلفه های مختلف در هر دو طرح تقسیم بندی انگعبارت دی

ری تفاوت چندانی نخواهند گسطوح نظری مختلف تا اندازه ای متفاوت باشند، اما روند مقایسه ای آنها و برتری یک مؤلفه بر دی

-M06داشت. به هر حال، در تحقیق حاضر، جهت محاسبه مؤلفه های مختلف در طرح های تقسیم بندی انرژی تحت مطالعه، روش 
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L ]40[ رادیان تعمیم یافته متا برای مطالعه برهمکنش گابی های قبلی به عنوان یک تقریب قابل اعتماد از طبقه تقریب های که در ارزی

  رفته است.گ مورد استفاده قرار ]42[  def2-TZVPو مجموعه پایه ]41[های بین مولکولی پیشنهاد شده است 

. همچنین برای به دست آوردن مقادیر ]43[رفته است گه قرار مورد استفاد Gaussian09جهت انجام اغلب محاسبات نرم افزار 

نقطه برای قسمت   434نقطه برای قسمت فضایی و   75رفتن گ یری های مربوطه با درنظرگرال گ، انت عددی انرژی فضایی 

. توابع ]44[رفته اجرا شده است گد قرارکه پیش از این کاربردپذیری و قابلیت اعتماد آن مورد تأیی MultiWFNزاویه ای در برنامه 

 بدست آمده است. Gaussian09موج الکترونی مورد نیاز جهت اجرای محاسبات نیز از برنامه 
 

 . نتایج و بحث3

محصور  2Fدر این قسمت به نتایج حاصل از طرح های تقسیم بندی انرژی متداول و جدید برای بررسی سیستم های حاصل از 

دازیم. همچنین با توجه به مطالعات ساختاری و الکترونی انجام شده بر روی این سیستم ها با جزییات کامل در می پر 60Cشده در 

 ، این موارد در این قسمت تکرار نشده اند. ]22و23[کارهای قبل 

رونی مدنظر برای رچه حالت یکتایی این سیستم از لحاظ انرژی بالاتر از حالت سه تایی آن قرار دارد و درنتیجه حالت الکتگا

یک حالت سه تایی است، اما جهت تعیین عوامل پایداری و ناپایداری مربوطه حالت یکتایی نیز بررسی شده است. بطور  

ی اسپینی اجزای تشکیل دهنده در حالت خنثی حاصل می شود، گانگخاص، علاوه بر حالت سه تایی که از ترکیب های مختلف چند

، حالت یکتایی کمپلکس که حاصل از  با حالت یکتایی  و حالت سه تایی  با حالت سه تایی  ایی یعنی حالت یکت

ر، در مقایسه با اجزای تشکیل دهنده در گرفته شده است. از طرف دیگحالات یکتایی اجزای برهمکنش دهنده می باشد نیز درنظر

 که به صورت  60Cمحصور شده در  2Fتوصیف بهتری از وضعیت پیوند سیستم  و  نثی، اجزای باردار حالت خ

ش نیز می توانند اجزای برهمکن و  . با لحاظ کردن این موضوع، حالات دوتایی ]22[نشان داده می شود ارائه می دهند 

باشند. در نهایت، این اجزای باردار همچنین می توانند منجر به تشکیل  دهنده جهت تشکیل حالت سه تایی سیستم 

 (. 1نیز شوند )شکل  حالت یکتایی 

 
 .و  متشکل از حالات دوتایی  حالات یکتایی و سه تایی سیستم  ساختار هندسی  .1شکل
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مقادیر عددی انرژی های برهمکنش به همراه مؤلفه های آنها حاصل از هر دو طرح تقسیم بندی انرژی مدنظر برای تمام سیستم های 

زارش شده است. داده های جدول نشان می دهند که انرژی های برهکمنش برای تمامی سیستم ها منفی گ 1مطرح شده در جدول 

 -5/131و   و  کیلوکالری برمول برای کمپلکس یکتایی متشکل از حالات یکتایی  -9/62ای بین  سترهگاست و 

را شامل می شود. همچنین براساس داده های  و  کیلوکالری برمول برای کمپلکس سه تایی متشکل از حالات دوتایی 

و مقایسه سیستم های متشکل از دو حالت مرجع اجزای برهمکنش دهنده، خنثی و باردار، می توان  1جدول زارش شده در گعددی 

 از اجزای واکنش دهنده باردار منجر به پایداری بیشتری می شود.  دریافت که تشکیل کمپلکس 
 

براساس طرح های تقسیم بندی انرژی متداول و  M06-L/def2-TZVPی . انرژی های برهمکنش و مؤلفه های مربوطه محاسبه شده در سطح نظر1جدول 

 جدید تحت مطالعه برای سیستم های مورد بررسی. داده ها برحسب کیلوکالری بر مول می باشند.

 
a الی گمؤلفه های طرح متداول تقسیم بندی انرژی نظریه تابعی چ 
b الیگمؤلفه های طرح جدید تقسیم بندی انرژی نظریه تابعی چ 
c  با حالت یکتایی  کمپلکس حالت یکتایی متشکل از حالت یکتایی   
d  با حالت یکتایی  کمپلکس حالت سه تایی متشکل از حالت سه تایی   
e  با حالت سه تایی  کمپلکس حالت سه تایی متشکل از حالت یکتایی   
f  با حالت دوتایی  کمپلکس حالت یکتایی متشکل از حالت دوتایی   
g  با حالت دوتایی کمپلکس حالت سه تایی متشکل از حالت دوتایی    

 

ه مقادیر عددی مؤلفه های مختلف در هر دو طرح مورد می توان دریافت ک 1اهی دقیق تر به داده های جدول گری، با نگاز منظر دی

وهای خاصی پیروی می کنند. در واقع، بعضی مؤلفه ها در راستای ایجاد انرژی برهمکنش منفی هستند، گاستفاده متفاوت بوده و از ال

ن سیستم های تحت مطالعه، نتایج عددی نشان می دهندکه پایدارتری ر در جهت ناپایداری ایفای نقش می کنند.گدرحالیکه بعضی دی

کیلوکالری  -5/131و  -6/121حاصل از اجزای باردار با انرژی های برهمکنش  دو حالت یکتایی و سه تایی کمپلکس 

که  توصیف واقع بینانه تری از کمپلکس حاصل ارائه میدهد،  برمول می باشند. اما به هرحال در این میان حالت سه تایی 

 . در ادامه به تحلیل بیشتر این دو سیستم می پردازیم.]22[یافته های اخیر در این زمینه نیز می باشد این موضوع در توافق با
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حاصل از اجزای  ، برای دو حالت یکتایی و سه تایی کمپلکس  1زارش شده در جدول گ برخلاف سیستم های دیگر

رژی حاصل از طرح های تقسیم بندی روند مشخصی را نشان می دهند. بطور خاص،  نتایج نشان می باردار تغییرات مؤلفه های ان

مشترک بین دو طرح نقش مهمی در انرژی  از طرح جدید و  از طرح متداول،  دهند که سهم های منفی مؤلفه های 

د نشان می دهند و در نتیجه در پایداری این سیستم ها سهم دارند. این به نوبه خود امکان های برهمکنش منفی این سیستم ها از خو

پیشنهاد یک طرح تقسیم بندی جدید انرژی برحسب سه مؤلفه فوق برای مطالعه چنین سیستم های محصور شده فولرنی را نیز فراهم 

از  ام تشکیل گمشخص می شود که هن 1موجود در جدول  و  ری، از مقادیر مثبت گمی کند. از منظر دی

ی و پائولی افزایش می یابد. سؤالی که ممکن است در اینجا مطرح شود این است گهمبست -اجزای باردار مقادیر انرژی های تبادلی

عددی اجزای موجود در این دو مؤلفه اخیر، یعنی که این اثرات ناپایداری از کجا ناشی می شوند؟ برای پاسخ به این سؤال مقادیر 

به دلیل اینکه  گزارش شده است. 2نیز محاسبه و بررسی شده اند. مقادیر عددی مربوطه در جدول   و   ،  

ی به غلبه گهمبست -ؤلفه تبادلی، مقادیر موجود در جدول نشان می دهند که اثرات ناپایداری ناشی از م 

( مربوط می شود. همچنین، از آنجاییکه انرژی کوانتومی ی )مقادیر منفی گ( بر اثرات همبستاثرات تبادلی )مقادیر مثبت 

بوط به بخش مهمی از ناپایداری مر  ،ی و پائولی را شامل می شود، گهمبست -هردو انرژی تبادلی

 به عنوان کمیتی ناشی از اصل طرد پائولی ناشی می شود.  اثرات کوانتومی از مقادیر عددی مثبت  قابل ملاحظه 

 
برای پایدارترین  M06-L/def2-TZVPمحاسبه شده در سطح نظری همبستگی، پائولی و کوانتومی  -، همبستگی، تبادلی. تغییرات انرژی های تبادلی2جدول 

 یستم های مورد مطالعه. داده ها برحسب کیلوکالری بر مول می باشند.س

 
a  با حالت دوتایی  کمپلکس حالت یکتایی متشکل از حالت دوتایی   
b   با حالت دوتایی  کمپلکس حالت سه تایی متشکل از حالت دوتایی   

c   
d   

 

الی گالی می توان مدنظر قرار داد، نقش چگی مهمی که از تعریف انرژی فضایی در چارچوب نظریه تابعی چگاز طرف دیگر، ویژ

الی الکترونی، می توان دریافت که گرفتن ماهیت چگ( می باشد. با درنظر 3رالده در رابطه انرژی فضایی، معادله گانرژی فضایی )انت

ن از درجه یک است. گالی، یک تابعی همگالی انرژی فضایی در هیچ نقطه فضا منفی نیست، بلکه از نظر مقیاس بندی چگچ نه تنها

نقشه خطوط   2الی انرژی فضایی برای پایدارترین سیستم های تحت مطاله بررسی شده است. در شکل گوی چگبه عنوان نمونه، ال

ترسیم   و  متشکل از حالات دوتایی  تایی و سه تایی کمپلکس الی انرژی فضایی برای حالات یکگکانتوری چ
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که الی انرژی فضایی نه تنها بر روی اتم های فلوئور بلکه در ناحیه پیوندی نشان می دهد گی خطوط کانتوری چگشده است.  فشرد

ردد که گمحصور شده اعمال می  2F)ب(( عامل فضایی کمتری برای روی  قسمت 1)شکل  در تشکیل حالت سه تایی 

به نوبه خود منجر به پایداری بیشتر این سیستم نیز می شود. با تخصیص دادن انرژی فضایی هرکدام از اجزای برهمکنش دهنده، این 

برای حالات  محصورشده در  2Fبرای  نقش اثرات فضایی نیز بیشتر مشخص می شود. نتایج عددی بدست آمده 

واحد اتمی نیز در همین راستا می باشند. این یافته ها  2071/145و  3372/145که به ترتیب عبارتند از  یکتایی و سه تایی 

 رژی نیز در توافق هستند.مؤلفه های انرژی طرح های تقسیم بندی انرفته بر روی گبا داده های حاصل از بررسی های صورت 

 
الی انرژی فضایی متمرکز بر روی اتم های فلوئور و ناحیه پیوندی برای حالات یکتایی )الف( و سه تایی )ب( سیستم  گخطوط کانتوری چ. نقشه 2شکل 

 .و  متشکل از حالات دوتایی  

 

ات پایداری و یا ناپایداری مؤلفه های مختلف طرح های تقسیم بندی انرژی، می توان نتیجه براساس بحث های فوق در مورد اثر

ی هایی میان مؤلفه های انرژی حاصل از هریک از دو طرح نیز وجود دارد. برای بررسی این موضوع، ماتریس گرفت که همبستگ

 -1از رابطه خطی بین دو متغیر است و مقداری بین  . ضریب پیرسون معیاری]45[رفته است گضرایب پیرسون مورد استفاده قرار 

ونه ارتباطی بین دو گی کامل مثبت( را داراست. مقدار عددی صفر نیز نشان می دهد که هیچگ+ )همبست1ی کامل منفی( و گ)همبست

صورت یک ماتریس متغیر وجود ندارد. ضرایب پیرسون بین تمام مؤلفه های حاصل از هردو طرح برای سیستم های تحت مطالعه به 

 ارائه شده است.  3در جدول 
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 .M06-L/def2-TZVP. ماتریس ضرایب پیرسون برای مؤلفه های حاصل از هردو طرح تقسیم بندی انرژی محاسبه شده در سطح نظری  3جدول 

 
 

نفی قابل ملاحظه ای میان ی های مثبت و مگزارش شده در جدول می توان دریافت که در بسیاری از موارد همبستگاز مقادیر عددی 

ی میان مؤلفه های مربوط به هردو طرح نشان می دهد که این طرح های گمؤلفه های انرژی برهمکنش وجود دارد. همچنین همبست

میهمان در سیستم های محدود شده -ر می توانند جهت بررسی و مطالعه منشأ برهمکنش های میزبانگتقسیم بندی در کنار یکدی

ری نیز مورد تحلیل قرار داد. به عنوان یک نمونه از این گی ها را می توان از منظر دیگه شوند. این نوع از همبستفولرنی استفاد

( از طرح جدید تقسیم بندی انرژی اشاره کرد. ( و فضایی )ی ها می توان به ارتباط بین سهم های کوانتومی )گهمبست

طالعه در این تحقیق، این دو مؤلفه ارتباطی خطی با فرمولی به صورت برای سیستم های مورد م

نشان می دهند. با استفاده از این رابطه اخیر می توان رابطه  -986/0ی گو ضریب همبست 

به طرفین این معادله و لحاظ  نوشت . با اضافه کردن  ری به صورت گدی

از . رسید دید تقسیم بندی انرژی می توان به رابطه ای به صورت کردن طرح ج

منفی هستند، نقش جمله موجود در پرانتز و به ویژه مؤلفه الکتروستاتیک در پایداری سیستم های تحت  آنجاییکه مقادیر 

یج حاصل از بررسی های قبلی نیز هستند. تحلیل هایی مشابه برای مطالعه مشخص تر می شود. این یافته ها به نوبه خود در توافق با نتا

 نقش سایر مؤلفه ها نیز می توان ارائه کرد.

به عنوان بررسی های نهایی، ما همچنین ارتباط بین انرژی برهمکنش و یا مؤلفه های آن با کمیت های ترمودینامیکی را برای سیستم 

تحت بررسی کمیت های ترمودینامیکی شامل  فتیم که برای سیستم های های تحت مطالعه بررسی کرده ایم. ما دریا

ی نشان می دهند. اما به هرحال انرژی گیبس با داده های مربوط به انرژی برهمکنش همبستگو انرژی آزاد  تغییر آنتروپی، آنتالپی

بنابراین هرکدام از این کمیت ها می توانند جهت بررسی و  یبس دارند،گو انرژی آزاد  ی بالایی با آنتالپیگهای برهمکنش همبست
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ی قوی بین انرژی برهمکنش و آنتروپی وجو ندارد. البته با گچنین همبستیرند. اما گسیستم های مورد مطالعه مورد استفاده قرار

ی هایی برای بررسی اثرات گستتر می توان از چنین همبگمطالعاتی مشابه در مورد سیستم های محصور شده فولرنی با اندازه های بزر

ر نقش اوربیتال های مرزی نیز گ. از طرف دی]23[استفاده کرد   نیز آنتروپی-مشارکتی مثبت یا منفی و نقش مکانیسم جبران آنتالپی

در  رفت. هرچند اهمیت بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده و پایین ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشدهگمورد مطالعه قرار 

ری بررسی شده است. در گمطالعات قبلی سیستم های فولرنی بطور کامل بررسی شده است، اما در این تحقیق این موضوع از منظر دی

ی وجود دارد یا خیر. نتایج گواقع، هدف ما این بود که بررسی کنیم آیا بین انرژی برهمکنش و انرژی های اوربیتالی ذکر شده همبست

ی آنها گه هیچ ارتباطی بین انرژی برهمکنش و انرژی اوربیتال های مرزی و حتی اوربیتال هایی که در همسایبررسی ها نشان داد ک

کیفی، ویا حداکثر نیمه کمی، حاصل از رویکرد اوربیتال مولکولی  اترفت که توصیفگقرار دارند وجود ندارد. می توان نتیجه 

نهایی جهت بررسی سیستم های فولرنی تحت مطالعه به کار روند. در واقع، توصیف ند به تنبرمبنای انرژی اوربیتال های مرزی نمی توا

الی می توانند نتایج  قابل اعتمادتر و بینش عمیق تری گهای کمی حاصل از طرح های تقسیم بندی انرژی در رویکرد نظریه تابعی چ

 را در این راستا فراهم کنند. 
 

 . نتیجه گیری4

الی، طرح های متداول و جدید، برای بررسی منشأ گچین تحقیق دو طرح تقسیم بندی انرژی نظریه تابعی بطور خلاصه، در طی ا     

رفته است. در طرح متداول تقسیم بندی انرژی نظریه تابعی گقرار مورد استفاده 60Cمحصور شده در  2Fسیستم های برهمکنش ها در 

ی به عنوان اجزای اصلی ایفای نقش می کنند، در گهمبست –تبادلی  الی، انرژی های جنبشی غیربرهمکنشی، الکتروستاتیک وگچ

جدید، انرژی الکترونی کل شامل مؤلفه های فضایی، الکتروستاتیک و کوانتومی است. با توجه به نتایج حاصل  حالیکه در طرح

های مورد مطالعه  یداری سیستممشخص شد که مؤلفه های حاصل از هر دو طرح می توانند نقش های متفاوتی در پایداری و یا ناپا

متشکل از اجزای باردار  مقادیر انرژی برهمکنش و مؤلفه های حاصل از آنها نشان داد که حالت سه تایی  داشته باشند.

یافته  ئه میدهد که این در توافق باپایدارترین سیستم مورد مطالعه بوده و توصیف واقع بینانه تری از این کمپلکس ارا  و  

بررسی های دقیق تر آشکار کرد که انرژی جنبشی غیربرهمکنشی از طرح متداول، انرژی فضایی در این زمینه نیز می باشد.  های اخیر

از طرح جدید و انرژی الکتروستاتیک مشترک بین هردو طرح سهم های قابل توجهی در انرژی برهمکنش و پایداری سیستم 

ی هایی منطقی بین مؤلفه های حاصل از هریک از دو طرح مشاهده شد. در نهایت، می توان گدارند. همچنین، همبست 

رفت که مشخص کردن عوامل پایداری و یا ناپایداری سیستم ها طی چنین مطالعاتی نه تنها به پیشنهاد طرح های تقسیم بندی گنتیجه 

اند برای پیش بینی و مدل سازی نظری سیستم های جدید با کاربردهای وسیع قبل از تهیه آنها جدید کمک می کند بلکه می تو

 بصورت تجربی نیز مفید باشد.  
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Abstract 

In this work, we propose to use two formalisms of energy partitioning schemes from density functional theory to 

peruse what energetic components govern the origin of intermolecular interactions in F2@C60 complex. The 

components in conventional energy partition schemes are the noninteracting kinetic, electrostatic, and exchange-

correlation energies, while in the modern approach the total electronic energy is decomposed into three 

independent components as steric, electrostatic, and fermionic quantum. Different interacting neutral and 

charged units to form the F2@C60 complexes are considered as working models. With more or less different 

roles of different energetic terms, it is shown that the noninteracting kinetic, steric and exchange-correlation 

effects are the dominant factors contributing to the total interaction energy of the most stable complex, namely 

the triplet state of  arising from the doublet charged interacting units,  and  . Reasonable and 

meaningful relationships among the ingredients of the two partitioning schemes under study have been 

observed, where the role of the aforementioned contributions is showcased. The findings of this study can pave 

the way to appreciate important contributions affecting the intermolecular interactions in endohedral complexes 

not only for future experimental and computational design but also for theoretical developments of novel energy 

partitioning schemes. 
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