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 چکیده
آيد. ترکیبات شیمیايي حلقوی که شمار ميای بهای موضوع با اهمیتي در حوزه صنعت هستههای فلزی از پسماندهای هستهجداسازی يون

های مشخصي ترکیب شده و کمپلکس شوند. اين ترکیبات به خوبي با کاتیوندارای گروه اتری هستند، کران اتر )اتر تاجي( نامیده مي

در اين تحقیق  .گرددمي زاکرانهای اکسیژن با نیتروژن در اين ترکیبات منجر به ساختارهای جديدی به نام آدرپي اتمسازند. جايگزيني پيمي

ها و فلزات های تشکیل شده بین برخي از آزاکرانمي برپايه نظريه تابعي چگالي برای بررسي پايداری کمپلکسواز محاسبات مکانیک کوانت

عنوان يابد. بها افزايش ميههای نیتروژن انرژی پايداری سیستممنگنز، آهن و کبالت استفاده شده است. نتايج نشان داد با افزايش تعداد اتم

 2/3۷، 4/22، 8/16شان به ترتیب به اندازه های آزاکران با فلزات منگنز، آهن و کبالت نسبت به کمپلکس کران اتریمثال، ساختار کمپلکس

 .ن مشاهده گرديدهای کمپلکس شدکیلوکالری برمول پايدارترند. نتايج مشابهي برای روند تغییرات آنتالپي و انرژی آزاد گیبس واکنش
 

 هاها در مولکولآزاکران، فلزات واسطه، کمپلکس، نظريه تابعي چگالي، نظريه کوانتومي اتم :هااژهکلیدو
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Abstract 
The separation of metal ions from nuclear waste is an important issue in the nuclear industry. Cyclic 

chemical compounds including ether groups are called crown ethers. These compounds strongly bind to 

certain cations, forming complexes. Successive oxygen substitution with nitrogen leads to form new 

structures called Azacrown. In this work, quantum mechanical calculations based on density functional 

theory (DFT) has been used to investigate the stability of complexes formed between various Azacrowns 

and selective transition metals (M) ( M= Mn2+, Fe2+ , and Co2+). The results showed that binding energies 

(ΔE) for titled metals are enhanced by increasing the number of replaced oxygen atoms in crowns 

structure. For example, the fully substituted Azacrown complexes of Mn2+, Fe2+ , and Co2+ are about 

16.8, 22.4, and 37.2 kcal/mol more stable than corresponded crown ethers complexes, respectively. 

Analogous trends were found for ΔH and ΔG of complexation reactions. 
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 مقدمه. 1

های کربن، ساختارهايي متشکل از اتم، که 1اترهای تاجي
هايي مناسب و عنوان ترکیباکسیژن و هیدروژن هستند، به

کار های فلزی بهپذير در جذب و استخراج کاتیونگزينش
ثر در اين مقوله ؤچه اين مواد را به ترکیباتي مروند. آنمي

پذيری بالای اين ترکیبات است. هر کند، گزينشتبديل مي
تواند ی دارای شعاع کاتیوني خاصي است که ميکاتیون فلز

های درون حلقه اتری جذب شده و در آن قرار گیرد. وجود اتم
اکسیژن با دانسیته الکتروني بالا درون حلقه اتری، منجر به 

الکتروستاتیکي قوی بین کاتیون فلزی و اتر  کنشايجاد برهم
اتیون در له باعث گیرافتادن کأگردد که در نهايت اين مسمي

وسیعي در  شود. مطالعات تجربي و نظریدرون حلقه اتری مي
های فلزات قلیايي و قلیايي خاکي زمینه جداسازی کاتیون

کمپلکس تشکیل  .]3-1[توسط اين ترکیبات انجام شده است 
عنوان يک سیستم ها اغلب بهکاتیونشده بین اتر تاجي و 

شود که در آن يون فلزی در نظر گرفته مي 2میزبان -میهمان
کند. از سويي ديگر، عمده مطالعاتي که نقش میهمان را ايفا مي

کارگیری هترو اترهای تاجي در زمینه ه تاکنون در زمینه ب
های جداسازی فلزات انجام شده است، محدود به جداسازی يون

عبارت ديگر، . به]5-4[باشد ت قلیايي و قلیايي خاکي ميفلزا
طور دقیق کنش بین هترواترهای مذکور با فلزات واسطه بهبرهم

بر پايه محاسبات شیمي کوانتومي مورد بررسي قرار نگرفته 
کنش و توصیف دقیق ماهیت برهماست. از سوی ديگر، بررسي 

بر اساس  بین يک يون فلزی و يک لیگاند شیمیايي صرفاً
کنش های کوانتومي قابل انجام است. هرچه اين برهمروش
تر تر باشد، امکان جذب يون توسط ترکیب موردنظر بیشقوی

 خواهد بود.
های شیمي کارگیری روشدر اين مقاله، نتايج حاصل از به

های بررسي پايداری ساختار الکتروني کمپلکس کوانتومي در
های فلزات واسطه )منگنز، تشکیل شده بین تعدادی از يون

ه خواهد شد. يآهن و کبالت( و چندين ساختار هترواتر تاجي ارا
مشخص  1عنوان لیگاند در شکل ساختارهای منتخب به

های است با جايگزيني اتم اند. در اين ساختارها سعي شدهشده
های نیتروژن، هترواترهای جديدی ايجاد شود. در اکسیژن با اتم

های فلزی و لیگاند در کنش بین کاتیوننهايت ماهیت برهم
ها بررسي خواهد يک از کاتیون های هرپايدارترين کمپلکس

توانند اطلاعات پايه و بنیادی شد. نتايج حاصل از اين پروژه مي
میايي نوين در حوزه مورد نیاز جهت طراحي ساختارهای شی

های پرتوزا مانند کبالت و منگنز را از جداسازی برخي هسته
 ای فراهم آورد.های هستهپسماند

                                                           
1.Grown Ethers  

2. Host- Guest 

 
 

 .عنوان لیگاندساختارهای منتخب به .1 شکل
 

 یات محاسباتیی. جز2
کلیه ساختارهای مورد مطالعه در اين تحقیق اعم از ساختار 

بهینه شدند.  B3LYPهای فلزی توسط روش اترها و کمپلکس
های نظريه که از تابعي B3LYPمشخص شده است روش 

های ساختاری و ترموشیمي را با دقت است، داده 3تابعي چگالي
اسطه های فلزات وهای اتری و کمپلکسقابل قبولي در سیستم

های موجود در . برای کلیه اتم]8-6[کند بازتولید مي
استفاده  G31-6+*های مورد مطالعه از مجموعه پايه سیستم

برای تمامي  4گرديده است. محاسبات مربوط به ماتريس هسین
ها ید پايداری کمپلکسأيساختارها انجام شده است تا ضمن ت

های مربوط به ترموشیمي ، داده5بر روی سطح انرژی پتانسیل
های الکتروني، منظور تصحیح انرژینیز استخراج گردند. به

 311G-B3LYP/6**محاسبات سطح بالای انرژی در حد 
های پیوند، انجام گرديده است. در کلیه محاسبات انرژی

وارد شده است. تمامي  6تصحیح خطای انطباق مجموعه پايه
انجام شده و تصاوير گرافیکي نیز با  ۷گمسافزار محاسبات با نرم

به منظور بررسي . ]10-9[ اندرسم شده 8کرافت افزار کمنرم

های کوئوردينه شونده های فلزی و اتمکنش کاتیونماهیت برهم
 9افزار  کمیسینهای مولکولي به کمک نرملیگاند آنالیز اوربیتال
مناسب جهت که يک روش  جا. از آن]11[انجام گرديده است 

شناسي چگالي الکتروني مطالعه پیوندها استفاده از خواص مکان
باشد، در مرحله آخر تحقیق، اين محاسبات توسط روش مي
دست آمده در سطح ه روی توابع موج ب 10هاها در مولکولاتم

                                                           
3. DFT 

4. Hessian Matrix 

5. Potential Energy Surface 

6.Basis Set Super Position Error 

7. Gamess 

8. Chemcraft  

9. Chemissian 

10 Atoms in Molecules (AIM) 
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بر  AIM2000افزار و توسط نرم G-B3LYP/6+31*نظری 
 وشیمي انجام گرفتها از ديدگاه ترمروی پايدارترين کمپلکس

]12[. 
  

 . نتایج3

ساختار بهینه شده هترو اتر دارای پنج اتم نیتروژن را  2شکل 

های منگنز، آهن و کبالت آن در فاز گازی به همراه کمپلکس

یات ساختاری کامل تمامي ساختارها در يدهد. جزنشان مي

ه است. يدر صورت درخواست قابل ارا (x, y, z)قالب فايل 

گونه که مشخص است، در اين ساختارها، جهت تکمیل همان

فضای کوئورديناسیون فلز مرکزی از دو مولکول آب استفاده 

تر های هیدروژن جهت وضوح بیشچنین اتمشده است. هم

اند. در اين ساختارها، اتم فلزی در مرکز هترواتر قرار حذف شده

های آب در بالا و پايین آن جای و مولکول گرفته است

های آب نسبت به صفحه هترواتر دارای گیرند. مولکولمي

باشند. با افزايش جايگزيني ای ميدرجه 15تا  5انحراف 

ها های نیتروژن، انحراف مولکولهای اکسیژن توسط اتماتم

های نیتروژن، چنین با افزايش تعداد اتمگردد. همتر ميبیش

  شود.تری ميختار اتری دچار واپیچش بیشسا

های ترموشیمي منظور ارزيابي دادهر اين تحقیق، بهد

های اکسیژن های مورد مطالعه، جايگزيني هريک از اتمسیستم

صورت يک دسته های نیتروژن، بهدر ساختار اتری توسط اتم

عنوان شود. بهدرنظر گرفته مي (R1-R5واکنش شیمیايي )

های منگنز به کار های کلي زير برای کمپلکسواکنشمثال، 

ها برای فلزات آهن و کبالت نیز گرفته شده است. اين واکنش

 قابل استفاده خواهند بود.

 

 
 

: ( ) [ ( )( ) ]R Mn C H O N H O Mn C H O N H O   2 2
2 10 20 3 2 2 10 20 3 2 2 22

 

: ( ) [ ( )( ) ]R Mn C H O N H O Mn C H O N H O   2 2
3 10 20 2 3 2 10 20 2 3 2 22

 

: ( ) [ ( )( ) ]R Mn C H ON H O Mn C H ON H O   2 2
4 10 20 4 2 10 20 4 2 22

 

 

: ( ) [ ( )( ) ]R Mn C H N H O Mn C H N H O   2 2
5 10 20 5 2 10 20 5 2 22

 
 

 
 درجه برحسب زوایا و آنگستروم برحسب پیوندها طول. کبالت و آهن منگنز، هایکمپلکس همراه به نیتروژن اتم پنج دارای اتر هترو شده بهینه ساختار .2 شکل

 کبالت.: سبز آهن،: نارنجی منگنز،: بنفش اکسیژن،: قرمز نیتروژن،: آبی کربن،: ایفیروزه: رنگ آنالیز. هستند

 

: ( ) [ ( )( ) ]R Mn C H O N H O Mn C H O N H O   2 2
1 10 20 4 2 10 20 4 2 22
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دست آمده برای ه ، نتايج ترموشیمي ب1جدول 
دهد. های منگنز با هترواترهای نیتروژن را نشان ميکمپلکس

های نیتروژن کننده تعداد اتممشخص nدر اين جدول نماد 
دهنده جايگزين شده در ساختار و اعداد پس از آن نشان

باشد. های نیتروژن در ساختار اتری ميهای جايگزيني اتممحل
دهنده ساختاری است که نشان n2-1_2به عنوان مثال نماد 

در حلقه  2و  1هايي با شماره در آن دو اتم نیتروژن در موقعیت
های مربوط به تغییرات انرژی قايسه دادهماند. اتری قرار گرفته

دهد افزايش تعداد جايگزيني ان ميها نشالکتروني کمپلکس
های اکسیژن با نیتروژن، منجر به پايداری الکتروني سیستم اتم
نسبت به اتر تاجي، حدود  n5 گردد، به نحوی که ساختارمي
کیلوکالری برمول پايدارتر است. مقايسه تغییرات انرژی  8/16

دهد که قرارگیری نشان مي n2-1_3و  n2-1_2 در دو ساختار
تر سیستم ديگر باعث پايداری بیشهای نیتروژن در کنار يکاتم

گردد. نتیجه مشابهي در کیلوکالری برمول مي 42/3به اندازه 
گردد. مشاهده مي n3-1_2_4و  n3-1_2_3 مورد ساختارهای
دهد، های مربوط به آنتالپي پیوند پیشنهاد ميبررسي روند داده

های منگنز با اتر تاجي و هترواترهای تشکیل تمامي کمپلکس
 n5تاجي فرايندی گرمازاست و در اين بین تشکیل کمپلکس 

های ترين گرمازايي را به خود اختصاص داده است. دادهبیش
کنند با افزايش تعداد ید ميأيتس نیز تغییرات انرژی آزاد گیب

 های نیتروژن در ساختارهای مورد مطالعه تمايل به اتم
 يابد.ها افزايش ميخودی بودن واکنش تشکیل کمپلکسهخودب

های آهن و کبالت های ترموشیمي مربوط به کمپلکسداده
 گونه که نتايج ايناند. همانآورده شده 3و  2های در جدول

های آهن و کبالت نیز با دهند، در کمپلکسنشان ميجداول 
های پايداری، مقدار گرمازا های نیتروژن انرژیافزايش تعداد اتم

خودی بودن تشکیل کمپلکس افزايش هبودن و میزان خودب
توان به عنوان يک نتیجه کلي گفت يابد. بر اين اساس ميمي

نسبت به اتر  های نیتروژن ساختارهای پايدارتریجايگزيني اتم
دهند دست آمده نشان ميکند. نتايج بهتاجي ساده ايجاد مي

ترتیب با فلزات مورد مطالعه بدين n5روند پايداری ساختار 
 .Mn+2Fe >+2Co<2+است: 

 

های منگنز با دست آمده برای کمپلکسه نتايج ترموشیمي ب .1جدول 
 هترواترهای نیتروژن برحسب کیلوکالری برمول

ΔE ΔH ΔG System 

85/325- ۷0/326- 05/298- crown 

43/331- 61/331- 49/303- n1 

64/334- 98/334- 54/306- 2_1-n2 

22/331- 44/331- 56/303- 3_1-n2 

13/33۷- 64/33۷- 6۷/308- 3_2_1-n3 

15/336- 29/336- 65/308- 4_2_1-n3 

93/341- 33/342- 88/313- n4 

66/342- 93/342- 80/315- n5 

های آهن با دست آمده برای کمپلکسه نتايج ترموشیمي ب .2جدول 
 هترواترهای نیتروژن برحسب کیلوکالری برمول

ΔE ΔH ΔG System 

50/34۷- 24/349- 83/319- crown 

۷3/354- 55/356- 52/326- n1 

۷5/358- 83/360- 01/330- 2_1-n2 

58/355- 8۷/35۷- 16/32۷- 3_1-n2 

85/362- 06/365- 02/334- 3_2_1-n3 

60/361- 49/363- 93/333- 4_2_1-n3 

36/368- 99/3۷0- 26/339- n4 

95/369- 85/3۷1- 85/342- n5 

 
های کبالت با دست آمده برای کمپلکسه نتايج ترموشیمي ب .3جدول 

 هترواترهای نیتروژن برحسب کیلوکالری برمول

ΔE ΔH ΔG System 

89/365- 24/368- 90/336- crown 

61/3۷3- 65/3۷5- ۷9/443- n1 

9۷/381- 19/384- 15/353- 2_1-n2 

19/3۷۷- 31/3۷9- 85/348- 3_1-n2 

66/386- 92/388- ۷9/35۷- 3_2_1-n3 

32/384- 38/386- 11/356- 4_2_1-n3 

45/393- 41/395- 49/366- n4 

33/399- 61/399- 81/3۷4- n5 

 

های تصحیح شده برای تغییرات انرژی را در داده 4جدول 

ه دهد. نتايج بنشان مي 311G-B3LYP/6**سطح محاسباتي 

های مورد دهند، در تمامي کمپلکسدست آمده نشان مي

مطالعه، به کارگیری سطح محاسباتي بالاتر در تخمین انرژی 

 الکتروني منجر به مقادير عددی بالاتری در تغییرات انرژی

ه شود. از مقايسه نتايج بهای مورد مطالعه ميالکتروني سیستم

 1Cها و لیگاند آزاد با گروه تقارني دست آمده برای کمپلکس

توان دريافت که هر سه ساختار مطالعه شده شش مي

ها پنج اتم نیتروژن لیگاند و کوئوردينه هستند و در تمامي آن

ند تشکیل کمپلکس های آب در فراييک اتم اکسیژن از مولکول

اند. میانگین طول پیوندها و زوايای پیوندی در سهم داشته

مشخص شده است.  5ها در جدول لیگاند آزاد و کمپلکس

و  460/1در لیگاند آزاد  C-Cو  N -Cمیانگین طول پیوندهای

اين مقادير  [MnL]2+آنگستروم است که در کمپلکس  534/1

و  026/0به میزان  2L][Fe+و در  009/0و  026/0به میزان 

 012/0و  026/0به میزان  [CoL]2+و در کمپلکس  012/0

 C-Nآنگستروم تغییر کرده است. اين تغییرات در طول پیوند 

به صورت کاهشي بوده است.  C-Cافزايشي و در طول پیوند 
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کاهش سايز حفره در اثر تشکیل کمپلکس، تغییر ساختاری 

عمده ديگريست که در لیگاند آزاد طي فرايند تشکیل کمپلکس 

گر اين در حفره نشان N-Nرخ داده است. میانگین طول پیوند 

در  N-Nهای طور مثال میانگین فاصلهله است، که بهأمس

نگنز، آهن آنگستروم بوده که در کمپلکس م 668/3لیگاند آزاد 

رسیده است که  482/3و  540/3، 59۷/3و کبالت به ترتیب به 

در اثر اين پديده میانگین زوايای پیوندی در داخل حلقه نیز  

تر از کاهش يافته است. اين تغییرات در کمپلکس کبالت بیش

. بررسي فواصل تر از منگنز استآهن و در کمپلکس آهن بیش

لز مرکزی پس از تشکیل کمپلکس کننده تا فهای کوئوردينهاتم

در کمپلکس  N-Mدهد که میانگین طول پیوندهای نشان مي

آنگستروم است که اين پارامتر در کمپلکس آهن  245/2کبالت 

تر آنگستروم است. کوتاه 348/2و  306/2ترتیب به و منگنز به

گر در کمپلکس کبالت بیان N-Mبودن میانگین طول پیوند 

تر در اين کمپلکس نسبت به آهن و منگنز قدرت پیوند بیش

یدی بر نتايج ترموشیمي و در نتیجه بر پايداری أياست که ت

  باشد.تر اين کمپلکس ميبیش

 
 های تصحیح شده برای تغییرات انرژی در سطح  محاسباتي داده .4جدول 

**311G-B3LYP/6 

+2Mn +2Fe +2Co Ligand 

66/32۷- 41/350- 19/342- n1 

39/330- 04/354- 01/350- 2_1-n2 

33/32۷- 04/349- 05/365- 3_1-n2 

30/332- 05/360- 04/354- 3_2_1-n3 

60/331- 62/353- 98/351- 4_2_1-n3 

58/336- 50/362- 60/385- N4 

34/33۷- 04/364- 24/390- N5 

 

های ساختاری مربوط به لیگاند آزاد مقادير میانگین برخي از داده .5 جدول

Crown-5n های منگنز، آهن و کبالت آن. محاسبات در سطح و کمپلکس

در فاز گازی انجام شده است. طول پیوندها  G-B3LYP/6+31*تئوری 

 باشندها برحسب درجه ميبرحسب آنگستروم و زاويه

Crown-5n MnL FeL CoL Parameter 

534/1 525/1 522/1 522/1 C-C 

460/1 486/1 486/1 486/1 N-C 

- 348/2 306/2 245/2 N-M 

668/3 59۷/3 540/3 482/3 N-N 

۷04/110 918/109 421/109 255/109 C-C-N 

 

 

های مولکولي بر روی در مرحله بعدی، آنالیز اوربیتال
انجام  Crown-5nهای منگنز، آهن و کبالت با لیگاند کمپلکس

دست آمده نمودار سطح مرزی شد. برای مشاهده بهتر نتايج به
نمايش  3در شکل  2LUMOو  1HOMOهای تراز اوربیتال

شود بخش طور که در شکل مشاهده ميداده شده است. همان
های کربن و لیگاند آزاد بر روی اتم LUMOو  HOMOعمده 

که پس از تشکیل کمپلکس نیتروژن متمرکز هستند، در حالي
های فلزی چشمگیرتر است. میزان اختلاف سطح مشارکت اتم
يا همان گپ انرژی در مورد  LUMOو  HOMOانرژی بین 

الکترون ولت است که در کمپلکس  21/0لیگاند آزاد به میزان 
اما در کمپلکس کبالت  ،منگنز و آهن تغییر قابل توجهي ندارد

يابد. افزايش در گپ انرژی يش ميالکترون ولت افزا 22/0به 
تواند يکي از فاکتورهای پايداری پس از تشکیل کمپلکس مي

تر کمپلکس کبالت نسبت به دو کمپلکس ديگر باشد. بیش
ها در کمپلکس LUMOو  HOMOمقادير انرژی منفي برای 

باشند. دهد که ساختارهای تشکیل شده پايدار مينشان مي
های اتمي در تشکیل بیتالآنالیز میزان مشارکت اور

طور که در آمده است. همان 6های مولکولي در جدول اوربیتال
شود تنها در مورد کمپلکس کبالت مشارکت جدول مشاهده مي

هر پنج اتم کربن، اکسیژن، نیتروژن، هیدروژن و فلز مرکزی را 
که توان در تشکیل اوربیتال مولکولي مشاهده کرد درحاليمي

ها تنها کربن، نیتروژن، اکسیژن اد و ساير کمپلکسدر لیگاند آز
طور در و فلز مرکزی در اين ساختارها سهیم هستند. همین

های اتمي مورد کمپلکس کبالت سهم مشارکت اوربیتال
ها با تر از ساير ترکیبات است و اين اتمنیتروژن و کربن بیش

ر د zpو  s ،xp ،ypهای اتمي سهم قابل توجهي از اوربیتال
اند. از طرف ديگر اتم های مولکولي شرکت کردهتشکیل اوربیتال

های در تشکیل اوربیتال xp52/0+s04/3 کبالت با ترکیب درصد
مولکولي شرکت کرده است که اين میزان مشارکت اوربیتال 

 شود.ها مشاهده نميفلز در ساير کمپلکس sاتمي 
بین  ρبه کمک چگالي الکتروني  AIMدر نظريه کوانتومي 

مانند اتم و پیوند  ،مکانیک کوانتومي و مفاهیم بنیادی شیمي
شود. مطابق اين نظريه برای شیمیايي رابطه منطقي برقرار مي

وجود يک مسیر  ،کننده در پیوند در مولکولهر دو اتم شرکت
چگالي الکتروني با  بیشینهپیوند الزامي است. يک مسیر واحد با 

های دو ترين پايداری در چگالي انرژی پتانسیل که هستهبیش
کند. نقطه اتم را در يک پیکربندی تعادلي به هم متصل مي

شود. در اين نقطه بحراني پیوند در طول مسیر پیوند تعريف مي
 متناسب با استحکام پیوند است. bρمقدار چگالي الکتروني 

 

                                                           
1. Highest Occupied Molecular Orbital 

2. Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
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ای منگنز، آهن و کبالت همراه با سطح انرژی هو کمپلکس crown-5nبرای لیگاند آزاد  LUMOو  HOMOهای سطح مرزی ترازهای اوربیتال .3شکل 

 برحسب الکترون ولت.

 
 [CoL]2+و  5n-crown، +2[MnL] ،+2[FeL] لیگاند برای مولکولي هایاوربیتال تشکیل در هااتم مشارکت درصد میزان آنالیز .6جدول

N O C H metal     

s12/1   zp1۷/1+ yp۷۷/1s+ 43/6     LUMO 
Crown-5n 

zp3/0+yp19/0s+19/0 
 

s16/0 
 

 

HOMO 

yp16/0+xp 12/0s+۷2/0 

zp12/0+ s82/0 

 
zp12/0+ yp22/0s+ 93/0 

 zp06/6+yp99/0+xp35/0 
LUMO +2[MnL] 

yp21/0+xp 19/0s+16/0 
 

s2/0 
 

xyd15/0+zp3۷/0+yp81/0+xp32/0 HOMO 

yp25/0+xp 21/0+s1 zp15/0s+93/0 zp14/0+ yp30/0+ xp 15/0s+1/1 
 

zp12/1۷+yp۷8/4+xp05/1 LUMO +2[FeL]  
zp13/0+yp 23/0+xp24/0+s1۷/0 

 
s14/0 

 
xyd3۷/0+zp12/0+xp10/0 HOMO 

zp45/0+yp 13/0+xp36/0+s21/0 zp1۷/0 zp10/0+ yp1۷/0+ xp 34/0s+01/1 s36/0 xp52/0s+04/3 LUMO +2[CoL]  
zp13/0+yp 23/0+xp22/0s+1۷/0   s1۷/0   xyd35/0 HOMO 

 

ها ابزاری نیرومند برای ها در مولکولنظريه کوانتومي اتم

چنین توصیف ماهیت پیوند کمپلکس فلزات شناسايي و هم

. نتايج حاصل از ]13[ واسطه رديف اول جدول تناوبي است

بر روی ساختارهای بهینه شده در سطح  AIMآنالیز 
*31+G-B3LYP/6 شناسي چگالي و ساختارهای مکان

 ،های منگنزبه همراه کمپلکس crown-5nالکتروني لیگاند آزاد 

نقاط  ،نشان داده شده است. در شکل 4آهن و کبالت در شکل 

طور که گر نقاط بحراني پیوند است. همانز کوچک بیانقرم

های نیتروژن آزاکران و فلز شود، بین تمامي اتممشاهده مي

ین ب مرکزی مسیر پیوند و نقطه بحراني وجود دارد. اما در

های اکسیژن های آب تنها يکي از اتمهای مولکولاکسیژن

اند و مسیر پیوندی ( با يون فلزی پیوند تشکیل داده41 )شماره

شود. بر اساس نظريه برای ديگر اتم اکسیژن مشاهده نمي

AIM، گر انرژی و چگالي الکتروني در نقطه بحراني پیوند، بیان

، ويژه مقادير bρقدرت پیوند است. مقادير چگالي الکتروني 

کتروني، چگالي ، لاپلاسین چگالي ال3λو  1λ ،2λماتريس هسین 

، چگالي V(r) ، چگالي انرژی پتانسیلG(r) انرژی جنبشي

های مربوط به اتم bl/GblVو نسبت  H(r) انرژی الکتروني کل

 با کاتیون فلزی درسطح Oو  Nشونده کوئوردينه
*31+G-B3LYP/6  آورده شده است.  ۷به ترتیب در جدول

رابطه تغییرات چگالي الکتروني در نقاط بحراني پیوندها با طول 

 های منگنز، آهن و کبالت در نمودار پیوند برای کمپلکس

شود گونه که مشاهده مينشان داده شده است. همان 5شکل 

ن بی ،کننده کاتیون مرکزیهای نیتروژن کوئوردينهدر مورد اتم

چگالي الکتروني و طول پیوند رابطه عکس وجود دارد. با بررسي 

به  1au 1/0 تر ازنقطه بحراني پیوندها چگالي الکتروني بیش

                                                           
1. Atomic Unit  
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 کنش اشتراکيگر برهمهمراه مقادير منفي لاپلاسین بیان

 از ترکه چگالي الکتروني کم)پیوندکوالانسي( است، درحالي

au1/0  دهنده لاپلاسین نشانو يک مقدار کوچک و مثبت

باشد. با توجه به اين کنش لايه بسته )پیوند يوني( ميبرهم

های های بین اتمکنشبرهم ۷موضوع طبق نتايج جدول 

های منگنز، آهن و کبالت کننده نیتروژن در کمپلکسکوئوردينه

، 04۷/0با کاتیون مرکزی به ترتیب با میانگین چگالي الکتروني 

و مقادير ناچیز و مثبت  eA-3حسب بر  056/0و  050/0

کنش له در برهمألاپلاسین ماهیت يوني دارند و همین مس

های اکسیژن و اتم مرکزی به ترتیب با چگالي الکتروني اتم

هم صادق است.  eA-3برحسب  029/0و  039/0، 036/0

طور از مقايسه بین میانگین چگالي الکتروني در نقطه همین

 O-Mو مقادير چگالي الکتروني  N-Mبحراني پیوندهای 

های نیتروژن با کاتیون کنش اتمتوان دريافت که برهممي

کنش اکسیژن با آن تر از برهمطور قابل توجهي قویمرکزی به

ها های نیتروژن در پايداری کمپلکسبنابراين نقش اتم ،باشدمي

تواند يکي از دلايل باشد و اين موضوع ميتر ميکنندهتعیین

نسبت به ساير لیگاندهای  crown-5nهای يداری کمپلکسپا

برای  AIMمورد بررسي باشد. شاخص ديگری که در تئوری 

رود، چگالي انرژی الکتروني بررسي ماهیت پیوند به کار مي

 G(r)که حاصل جمع  چگالي انرژی جنبشي باشدمي H(r)کل

ر است. مقادير منفي اين پارامت V(r)و  چگالي انرژی پتانسیل

گر دهنده پیوند کوالانسي است و مقادير مثبت آن بیاننشان

های دهنده و های شامل اتمباشد. در سیستمپیوند يوني مي

 H(r)پذيرنده، اين پارامتر منفي و نزديک به صفر است. مقادير 

تا  -016/0های منگنز، آهن و کبالت از در بین کمپلکس

ملاحظه  ۷ل طور که در جدومتغیر است و همان -004/0

های نیتروژن و کنششود اين پارامتر برای تمامي برهممي

های دهنده و اکسیژن با کاتیون مرکزی در دسته سیستم

ها منفي و بسیار ناچیز هستند. پذيرنده قرار دارد که مقادير آن

پارامتر ديگری برای تعیین نسبي ماهیت  bl/GblVنسبت 

که مقادير طوریاست. بهها در ترکیبات شیمیايي کنشبرهم

2<bl/GblV دهنده پیوند کوالانسي، مقادير نشان

2<bl/GblV<1  حد واسط يوني و کوالانسي است و

bl/Gb≥lV1 ۷دهد. طبق جدول ماهیت يوني پیوند را نشان مي 

های کوئوردينه شونده ماهیت های فلز با اتمکنشتمامي برهم

  .بینابین يوني و کوالانسي دارند

 

 
 

ها، شامل نقاط بحراني های مولکولي لیگاند آزاد و کمپلکسگراف .4 شکل

 .)خطوط( های قرمز کوچک( و مسیرهای پیوندی)دايره پیوند

 

 
 

نمودار رابطه چگالي پیوند در نقطه بحراني با  طول پیوند برای  .5شکل 

 .crown-5های منگنز، آهن و کبالت با کمپلکس

 

 

 

 

 

  

Crown-5n [MnL]
2+ 

  

[FeL]
2+ [CoL]

2+ 
 

45/2 

2/40 

53/2 

2/30 

52/2 

2/20 

51/2 

0/00 /02

00 

0/04 0/06 0/08 

 چگالی پیوند در نقطه بحرانی

ند
یو

ل پ
طو

 

+2  +2  +2  
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 (au)اتمي  واحد برحسب بررسي مورد سیستم در مرکزی فلز با شونده کوئوردينه هایاتم پیوندهای بحراني نقاط خواص. 7 جدول

bρ 1λ 2λ 3λ 2Lap 
bG bV bH bG/lblV Bond System 

048/0 053/0- 051/0- 246/0 142/0 043/0 051/0- 008/0- 1۷5/1 4۷-Mn31N 

+2[MnL] 

054/0 063/0- 061/0- 299/0 1۷5/0 052/0 059/0- 008/0- 152/1 4۷-Mn33N 

042/0 044/0- 043/0- 199/0 113/0 036/0 043/0- 00۷/0- 20۷/1 4۷-Mn35N 

041/0 043/0- 041/0- 193/0 109/0 035/0 042/0- 00۷/0- 210/1 4۷-Mn3۷N 

051/0 05۷/0- 055/0- 26۷/0 155/0 046/0 054/0- 008/0- 166/1 4۷-Mn39N 

036/0 039/0- 035/0- 209/0 135/0 03۷/0 041/0- 004/0- 100/1 4۷-Mn41O 

 -  - -   - -   -  -  -  - 4۷-Mn44O 

                    

+2[FeL] 

052/0 060/0- 050/0- 261/0 152/0 049/0 059/0- 011/0- 218/1 4۷-Fe31N 

059/0 0۷1/0- 059/0- 320/0 189/0 059/0 0۷0/0- 011/0- 194/1 4۷-Fe33N 

042/0 043/0- 02۷/0- 18۷/0 118/0 038/0 04۷/0- 009/0- 232/1 4۷-Fe35N 

043/0 044/0- 030/0- 194/0 120/0 039/0 048/0- 009/0- 230/1 4۷-Fe3۷N 

05۷/0 069/0- 059/0- 293/0 165/0 053/0 064/0- 011/0- 218/1 4۷-Fe39N 

039/0 041/0- 025/0- 241/0 1۷5/0 048/0 053/0- 005/0- 096/1 4۷-Fe41O 

 - -   -  - -   -  -  - -  4۷-Fe44O 

058/0 0۷4/0- 049/0- 291/0 168/0 05۷/0 0۷3/0- 015/0- 269/1 4۷-Co31N 

+2[CoL] 

063/0 0۷1/0- 061/0- 321/0 189/0 064/0 080/0- 016/0- 258/1 4۷-Co33N 

050/0 048/0- 040/0- 235/0 14۷/0 049/0 062/0- 013/0- 255/1 4۷-Co35N 

050/0 054/0- 039/0- 233/0 140/0 048/0 060/0- 013/0- 265/1 4۷-Co3۷N 

061/0 068/0- 059/0- 30۷/0 1۷9/0 061/0 0۷۷/0- 016/0- 264/1 4۷-Co39N 

029/0 024/0- 018/0- 155/0 113/0 033/0 038/0- 005/0- 143/1 4۷-Co41O 

 -  -  -  -  - -   -  -  - 4۷-Co44O 

 

 گیری. نتیجه4
های هترواترهای سازی بر روی کمپلکسمحاسبات بهینه

دار و فلزات واسطه منتخب )منگنز، آهن و کبالت( در نیتروژن
انجام شد. پارامترهای  G-B3LYP/6+31*سطح محاسباتي 

های های حاصل گزارش شدند. بررسي دادهساختاری کمپلکس
و ترموشیمي نشان داد که تغییرات انرژی الکتروني، آنتالپي 

ها با افزايش تعداد انرژی آزاد گیبس واکنش تشکیل کمپلکس
گردد يابند. اين موضوع باعث ميميهای نیتروژن کاهش اتم

های نیتروژن  های اکسیژن با اتمساختاری که در آن تمام اتم
ترين ساختار برای تشکیل کمپلکس با اند مناسبجايگزين شده

دست ه مقايسه بین نتايج بچنین فلزات مورد مطالعه باشند. هم
دهد لیگاندهای پیشنهادی آمده برای هر سه فلز پیشنهاد مي

کنند که اين تری با يون کبالت ايجاد ميکنش قویجديد برهم
های تشکیل های مولکولي کمپلکسنتايج با مطالعه اوربیتال

ها سازگاری ها در مولکولچنین بررسي تئوری اتمشده و هم
دهد طراحي يج حاصل از اين پروژه نشان ميخوبي دارد. نتا

توانند در حوزه ها ميساختارهای شیمیايي نوين بر پايه آزاکران
مانند کبالت و منگنز از های پرتوزاهستهجداسازی برخي 
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