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 ی بر روی سومانن و تری برمو سومانن نظرمطالعه 

  شناسایی گاز آلاینده فسژن حسگر برایعنوان به
 

 شاکرزاده احسان باجی، مریم ،*+فر مهدوی اله ذبیح

 اهواز، اهواز، ایرانگروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه شهید چمران 

 

مانن برمو سو یسومانن و تر یو داخل یسطوح خارج یفسژن بر رو ندهیگاز آلا یجذب سطح ،پژوهش نیدر ا :چکیده
 گاز ـ نسومان یکیو الکترو اپت یداریپا ،یساختار هایویژگیشد.  یمطالعه و بررس TD-DFTو   DFT محاسبه هایبا استفاده از 
 یبر رو یکیزیصورت فهکه فسژن ب دیدتوان  یم مدهدست آهب هایهجیو مطالعه قرار گرفت. بر اساس نت یمورد بررس

کربن و  یهترو اتم برم به جا ینیگزیدهند که با جا ینشان م هاهجینت ن،یسطح سومانن و مشتقش جذب شده است. همچن
د. دهنیدر جذب فسژن از خود نشان م یو بهتر ترشیب ییهتروسومانن توانا نوین یدر سومانن، ساختارها دروژنیه

 کهیطورهد بده یاز خود نشان م یترشیب تیجذب فسژن نسبت به فسژن خالص حساس یمورد استفاده برا وماننهتروس
ول ط ییو جابجا یاز جمله کاهش شکاف انرژ یو نور یالکترون های ویژگی در  یریچشمگ هایرییجذب فسژن تغ

توان یم نیبرافسژن استفاده کرد، بنا ییاشناس یبرا یاعنوان نشانههتوان ب یم هارییتغ نیشود. از ا یرا باعث م بیشینهموج 
 هترو سومانن ها استفاده کرد.  نیاز ا یعمل یدر کاربردها ندهیآلا نیا ییشناسا برای

 

 .(TD-DFTوابسته به زمان ) یچگال تیتابع نظریه ،ییفسژن، شناسا ندهیسومانن، آلا :واژه های کلیدی

 

KEYWORDS: Sumanene, Phosgene, Sensing, Substitution, Time-Dependent Density Functional Theory (TD-DFT). 

 

 مقدمه 
ها به دلیل نسبت زیاد سطح به حجم و سطح ها و نانوساختارنانولوله

[. 2،1] حساس باشند یگانهشود که نسبت به جذب مولکول می سبب 1متخلخل
فعال  هایهای افزایش حساسیت نانوساختارها، تولید موقعیتاز جمله روش

های با اتم  باشد. دوپه کردن نانو ساختارهانانوساختارها میبر روی سطح 
کند. یاز گازها آماده م ایگسترده بازهها را برای شناسایی آن گوناگون بیرونی

ررسی تارها را با اتم فلزی بدر پیشرفت تجربی اخیر، دوپه کردن نانو ساخ
ا هاز آن است که دوپه کردن اتم بیانگردست آمده هب هایهیجنت[. 2اند ]کرده

 [.3شود ]منجر به تغییر در شکاف نواری نانو ساختار می
                                                                                                                                                                                                   

+ E-mail: z_mahdavifar@scu.ac.ir                                                                                                                   * دار مکاتباتعهده  
(1)  Porous 

(2)  Sumanene 

(3)  Corannulene 

 (تری فنیلن تری سیکلو پنتاـ  1Hـ  دی هیدرو 7،4) 2سومانن
 های، که متشکل از حلقه3VCای شکل با تقارن کاسه مزدوج - مولکولی

 .باشدزی میمرکر اطراف حلقه بنزن های سیکلوپنتادین دمتناوب بنزن وحلقه
  3VCترین قطعه از یک فولرن با تقارن سومانن کوچکبه عبارت دیگر 

عه از فولرن قطترین یک نانولوله است در حالی که کوچک پایانییا بخش 
ساختارهای باشد که یکی از مشهورترین می 3یک کورانولن 5VCبا تقارن 

- شیمی  [.4،5] باشدمی ای شکلکاسه مزدوج- با سنتز  ایکاسه
 [ و پیشرفت بعدی برای تولید عملی6آغاز شد ] 1966 کورانولن در سال

mailto:z_mahdavifar@scu.ac.ir
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 1با استفاده از روش پیرولیز خلاء نوریمیلادی  1991کورانولن در سال تر
ای شد. سومانن یک ترکیب کلیدی کاسه -منجر به تعدادی ساختار 

ولن کورانتری نسبت به ی بیشهابرتریهاست که دارای جزئی از فولرن
تری یشب  باشد. کورانولن از جمله حضور سه موقعیت بنزیلی امکان کاربردمی

های فعال مانند های کاسه ای شکل از طریق گونهرا برای ایجاد گونه
 [.4،6کند ]ایجاد میها، کاربن ها و . . . ها، آنیونیونها، کاترادیکال

 اختارهایس نانو برروی فسژنگاز جذب پیرامون گوناگونی هایمطالعه تاکنون
که اهمیت  است انجام شده کوانتومی مکانیک محاسبه های از استفاده با گوناگون

 گزارشی ولی، [7-11] دهدرا نشان می ین ماده سمی و خطرناکشناسایی ا
 شکل کاسه یورقه نانو با شده ذکر دار کربونیل آلاینده برهمکنش مورد در

ی بر روی گوناگون نظری هایدیگر، مطالعه سویاز . است منتشر نشده کربنی
 ه که بیانگر کاربرد این دسته ازتسومانن و مشتقاتش صورت پذیرف

 . [12-18]دهدگوناگون را نشان میهای در زمینهها نانوساختار
 

 بخش نظری
 یمحاسبه اروش های 

  یکوانتوم محاسبه های نیز و ساختار سازی بهینه کار این در
 هایمحاسبه. شد انجام [19] 2009 گوسین افزار نرم از استفاده با

 تابع با( DFT)چگالی تابعیت نظری روش از استفاده با پایه حالت
 فاز در B3LYP [21،22] هیبریدی تابع و 31G(d) [20]-6 یپایه

 نظری زا استفاده با برانگیخته حالت محاسبه های. شدند انجام گازی
 یمحاسبه هایسطح  با و( TD-DFT) زمان به وابسته چگالی تابعیت
 . [23] است شده انجام TD-B3LYP/6-31G(d)پایه حالت همانند

 ها در محیطآلا ینده ترینسمی ترین ودار از خطرناکآلایندهای کربونیل
 (2COCl) 2فسژن آلاینده در این مطالعه بررسی جذب و شناساییکه  باشند می

 1ساختار بهینه شده این آلاینده ها در شکل  .گرفت مطالعه قرارمورد 
آورده شده است. فسژن هر چند در جنگ جهانی اول به عنوان سلاح 

مسفر آن در ات همیشگیامروزه وجود  ولی ،شیمیایی به کار گرفته شد
 های کلردار ساخت بشر در صنایع شیمیاییبه دلیل کاربرد هیدروکربن

المللی از بینیک تیم  هایبسیار محسوس است؛ چرا که پژوهش
ی یرچشمگ هایرادمق دانشمندان به تازگی نشان داده است که این گاز در

د باشفسژن ماده اولیه در صنعت پلی اورتان می .در اتمسفر وجود دارد
 رود. همچنین از آن های پلیمری به کار میکه در تولید ایزوسیانات

 ارد. فسژن امروزه نقش مهمی شوها و رنگ استفاده میدر تولید کاربامات
ها و ها، رزینکشها، حشره دارویی، علف کش هایدر تهیه ترکیب

 و صنایع ملزمهر چند کاربرد آن رو به کاهش است  .پلیمرها دارد
                                                                                                                                                                                                   

1 Flash Vacuum Pyrolysis 

   
 

 
 یهاتالياورب عيتوز و O2CCl مولکول شده نهيبه ساختار از يينما( الف -1شکل 

 .31G(d)-6 یهيپا مجموعه و B3LYP روش از استفاده با HOMO( پ LUMO( ب

 
 خود هستند،  هایتولید فراوردهین ماده در تر از ابه استفاده کم

 عنوانبه شوند ولیبه طور طبیعی یافت نمی های کلرداربا این حال هیدروکربن
ی عمر کوتاه هاشوند. این ترکیبنعت استفاده میهای کلردار در صحلال

بالا سبب التهاب  هایرادوجود این گاز در مق .رونددارند و به سرعت از بین می
بنابراین کنترل [. 24شود ]مرگ می شاید ریوی، نارسایی قلبی، خلط خونی و
ص تشخی های حساس قابل اعتماد برایمقدار فسژن در محیط نیازمند روش

یا  و قابلیت شناسایی فسژن در محیط است و همچنین طراحی موادی که
 .رسدجذب فسژن در محیط را داشته باشند لازم به نظر می

، کاسه ایچند حلقه آروماتیک هیدروکربن یک (12H21Cسومانن) 
باشد می 60Cی فولرن که در واقع واحدسازنده است غیرمسطح و شکل

 ضلعی شش یحلقه سه و مرکز در بنزنی ضلعی شش یحلقه یک که
 در اطراف متناوب صورت به انِیسیکلوپنتادی ضلعی پنج حلقه ی سه و

 شکلـ  (. از آنجا که سومانن یک مولکول کاسه2)شکل  دارد قرار آن
تواند یم بنابرایناست،  کاویک سطح  و کوژباشد، دارای یک سطح می

  کاو آنیا  کوژبر روی سطح  گوناگونهای شیمیایی در جذب گونه
 د تا برهمکنششومورد استفاده قرار گیرد. در این مطالعه تلاش می

و  (12H21Cسومانن )و کاو  کوژآلاینده کربونیل دار فسژن بر روی سطح 
 مطالعه مورد (9H3Br21C)تری برمو سومانن  از جملههای آن  مشتق

ا استفاده سازی این آلاینده بآشکار  قرار گیرد. به این ترتیب قابلیت جذب و
میزان جذب پایداری و بررسی  منظوره بد. شوسومانن مطالعه می از

 تغییر (،adsE)های جذب انرژی آن، بر روی سومانن و مشتقآلاینده 
 اند.هشدمحاسبه  فسژنـ  سومانن(، intE)کنش و برهم (،defE)شکل 

و  سوماننکنش مولکول فسژن، برروی برهم انرژی جذب، انرژی
 :آینددست میهب( 2( و )1طبق معادله )آن  مشتق

2 Phosgene (1)  Flash Vacuum Pyrolysis     (1)  Phosgene 
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𝐸𝑎𝑑𝑠 = 𝐸𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛−𝑔𝑎𝑠 − (𝐸𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛 + 𝐸𝑔𝑎𝑠) (1) 

𝐸𝑖𝑛𝑡 = 𝐸𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛−𝑔𝑎𝑠 − [𝐸(𝑔𝑎𝑠 𝑖𝑛 𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛−𝑔𝑎𝑠)

+ 𝐸(𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛 𝑖𝑛 𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛−𝑔𝑎𝑠) 
(2) 

𝐸(𝑔𝑎𝑠 𝑖𝑛 𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛−𝑔𝑎𝑠) گازـ  سوماننفسژن در  انرژی  
پس از گاز ـ  در سوماننانرژی سومانن  𝐸(𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛 𝑖𝑛 𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛−𝑔𝑎𝑠)و 

 ، ازگـ  سوماننپس از تشکیل از آنجا که باشد. بهینه شدن می
کل مشتقتش، امکان تغییر ش در اثر برهم کنش آلاینده با سومانن و

شامل انرژی  کهانرژی تغییر شکل  ، از اینرودر ساختار وجود دارد
 یاههعادلم بایند جذب است اتغییر شکل آلاینده و سومانن هنگام فر

 :ندمحاسبه شد زیر
(3) 𝐸𝑑𝑒𝑓 = 𝐸(𝑑𝑒𝑓 𝑔𝑎𝑠) + 𝐸(𝑑𝑒𝑓 𝑠𝑢𝑚𝑎)  

(4) 𝐸(def 𝑔𝑎𝑠) = 𝐸(𝑔𝑎𝑠 𝑖𝑛 𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛−𝑔𝑎𝑠) + 𝐸(𝑓𝑟𝑒𝑒 𝑔𝑎𝑠)  

(5) 
𝐸(def  𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛) = 𝐸(𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛𝑒𝑛𝑒 𝑖𝑛 𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛−𝑔𝑎𝑠)

+ 𝐸(𝑓𝑟𝑒𝑒 𝑠𝑢𝑚𝑎𝑛)  

 

 بحث  ها ونتیجه
روش  اب محاسبه هایاشاره شد، کلیه  ینپیش بخش رکه دگونه همان
B3LYP 31-6ی وعه پایهممج وG(d) که اند. برای اینانجام شده 

نشان داده شود روش انتخاب شده مناسب است، برخی از پارامترهای 
گزارش شده در منابع دیگر مقایسه  هایرادبا این روش با مقمحاسبه شده 

 های شود، نتیجهمی دیده 2و  1 هایکه در جدول گونههمانشدند. 
های تجربی همخوانی بسیار خوبی با داده B3LYPروش از دست آمده به

 انتخاب شد. پژوهشی در این محاسبه هایاین سطح  براینبنادارد، 

 

 نسومانن و مشتق آ ساختاری و الکترونی فسژن، ویژگی های  بررسی 

 و HOMOهای ی مولکول فسژن همراه با اوربیتالساختار بهینه شده
LUMO  مشخص  1که در شکل  گونههماناست.  دیدنقابل  1در شکل

ور متقارن به ط است، ساختار مولکول فسژن متقارن نیست و ابر الکترونی
در مولکول فسژن بر روی  HOMOها توزیع نشده است. اوربیتال بین اتم

 LUMOکه اوربیتال  های اکسیژن و کلر قرار گرفته است، در حالیاتم
ویژگی های های متمرکز شده است. نتیجه COبیشتر بر روی پیوند 

در بخش اطلاعات اضافی آورده شده است.  S1الکترونی فسژن در جدول 
ساختاری و الکترونی سومانن و مشتق آن  ویژگی های در ادامه به بررسی 

  پیوند، در سومانن طول S2های جدول. براساس نتیجهشودپرداخته می

گزارش شده در منابع  هایرادمقمقايسه طول پيوند سومانن؛  -1جدول 
 پژوهشدست آمده در اين هب هایرادمقگوناگون برحسب آنگستروم با 

 .31G(d)-6ی و مجموعه پايه B3LYPبا استفاده از روش 

Method [5,6]-bond [6,6]-bond Reference 

B3LYP/6-31G(d,p) 399/1 387/1 [ 26و52 ] 

x-ray 396/1 381/1 [ 52 ] 

B3LYP/6-31G(d) 399/1 386/1 کار حاضر 

 
سومانن؛ مقدارهای  LUMOو  HOMOهای مقايسه انرژی -2جدول 

دست آمده در اين هب هایرابا مقد eVگزارش شده منابع گوناگون برحسب 
 31G(d)-6 یو مجموعه پايه B3LYPبا استفاده از روش  پژوهش

Method HOMO LUMO Δ Reference 

B3LYP/6-31G(d,p) 480/5- 726/- 754/4  [ 28و72 ] 

MO6-2X/6-31G(d,p) 33/7- 22/1- 110/6  [ 52 ] 

B3LYP/6-31G(d) 476/5- 717/- 759/4  [11] 

B3LYP/6-31G(d) 476/5- 716/- 760/4 کار حاضر 

 

   
 )الف(

    
 )ب(

تری برمو  )ب( (12H21C)ساختار بهينه شده )الف( سومانن  - 2شکل
 . 31G(d)-B3LYP/6 محاسبه هایبا استفاده از سطح  (9H3Br21C)سومانن 

 
  و طول پیوند مشترک Å 386/1شش ضلعی مشترک بین دو حلقه 

دست آمده است. هب Å 399/1یک حلقه شش ضلعی و پنج ضلعی  بین
حلقه  2CHهای گروه جانشینی سه تا ازبا های که طول پیوند در سومانن

 جایگزین شده است  ((TBSبرمو سومانن  تریدر  Brپنج ضلعی با اتم 
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 سوماننرمو تری ب و سومانن  یبرا تهيسيالکتروفل و ييايميالکتروش ليپتانس ،ينرم ،يسخت ،یانرژ شکاف ،LUMOو HOMO هاییانرژ - 3جدول
 ./31G(d) B3LYP-6 روش از استفاده با

Type HOMO (eV) LUMO (eV) Energy Gap (eV) eV )1-S(eV μ(eV) ω(eV) 

12H21C 476/5- 716/- 760/4 380/2 420/ 096/3- 014/2 

9H3Br21C 956/5- 369/1- 587/4 293/2 436/ 662/3- 924/2 

 

 
 الف(

      
 )ب(

 برای الف( سومانن HOMOو  LUMO های )الف( توزيع اوربيتال - 3 شکل
 .B3LYP/6-31G(d)ب( تری برمو سومانن با استفاده از روش 

 

 برمو سومانن که برای تریطوریباشد بهنسبت به سومانن خالص متفاوت می
طول پیوند مشترک بین دوحلقه شش ضلعی و طول پیوند مشترک بین 

دست ه( بÅ 399/1و Å 386/1یک حلقه شش ضلعی و یک پنج به ترتیب 
 توان به شعاع واندروالسی اتم بور ربط داد. آمده است که علت آن را می

الکترونی سومانن و مشتقاتش از جمله سطوح  ویژگی های  همچنین 
، (DOS)ها چگالی حالت انرژی، ، شکافHOMO  LUMOهای اوربیتال
 و سومانن رایب الکتروفلیسیته و الکتروشیمیایی پتانسیل نرمی، سختی،
 دهدنشان می 3های جدول آن مورد مطالعه قرار گرفته شد. نتیجه یاهمشتق

تر از سومانن تمامی ساختارها پایینLUMO و HOMOانرژی سطح  که
اشد که بتر میا نسبت به سومانن کمهمشتق همهباشد. شکاف انرژی می

پذیری نسبت به سومانن است. همچنین نشان دهنده افزایش واکنش
ترین سختی و دهد که سومانن دارای بیشنشان می 3های جدول نتیجه

ولی باشد، به عبارت دیگر هرچه سختی مولکترین الکتروفلیسیته میکم
واکنش  تر باشد آن مولکول پایدارتر و دارایتر و الکتروفلیسیته آن کمبیش

 های، به عنوان متوسط تعداد حالتسامانهیک  DOSتر است. پذیری کم
اشند بها در دسترس میالکترونی که برای اشغال شدن توسط الکترون

 های الکترونی در واحد حجم شود که واحد آن تعداد حالتتعریف می
صفر،  DOSمقدار انرژی خاص، مقدار  باشد. در یکو در واحد انرژی، می

بیانگر این مطلب است که هیچ حالتی با آن انرژی قابل اشغال شدن 
های در دسترس زیادی را بالا، تعداد حالت DOSنیست، در حالی که 

خالی  هایحپیک سطدهد. شکاف بین اولین برای اشغال شدن نشان می
نمودار چگالی (، S1شکل ) .شودو پر به عنوان شکاف انرژی تعریف می

برای سومانن و تری   B3LYP/6-31G(d)دست آمده از روشها بهحالت
ها دهد. خط چین در نمودارهای چگالی حالتبرمو سومانن را نشان می

 دهد. انرژی فرمی را نشان می موقعیت
میزان شکاف انرژی تری برمو سومانن نسبت به  3باتوجه به جدول 

 شکاف انرژی سومانن کاهش یافته است، به طوری که روند تغییرهای
 دیگر عبارت باشد. بهمی 9H3Br21>C12H21Cبه صورت  هادر این ترکیب

9H3Br21C واکنش ترینبیش باشد،می انرژی شکاف ترینکم دارای که 
و  HOMOهای دهد که توزیع اوربیتالنشان می 3شکل  دارد. را پذیری

LUMO های پنج و شش ضلعیتر بر روی پیوندهای حلقهسومانن بیش 
ای هتوزیع اوربیتال سومانن برمو یترکه برای قرار گرفته است درحالی

HOMO ای هتوزیع اوربیتال ولیهای شش ضلعی تر روی حلقهبیش
LUMO  کل مولکول پخش شده است تقریب به طور یکنواخت بر رویبه. 

 
 بررسی برهمکنش سومانن و تری برمو سومانن آن با فسژن

 فسژنـ  بررسی پایداری، ساختاری و الکترواپتیکی سومانن

واصل در ففسژن ، و مشتقتشبهینه سازی ساختار سومانن  پس از
 و  هم از سمت داخل و هم از سمت بیرون مولکول سومانن گوناگون

دست آمده هبراساس میزان انرژی ب قرار داده شد و تری برمو سومانن
کنش را می تواند ترین برهمی بیشه در چه فاصل فسژنتعیین شد که 

 آن( )مشتق انرژی سومانن یاهریداشته باشد. نمودار تغیآن  و مشتق با سومانن
 ساختار بهینه شده . (S2نمودار ) دست آمدهفسژن برحسب فاصله ب ـ

 گونههماناست.  دیدن قابل 4کنش سومانن و مولکول فسژن در شکل برهم
ی ترین فاصله بین گاز و سطح سومانن مربوط به حالتاز شکل پیداست کمکه 

  ن حالت. در ایشوداست که گاز از سمت اکسیژن به سطح سومانن نزدیک می
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 kj/mol برحسب  B3LYP/6-31G(dکنش و تغيير شکل بين سومانن و فسژن با استفاده از روش )انرژی جذب، برهم - 4جدول 
Type Adsorption Energy Interaction Energy Deformation Energy 

I 642/13-  607/13-  035/-  

II 800/14-  858/14-  057/  

III 841/1-  839/1-  002/-  

IV 242/  236/  006/  

 
  فسژن با نسومان کنشبرهم یبرا تهيسيالکتروفل و ييايميالکتروش ليپتانس ،ينرم ،يسخت ،یانرژ شکاف ،LUMO و HOMO هاییانرژ - 5جدول 

 /31G(d) .B3LYP-6 روش از استفاده با
Type HOMO (eV) LUMO (eV) Energy Gap (eV) eV )1-S(eV μ(eV) ω(eV) 

I 483/5- 783/1- 700/3 850/1 540/ 633/3- 567/3 

II 477/5- 698/1- 779/3 889/1 529/ 587/3- 406/3 

III 389/5- 858/1- 531/3 765/1 567/ 623/3- 719/3 

IV 396/5- 593/1- 803/3 901/1 526/ 494/3- 212/3 

 
 Åتقریب بهباشد ) سومانن و گاز می Oو  Hین فاصله بین اتم ترکم
 هایباشد که برهمکنش(. این مطلب بیانگر این واقعیت می75/2

 ژنتشکیل سومانن ـ فس هایعاملهیدروؤتی بین گاز و سومانن یکی از 
ها مشخص می باشد. همچنین، با بررسی بارهای جزئی بر روی اتم 

 برهمکنش انتقال باری است که  هایشود که یکی دیگر از عاملمی
 (.S3از مولکول گاز به سمت سومانن رخ داده است )شکل 

هم پیداست فسژن در چند وضعیت  4که از شکل  گونههمان
برهمکنش آن با سومانن مورد مطالعه قرارگرفته شده است:  گوناگون

 II وضعیت( ب سومانن وندر و موازی صورت به فسژن I وضعیت( الف
 اکسیژن III وضعیت( ج سومانن بیرون و موازی صورت به فسژن

 سمت به اکسیژن IV وضعیت( د سومانن داخل و پایین سمت به
های ( انرژی4های جدول )با توجه به نتیجه .سومانن بیرون و پایین

تر از اندکی بیش IIکنش و تغییر شکل برای ساختار جذب، برهم
 با توجه به کم بودن این مقدارها در هر چهارحالت ولی ساختارهای دیگر است.

کنش بین این رسیم که برهمقرارگیری مولکول، به این نتیجه می
کم بودن  به علت IIIو Iدو ساختار ضعیف بوده است، در وضعیت 

به علت  IVکنش بسیار ضعیف و برای وضعیت برهم هاراداین مق
 کنش مناسبی که منجر به جذب گاز شودمثبت بودن این مقدارها برهم

ها ی حالتهمهدر شکاف انرژی  5رخ نداده است. همچنین در جدول 
ان دهنده که نش کنش کاهش یافتهاز برهم پیشنسبت به شکاف انرژی 

 افزایش واکنش پذیری است.
  IVو I ،II ،IIIدر سه حالت  LUMOو  HOMOهای توزیع اوربیتال

 یه و اوربیتالدیگر شبدهند که توزیع بسیار به یکها نشان میبررسی و نتیجه
HOMO  متمرکز بر سومانن وLUMO .متمرکز بر مولکول فسژن است 

 
 

 
 سومانن در چهار موقعيت گوناگون -ساختاربهينه شده فسژن - 4شکل

فسژن به صورت موازی  I.. الف( وضعيت B3LYP/6-31G(d)با روش 
فسژن به صورت موازی و بيرون سومانن  IIو داخل سومانن ب( وضعيت 

 IVاکسيژن به سمت پايين و داخل سومانن د( وضعيت  IIIج( وضعيت 
 سومانن.اکسيژن به سمت پايين و بيرون 

 

ای فسژن هتر قرار گرفتن سطوح انرژی اوربیتاله به دلیل پایینئلاین مس
 اشد که بالکترونگاتیو اکسیژن و کلر می عنصرهایاست زیرا فسژن دارای 
 هایالهایشان، سطح انرژی اوربیتبر الکترون عنصرهابه دلیل جاذبه شدید این 

ا اوربیتال گیرد و سبب شده تقرار می عنصرهاها به نسبت پایین تر از سایر آن
LUMO  (. 5الکترون است، پایین تر قرار گیرد )شکل  بدونهم که 
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در اثر جذب مولکول  HOMO ،LUMOهای يع اوربيتالزتو -5شکل 

 .گوناگونفسژن توسط سومانن در چهار وضعيت 
 

 یمحاسبه هایدر سطح  فسژن -سومانن نوری ویژگی های   ادامه در
TD-B3LYP/6-31G(d) ه شده استمورد مطالعه قرار گرفت . 

  6 شکل در فسژنـ  سومانن کنشبرهم برای محاسبه شده UV-Vis طیف

 
( فسژن به صورت Iفسژن در وضعيت  ـ سومانن UV-Visطيف  - 6شکل 

 فسژن به صورت موازی و بيرون سومانن (IIموازی و داخل سومانن 
 III)  سومانن درونفسژن از سمت اکسيژن به سمت پايين و 
 IV)  .فسژن از سمت اکسيژن به سمت پايين و بيرون سومانن 

 
 IIو  Iدر ادامه به بررسی طیف جذبی وضعیت . است شده داده نشان

  پردازیم.ری هستند میتکه دارای انرژی جذب مناسب
 که شده دیده نانومتر 948/247 در پیک شدت ترینبیش I حالت در
 مشارکت درصد ترینبیش و باشدمی S8 به S0 از انتقال به مربوط

 نوسانگر قدرت. باشدمی HOMO→L+3 انتقال به مربوط آن انتقالات
 پیک این بودن قوی یدهنده نشان که باشد،می 472/0 جذب این برای

 تیز یکپ یک که دیگری پیک. است آن بالای بسیار جذب شدت واقع در یا
 است، داربرخور بیشینه پیک به نسبت تریکم جذب شدت از و باشدمی

  eV 4.995 انتقال انرژی نانومترو 187/248 بیشینه موج طول دارای
 قدرت دارای که باشدمی S7 برانگیخته حالت به مربوط پیک این. باشدمی

  موج طول در بیشینه جذب II حالت در گونه همین. است 458/0 نوسانگر
nm 641.247 انتقال انرژی و است شده ظاهر  eV5.001 قدرت. است 

 بودن قوی دهنده نشان که باشدمی 462/0 جذب این برای نوسانگر
 درصد ترینبیش و باشدمی S7 به مربوط جذب این. است پیک این 

 .باشدمیH-1→L+2(36%  ) انتقال به مربوط الکترونی مشارکت
 

  سژنف -تری برمو سوماننساختاری و الکترواپتیکی  ویژگی های  بررسی پایداری، 

ی هایتفسژن در وضع ـ ساختار بهینه شده تری برمو سومانن
 که  گونههمانآورده شده است.  7گوناگون مولکول فسژن در شکل 

 Å 2/3له تواند در فاصترین برهمکنش را میدر شکل پیداست، فسژن بیش
 با دیواره داخلی تری برمو سومانن داشته باشد. از بین وضعیت های Å 2.6و 

  IIIگوناگون مورد بررسی، فاصله فسژن با هتروسومانن در ساختار 

 ری تتواند بیانگر برهمکنش قویترین مقدار را دارا می باشد که میکم
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 .IIو  Iفسژن ـ  ( و توصيف انتقالات برای کمپلکس سوماننf(، قدرت نوسانگر )λ، طول موج )(E)انرژی  - 6جدول 
I II 

State E (eV) (nm)λ f Description State E (eV) (nm)λ f Description 

1S 176/4 776/296 0004/ 
1 2 ( 4 6 % )

3 ( 4 6 % )

H L

H O M O L

  

 
 1S 175/4  719/296 0002/ 2 ( 47% )HOM O L  

7S 997/4 909/247 4806/ 2 (33% )HOM O L  7S 004/5  562/247 4713/ 1 2 ( 27% )H L   

8S 004/5 745/247 4943/ 3(34% )HOM O L  8S 011/5  419/247 484/ 1 3( 27% )H L   

11S 424/5 420/228 0626/ 2 2 (57% )H L   11S 428/5  248/228 0646/ 2 2 ( 49% )H L   

12S 424/5 395/228 0711 2 3(55% )H L   12S 433/5  046/228 0629/ 2 3( 48% )H L   

17S 008/6 221/206 0739/ 1 5(39% )H L   16S 006/6  266/206 0664/ 5(30% )HOM O L  

 

 
 . فسژنـ  بهينه شده کمپلکس تری برمو سومانن ساختار – 7شکل 

 IIفسژن به صورت موازی و داخل سومانن ب( وضعيت  Iالف( وضعيت 
اکسيژن به  IIIفسژن به صورت موازی و بيرون سومانن ج( وضعيت 

اکسيژن به سمت پايين و  IVسومانن د( وضعيت  درونسمت پايين و 
 بيرون سومانن.

 
های قرارگیری فسژن بر روی تری برمو سومانن نسبت به دیگر وضعیت

باشد. انرژی جذب برهم کنش تری برمو سومانن و مولکول فسژن برای 
ها بیانگر آورده شده است. نتیجه 7در جدول  IVو I ،II ،IIIچهار وضعیت 

 ی جذب فیزیکی قرار دارد. بازهاین مسئله است که انرژی جذب در 
ژن که بیشترین برهمکنش فس دیدتوان های جدول میبا توجه به نتیجه

  Oو  Clبا تری برمو سومانن زمانی است که سومانن از طریق اتم 
 با هترسومانن برهمکنش دارد. این مسئله با توجه به انتقال باری که از گاز

 می باشد.  هبه هترو سومانن صورت پذیرفته قابل توجی

 فسژن  ـانرژی جذب، برهم کنش و تغييرشکل بين تری برمو سومانن -7جدول 
 kj/mol  برحسب B3LYP/6-31G(d)با استفاده از روش 

Type 
Adsorption 

Energy 

Interaction 

Energy 

Deformation 

Energy 

I 085/21- 036/23- 951/1 

II 437/1- 442/1- 006/ 

III 367/19- 567/19- 200/ 

IV 039/1- 092/1- 053/ 
 

آورده شده است.   S4های مربوط به بارهای جزئی در شکل نتیجه
 های جذب در برهم کنش این هتروسوماننی بین انرژیهمچنین مقایسه

اتم  دهد که با جایگزینیفسژن نشان میـ  با برهم کنش سومانن خالص
کاهش و در سایر  IIهای جای کربن سومانن انرژی جذب در حالت برم به
که  ردگیری کتوان نتیجهطور کلی میه ها افزایش یافته است. بحالت

 ست، تر گاز با هترو سومانن شده ااین جایگزینی منجر به برهمکنش بیش
 ی های ویژگ ه به بررسی باشد. در ادامجذب بصورت فیزیکی میاما هنوز 

 لکسپردازیم. شکاف انرژی در کمپهای تشکیل شده میالکترونی کمپلکس
 ی ساختارها نسبت به حالت آزاد همهتری برمو سومانن ـ فسژن در 

 8 شکل در که گونههمان(. 8تری برمو سومانن کاهش داشته است )جدول 
 بسیار حالت چهار هر در LUMO و HOMO هایاوربیتال شود،میدیده 

 LUMO و سومانن بر متمرکز HOMO اوربیتال و است شبیه دیگریک به

 .است فسژن مولکول بر متمرکز
 ـفسژن  ویژگی های  در ادامه به بررسی  نوری تری برمو سومانن 

تری انتقالات برای برهمکنش UV-Visشود. طیف پرداخته می
 در اینجا( شان داده شده است. 9برموسومانن ـ فسژن در شکل )

تری که دارای انرژی جذب مناسب IIو  Iبه بررسی طیف جذبی وضعیت 
 نانومتر 229/256ترین شدت پیک در بیشI . در حالت پردازیمهستند می

 ترین درصد است و بیش 6Sبه  0Sدیده شده و مربوط به انتقال از 
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  فسژن ـ شکاف انرژی، سختي، نرمي، پتانسيل الکتروشيميايي و الکتروفليسيته برای کمپلکس تری برمو سومانن، LUMOو  HOMOهای انرژی - 8جدول 
 B3LYP/6-31G(d).با استفاده از روش 

Type HOMO (eV) LUMO (eV) Energy Gap (eV) eV )1-S(eV μ(eV) ω(eV) 

I 017/6- 641/1- 376/4 188/2 457/ 829/3- 350/3 

II 875/5- 811/1- 064/4 032/2 492/ 834/3- 634/3 

III 913/5- 754/1- 159/4 209/2 481/ 833/3- 325/3 

IV 869/5- 812/1- 057/4 028/2 493/ 840/3- 635/3 
 

 
 

 
 

 
 

 
 در اثر جذب  HOMO ،LUMOهای اوربيتال توزيع - 8شکل 

  گوناگونمولکول فسژن توسط تری برمو سومانن در چهار وضعيت 
 /31G(d) .B3LYP-6با روش 

 
های فسژن در وضعيت ـ تری برمو سومانن UV- Visطيف  -9شکل 

 .فسژن گوناگون

 
𝐻مشارکت انتقالات آن مربوط به انتقال  − 1 → 𝐿𝑈𝑀𝑂(23%) 

 یباشد که نشان دهندهمی 628/0باشد. قدرت نوسانگر برای این جذب می
 قوی بودن این پیک یا در واقع شدت جذب بسیار بالای آن است. 

ی نسبت ترکمباشد و از شدت جذب پیک دیگری که یک پیک تیز می
و  نانومتر 914/256 بیشینهبرخوردار است دارای طول موج  بیشینهبه پیک 

   این پیک مربوط به حالت برانگیخته باشد.می eV 826/4انرژی انتقال 
5S حالت در گونهاست. همین 553/0باشد که دارای قدرت نوسانگر یم II 

و انرژی انتقال  ظاهر شده است nm 164/255در طول موج  بیشینهجذب 
eV 859/4 .باشد که می 642/0قدرت نوسانگر برای این جذب  است

باشد می 6S نشان دهنده قوی بودن این پیک است. این جذب مربوط به
 ترین درصد مشارکت الکترونی مربوط به انتقالو بیش

𝐻 − 1 → 𝐿 +   بیشینهجذب   IIIحالت باشد. درمی (32%)1
 eV 852/4ظاهر شده است و انرژی انتقال  nm 511/255در طول موج 

باشد که نشان دهنده می 649/0قدرت نوسانگر برای این جذب  است.
باشد و بیشترین می 6Sقوی بودن این پیک است. این جذب مربوط به 

𝐻𝑂𝑀𝑂درصد مشارکت الکترونی مربوط به انتقال  → 𝐿 + 1(29%) 

  nm 038/255در طول موج  بیشینهباشد و در آخرین حالت جذب می
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 IIIو  Iفسژن  ـ ( و توصيف انتقالات برای کمپلکس تری برموسوماننf(، قدرت نوسانگر )λ(، طول موج )Eانرژی ) -9جدول 
Inside Out 

State E (eV) (nm)λ F Description State E (eV) (nm)λ f Description 

1S 069/4 472/304 0004/ 1( 42% )HOM O L  1S 358/ 084/304 0002/ 1(35% )HOM O L  

5S 822/4 914/256 5527/ 1 1( 24% )H L   5S 853/4 274/255 6316/ 1(31% )HOM O L  

6S 870/4 229/256 6281/ 1 ( 23% )H L UM O  6S 870/4 164/255 6417/ 1 1(32% )H L   

8S 273/5 939/234 0281/ 2 1(53% )H L   10S 271/5 032/235 0241/ 2 1( 29% )H L   

18S 878/5 779/210 0658/ 6 (32% )HOM O L  18S 894/5 203/210 0711/ 5(18% )HOM O L  

19S 887/5 210.432 0786/ 1 6 (19% )H L   19S 899/5 029/210 0829/ 2 1(19% )H L   

 
قدرت نوسانگر برای  است. eV 861/4ظاهر شده است و انرژی انتقال 

باشد که نشان دهنده قوی بودن این پیک است. می 650/0این جذب 
ترین درصد مشارکت الکترونی بیش باشد ومی 6Sاین جذب مربوط به 

𝐻 مربوط به انتقال − 1 → 𝐿 +  باشد.می  (24%)1
 ی بین طیف جذبی سومانن و تری برمو سوماننهمچنین در مقایسه

 شود که در برهمکنش تری برمو سومانن ـ فسژنمی دیدهبا فسژن 
 ـفسژن Iساختار   که دارای بیشترین پایداری است در مقایسه با سومانن 

 ایهدر طول موج بالاتری ظاهر شده است و همچنین تغییرهای اوربیتال
HOMO  وLUMO وده تر بدر هترو سومانن نسبت به سومانن بیش

 سه باتری برمو سومانن به گاز فسژن در مقای ترکه بیانگر حساسیت بیش
 ن ترکیبگیری کرد که ایتوان نتیجهباشد. بنابراین میسومانن خالص می

  .ری برای شناسایی گاز فسژن به کار گرفته شودحسگعنوان تواند بهمی

 

 نتیجه گیری 
، جذب سطحی گاز آلاینده فسژن بر روی سطوح پژوهشدر این 

اسبه محسومانن و تری برمو سومانن با استفاده از  درونیو  بیرونی
 ساختاری، ویژگی های  مطالعه و بررسی شد.  TD-DFTو  DFT های

 ار گرفت.طالعه قرگاز مورد بررسی و مـ  پایداری و الکترو اپتیکی سومانن
ورت صهکه فسژن ب دیددست آمده می توان هب هایهیجبر اساس نت

 هاهجیجذب شده است. نت آن فیزیکی بر روی سطح سومانن و مشتق
 یرژان نیترشیفسژن ب ـ در برهم کنش سومانننشان می دهد که 

که فسژن به صورت است  یحالت یعنی  IIجذب مربوط به کمپلکس 
رین تاست. در این وضعیت کم سومانن قرار داده شده رونیو ب یمواز
 ان باشد که نشاکسیژن گاز و هیدروژن سومانن میاتم ه بین لفاص

نین، مچباشد. هنش هیدروؤنی بین گاز و سومانن میاز تشکیل برهمک
دهند که با جایگزینی هترو اتم  برم به جای کربن ها نشان میهیجنت

ر تهتروسومانن توانایی بیش نوینو هیدروژن در سومانن، ساختارهای 

 یانرژ نیترشیبو بهتری در جذب فسژن از خود نشان می دهند. 
 نفسژ ـ برمو سومانن تری کنش برهم به مربوط هاحالت نیا نیجذب از ب

  یکیزیجذب ف بازهدر  بر مول لوژولیک -085/21که با عدد  باشدیم
بود  NBO و لدیهرشفبار  یمورد بررس یپارامترها گریقرار دارد. از د

  بارال انتق دار،یپا هایکمپلکس تربیش ینشان داد برا هاهجیکه نت
 .مثبت است یبار جزئ یبه سومانن است و فسژن دارا فسژناز 

هتروسومانن مورد استفاده برای جذب فسژن نسبت به فسژن خالص 
 که جذب فسژنطوریهبتری از خود نشان می دهند ساسیت بیشح

 از جملهالکترونی و نوری ویژگی های چشمگیری در  تغییرهای
ود. شرا باعث می بیشینهکاهش شکاف انرژی و جابجایی طول موج 

ده استفاعنوان نشانه ای برای شناسایی فسژن هتوان باز این تغییرها می
  ملیردهای عشناسایی این آلاینده در کارب برایتوان کرد، بنابراین می

  استفاده کرد. از این هترو سومانن

 

 دانیقدر
 حمایت مالیدانشگاه شهید چمران اهواز و نویسندگان مقاله از 

معاونت پژوهش و فناوری دانشگاه شهید چمران اهواز در قالب 
 .کندتشکر و قدردانی می  GN 96 پژوهانه
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