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  دهيچك
 نظرية تابعي چگالي ة استفاده از محاسبات خودسازگار بر پاي، با۶۰fcc-C@C، وجهي اتم كربنحضور آلاييدگي درون در غياب و ۶۰fcc-C  بلورطول پيوندهاي يگانه و دوگانه تعادلي     

دهند كه طول پيوندهاي يگانه و دوگانه در بلـور            نتايج نشان مي  . اند  ها محاسبه شده   هاي موضعي پس از واهلش اتم      توابع موج تخت بهبود يافته به علاوه اوربيتال         كامل و پتانسيل 
نتـايج نـشان    .  نسبت داده شده است    ٦٠Cش تقارن در مولكول     و كاه  به اثر تغيير پيوند    كاهش در طول پيوند پس از آلايش ناخالصي       . يابند  آلاييده نسبت به بلور خالص كاهش مي      

  .شود دهند كه تزريق ناخالصي درون وجهي سبب تغييرتوزيع بار و در نتيجه تغيير خواص الكتروني مي مي
  

  Wien2k، كد PBE_GGA، طول پيوند،٦٠C تابعي چگالي، ناخالصي درون وجهي بلور ة، نظري۶۰fcc-C :ليديكهاي  واژه
  
  
  دمهمق .١
، ]۲[ و سنتز آنها در مقياس ماكروسكوپي     ] ۱[ها    زمان كشف فولرن  از  

كـنش قفـس فـولرني بـا          هاي علمي متعددي بر روي بـرهم        پژوهش

 ۶۰C مولكـول  جـا كـه شـعاع   از آن. هاي خارجي انجام شده است     اتم

هاي كوچـك   ها و مولكول   آنگستروم است، بسياري از اتم     ۵/۳ تقريباً

 اولين اتمي بـود كـه       La. مولكول كروي جا داد   توان درون اين    را مي 

هاي آلاييـده     پس از آن، بسياري از فولرن     ]. ۳[ گير افتاد  ۶۰Cدر قفس   

هـاي    هاي فلزي و غير فلزي بـا اسـتفاده از روش            درون وجهي با اتم   

وجهـي بـه دليـل سـاختار      فـولرن درون ].۴[انـد     متفاوت توليد شـده   

ــسترده  ــاي گ ــرد و كاربرده ــه ف ــه ويژگــي ازمنحــصر ب ــاي  جمل ه

اي و ابررسانايي، بسيار مورد توجـه  ، داروسازي هسته  ١اپتوالكترونيكي

ــسيار ].۶-۵[اســت ــاي ب ــزكاربرده ــهديگري ني ــواد  در زمين ــاي م ه

ــه   ــي س ــاناهاي آل ــرم، رس ــاطيس ن ــدي، روانفرومغن ــدهبع ــا، كنن ه

____________________________________________ 
۱. Optoelectronic 

هاي اپتيكـي و غيـره از ايـن دسـته مـواد             ترانزيستورها، محدودكننده 

اما مطالعات نظري به دليل مـشكلات بـسيار         . ]۷[ استگزارش شده   

هاي خالص منزوي، نقش بسيار مهمي را در          زياد در توليد انبوه نمونه    

درون  ها با آلاييـدگي   هاي ساختاري و الكتروني فولرن    بررسي ويژگي 

هــاي برجــسته ايــن دســته از مــواد وجهــي و پــيش بينــي مشخــصه

و تجربي مختلفي براي مطالعه     هاي نظري   از اين رو، روش   ]. ۸[ دارند

ها و مشتقاتش تا كنـون اسـتفاده        خواص ساختاري و الكتروني فولرن    

توان گفـت    ايم، مي ا آنجا كه ما بررسي كرده     با اين حال، ت   . شده است 

هـاي كـربن در      وجهي با خـود اتـم      كه بر روي ايجاد آلاييدگي درون     

  .فته استاي صورت نگرها آن هم در ساختار بلوري مطالعهفولرن

شامل بيـست    ۶۰C ٢بريده شده وجهي  ساختار مد نظر ما بيست       

 در ۶۰Cهـاي   مولكـول  .باشدشش ضلعي و دوازده پنج ضلعي مي      

   تقـارن هندسـي و    . دهند تشكيل مي  fccدماي اتاق ساختار بلوري     
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۲. Truncated icosahedron 
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  تقارن كروي  تقارن بيست وجهي    

  .]۱۳ [بيست وجهيرنی  تحت پتانسيل تقا = ۵lشکافتگی تراز انرژی  .۱شکل 

  

هاي منحصر به فردي را براي      ساختار قفسي اين مولكول ويژگي    

ه  ما در اين پژوهش، در ادام ـ      .اين نيمرسانا به وجود آورده است     

 تابعي چگالي بـه بررسـي و        با كمك نظرية  ] ۱۰[مطالعات قبلي   

  .ايم پرداخته۶۰C@C سازي خواص ساختاري بلور آلاييدهشبيه

  

 نظريمطالعات . ۲
هـر اتـم كـربن، سـه        .  الكترون ظرفيـت دارد    ۶۰C  ،۲۴۰مولكول  

. كنـد پيوند سيگما با سه اتم كربن ديگر مجاور خود ايجـاد مـي            

.  الكترون در اين پيوندهاي سـيگما شـركت دارنـد          ۱۸۰بنابراين  

ايـن  .  الكترون بسيار كمتر از سطح فرمـي اسـت         ۱۸۰انرژي اين   

لي در رسانش هيچ نقـشي      بخشند و پيوندها به ساختار تعادل مي    

مانـده دور تـا دور مولكـول پراكنـده           الكتـرون بـاقي    ۶۰. ندارند

كربن كـه از    -كربن πهاي  ها درون اوربيتال  اين الكترون . اند شده

.  هـستند، قـرار دارنـد      σتر از پيوندهاي    نظر پيوند بسيار ضعيف   

 πهاي  ها با وجود دو تفاوت عمده شبيه به اوربيتال         اين اوربيتال 

اولين تفاوت در اين است كـه سـه پيونـد           . فحه گرافن هستند  ص

در . روي يـك صـفحه قـرار ندارنـد         ۶۰C اتم كربن در مولكـول    

هـا در زيـر و بـالاي صـفحه          الكترون گرافن احتمال قرار گرفتن   

 بيـشترين   πهـاي   ها، الكتـرون  پيوند يكسان است ولي در فولرن     

دومـين  . رنـد بزمان خود را در بيرون توپ مولكولي به سـر مـي           

 ۶۰Cكربن  -تفاوت در غير يكنواخت بودن طول پيوندهاي كربن       

 حول شش اتم كربن سـازنده يـك شـش           πهاي  الكترون. است

ضلعي مانند بنزن و گرافيت كـاملا غيرجايگزيـده نيـستند و بـه              

  . اندمولكول چسبيده

هـاي  توان از هارمونيك  براي يك مولكول كاملا كروي، مي        

. ني ترازهاي انرژي الكتروني اسـتفاده نمـود   بيكروي براي پيش  

بـه   ۶۰Cهـاي   در مدلي بسيار سـاده، طبيعـت كـروي مولكـول          

هاي دهند كه با هارمونيكهاي الكتروني اين امكان را ميحالت

- ترين مدل، الكتـرون   در ساده ]. ۱۱[كروي برچسب زده شوند     

به وسيله توابع موج هارمونيـك كـروي كـه      ۶۰C درون   πهاي  

براي جـا  . اندشوند، توصيف شده تعريف مي Ih تقارن كمي با

 بر اساس اصل طرد پاولي و قاعده هونـد،          π الكترون   ۶۰دادن  

اند ولي بـالاترين  كاملا پر شده = l ۴ تا = ۱lترازهاي انرژي از 

كـه  ، ده الكتـرون جفـت نـشده دارد در حـالي     = ۵l تراز يعني

يعـت اسـت و     خالص پايدارترين مولكـول در طب      ۶۰Cمولكول  

اشكال كار  . اي در ساختار خود ندارد    هيچ الكترون جفت نشده   

 را بـه تقـارن كامـل كـروي          بيست وجهـي  اينجاست كه تقارن    

 نـشان داده شـده   ۱ شـكل اين موضوع در    . ايمسازي كرده ساده

- با توجه به مشكلاتي كه ايـن سـاده        ،  هاي اخير در سال  .است

كه بـراي   ]۱۲[ چگالي   تابعي ةنظري آورد،ها به وجود مي   سازي

ه شـد، بـه روشـي محبـوب در          ئاولين بار توسط كان و شم ارا      

شيمي و فيزيك كوانتومي براي محاسـبات سـاختار الكترونـي           

بـا   ].۱۳[ها و ساختارهاي بـزرگ تبـديل شـده اسـت            مولكول

هـايي كـه در     سـازي استفاده از اين نظريه ديگر نيازي به سـاده        

نـداريم و اميـدواريم كـه       مقالات گذشته صورت گرفته اسـت       

اي نكتـه  .ها نيز تصحيح شود خطاهاي ناشي از اين ساده سازي  

كه در مورد اين ساختار ويژه بايد خاطر نشان كنم ايـن اسـت              

هـاي  ها نيستند بلكه خوشه   جا اتم هاي بلوري ما در اين    كه پايه 

بنابراين بررسي خواص ساختاري و الكتروني      . اندكربني بزرگ 

 هم در حـضور ناخالـصي مـستلزم صـرف زمـان             اين بلور آن  

  . محاسباتي قابل توجهي است

  
  رهيافت انجام محاسبات. ۳

را بـا اسـتفاده از كـد محاسـباتي          خـود   محاسبات خودسـازگار    



  ۴، شمارة دهمجلد   ٦٠fcc-Cهي اتم كربن بر طول پيوندها در ساختار بلوري اثر آلاييدگي درون وج  ۳۰۳

  

  

WIEN2K] ۱۴[ تـابعي چگـالي و پتانـسيل كامـل     ة نظريةبر پاي 

له ئحاكم بر مـس ] ۱۲[ شم-نابراي حل معادلات ك. ايم دادهانجام

هاي موضـعي بـراي     امواج تخت بهبود يافته با اوربيتال     از روش   

با استناد به اينكـه    ،)APW+lo(هاي ظرفيت و شبه مغزه      الكترون

 موفين تين كوچكي دارند پيشنهاد ةاين روش براي موادي كه كر    

 موفين تين كوچكي داريـم،      ة و ما نيز دراينجا كر     ]۱۵[شده است 

همبـستگي از   - تبـادلي  بـراي محاسـبه پتانـسيل      .ايماستفاده كرده 

. ايـم استفاده نمـوده  ] ۱۶ [(PBE-GGA)يافته  تقريب شيب تعميم  

با ثابت   ۶۰fcc-Cخالص   هاي ساختاري بلور  براي بررسي ويژگي  

 ة شـــعاع قطـــع توابـــع مـــوج در ناحيـــa.u. ۷۷۷/۲۶شـــبكه 

نيـز    راGmax. ايـم  قـرار داده ۶، را مساوي RKmax جايگاهي،  بين

 نقطه شبكه وارون    ۶۴ اول بريلوين    ةدر ناحي . ايم اختيار كرده  ۱۶

پـس  .  تقليل داده شده است    ۸ايم كه به دليل تقارن به       برگزيده را

ــي  ــي ويژگ ــراي بررس ــده  از آن، ب ــور آلايي ــاختاري بل ــاي س   ه

۶۰fcc-C@C             با توجه به اندازه اتم كربن و فـضاي خـالي درون 

 ـ            ه قفس مولكولي، ثابت شبكه را با مقدار ثابـت شـبكه مربـوط ب

از آنجا كـه قـصد بررسـي تغييـرات     . ايمبلور خالص برابر گرفته 

ايم تا آنجا كه ايم تلاش كردهساختاري بلور آلاييده شده را داشته   

ممكن است جزييات محاسباتي با آنچه كه براي بلور خالص در           

ضمنا، تا آنجا كـه مـا بررسـي         . نظر گرفته شده بود يكسان باشد     

ها بر روي اين ساختار       ها و مطالعه    سبهكرده ايم تا كنون اكثر محا     

 نـزوي  ۶۰Cبا استفاده از كدهاي شبه پتانسيل و بر روي كلاسـتر            

 .صورت گرفته است

  
 خالص منزوي  ۶۰C ساختار. ۴

از نظـر   . باشـند  مـي  Ihداراي تقارن    ۶۰C ةهاي كربن در خوش     اتم

. ارزندهاي كربن درون خوشه منزوي با هم هم       تقارني تمامي اتم  

هاي كربن در ايـن خوشـه دو نـوع پيونـد مختلـف تـشكيل                اتم

 ۳۸/۱ ةاي بـا انـداز      دهند كه يكي از آنها، پيونـدهاي دوگانـه          مي

 را به   ۶۰C هاي مجاورموجود در    آنگستروم هستند و شش ضلعي    

اند كه سـبب  ديگري از نوع پيوندهاي يگانه و دهند هم پيوند مي

 خوشـه  هـاي موجـود در ايـن    اتصال شش ضلعي و پنج ضـلعي  

هـاي   تقارن]. ۱۷[ باشد آنگستروم مي۴۴/۱شوند و طول آنها  مي

 بـه دقـت     ]۱۰[هاي قبلي   پژوهش منحصر به فرد در   خوشة  اين  

  . بررسي شده است

  

 ۶۰C ساختار دماي بالاي بلور خالص. ۵

گيـري   ژنگ و همكـارانش بـا اسـتفاده از انـدازه           ۱۹۹۱در سال   

NMR     ۶۰هـاي    مشاهده كردند كه مولكـولC ر دمـاي اتـاق بـا       د

نوع و جهت ايـن چـرخش بـسته    ]. ۱۹[چرخند سرعت زياد مي 

تغييــر محــور دوران و ســرعت دوران . كنــدبــه دمــا تغييــر مــي

در مولكول، اندازه   . دهدها، ساختار بلوري ما را تغيير مي      مولكول

هـاي آزادي دسـتگاه هـستند، ولـي در          دو طول پيوند تنها درجه    

ه بـراوه، آرايـش فـضايي و تعـداد          آزادي انتخاب شبك   ۶۰Cبلور  

هاي موجود در سلول اوليه و همچنين تغيير شكل خوشه          خوشه

  ]. ۱۷[ ناشي از ميدان بلوري را داريم

بر اساس آنچه در تجربه مشاهده شده است، در دماي اتـاق               

ــه ــه گون  fcc ةهــاي شــبكاي در جايگــاهمركزهــاي مولكــولي ب

. داشته باشيم  fcc بسيطته  اند كه چهار مولكول در ياخ     قرارگرفته

 حــول مركزهــاي جــرم خــود هــا ســريعاًاز آنجــا كــه مولكــول

اي وجـود نـدارد و درسـت بـه          چرخند، هيچ نظم چرخـشي      مي

بـه  . لنـد ها از نظر تقارني بـا هـم معـاد          مولكول ةهمين دليل هم  

هـاي  ، هـر خوشـه در مكـان      ۶۰Cعبارتي، در ابر ساختار بلـوري       

Fm گروه فضايي     و ستا قرار گرفته  fccشبكه   m3     را به وجـود 

 در ابعـاد نـانو   ١سـاكن محاسبات دقيق ابتدا به]. ۱۷ [ستاآورده

Fmبراي ابرساختار  m3     اتـم در هـر ياختـه        ۲۴۰ به دليل وجود 

  . قيمت استبسيط، بسيار سنگين و گران

آوردن شرايط ذكر شده، پس دست هدر اين پژوهش ما براي ب     

گيـري درسـت در سـاختار بلـوري، بـا واهلـش             از تعيين جهت  

هـاي  هاي تعادلي اتم   مكان mRy/Bohr ۱ها تا   نيروهاي ميان اتم  

ايـم  دسـت آورده   بـه  ۶۰fcc-C لصكربن را در ساختار بلوري خا     

 سلول واحد ساختار بلوري به دست آمده با كمـك         ). ۱ جدول(

در ساختار . نشان داده شده است ۲ شكلدر  xcrysden  افزارنرم

ارز نيـستند   هاي كربن هم  ، ديگر تمام اتم   ۶۰fcc-C بلوري خالص 

   .ارز داريـم  هـاي غيـر هـم     بلكه در هـر خوشـه سـه دسـته اتـم           
  

____________________________________________ 
۱. Ab initio 



 ۳۰۴   جلالي اسدآبادييدع و سجوانبخت سمانه  ۴، شمارة دهمجلد 
  

  

    

  . و تجربي ديگران طول پيوند محاسبه شده در دو ساختار خالص و آلاييده در ساختار بلوري با نتايج محاسباتية مقايس .١جدول 

 Åطول پيوند 
[APW+lo](PBE-GGA)  

 ]١٧ [Gaussian orbital LDA ]١٧ [X ray data ]١٧ [ NMR محاسبات ما

 ٤٥/١ ٤٥٥/١ ٤٦/١ ٤٧/١]٢[ fcc-C ٦٠پيوند يگانه 

 ٣٩/١ ٣٩١/١ ٤٠/١ ٤١/١]٢[ fcc-C ٦٠پيوند دوگانه 

  پيوند يگانه

۶۰fcc-C@C 
٤٤٢/١ - - - 

  پيوند دوگانه

۶۰fcc-C@C 
٣٩٨/١ - - - 

  

  
كه با استفاده از     ٦٠fcc-C سلول واحد ساختار بلوري خالص       . ٢شكل  

] ١٨ [xcrysdenافـزار   هاي فضايي توليد شده و به كمك نـرم         وضعيت

 .رسم شده است

  

در ساختار بلوري از نـوع پيونـدهاي         ۶۰Cهاي    پيوند بين خوشه  

 ميـان   بايد توجه داشـت كـه پيونـد        مولكولي ضعيف است ولي   

دروالـسي صـفحات    در مقايـسه بـا پيونـد وان        ۶۰Cهاي  مولكول

 ].۱۹[ تر استگرافيت بسيار قوي

  

  هاهاي آلاييدگي در فولرنروش. ۶
هـاي گونـاگون بـسيار      ها به دليل توانايي آلاييدگي به روش      فولرن

بـه  ( ١وجهـي ها شامل ناخالصي دروناين آلاييدگي. اندمورد توجه

، ناخالـصي   )ي درون پوسته فولرن قـرار بگيـرد       اي كه ناخالص  گونه

اي كه ناخالصي به جاي يـك اتـم كـربن روي            به گونه  (٢جانشيني

____________________________________________ 
۱. Endohedral doping 

۲. Subtitutional doping 

كه در  ( ٣وجهيترين آنها ناخالصي برون   و رايج ) پوسته قرار بگيرد  

جايگـاهي   هاي بـين  هاي فولرن و در مكان    آن ناخالصي بين پوسته   

 ۳ شـكل گي در   اين سـه نـوع آلاييـد      . شوندمي) شبكه قرار بگيرد  

شـود در   گونه كه در شكل مشاهده مي     همان. نشان داده شده است   

وجهـي  هاي چهـاروجهي و هـشت     دو رديف اول تصوير، جايگاه    

ودر دو ياختـه     ۶۰Cوجهـي در ياختـه واحـد        هاي آلاييده برون  اتم

هـاي  اين دو رديف نمايشگر حالت]. ۲۰[اند  مشابه نشان داده شده 

 ةسـطر اول، ياخت ـ   . باشـد وجهي مـي  ونمختلف ايجاد ناخالصي بر   

دهد و سطر دوم مربوط به يـك سـاختار   واحد مكعبي را نشان مي  

چهاروجهي است كه براي تفهيم بهتر ساختار مكعبي آورده شـده           

 نماينده فلزات قليايي است كـه بـه عنـوان آلاييـدگي در              A. است

در . وجهـي قـرار گرفتـه اسـت       وجهي و هشت   هاي چهار جايگاه

. كنيمسطر سوم از سمت راست آلاييدگي جانشيني را مشاهده مي         

هـا در  در اين نوع آلاييدگي، اتم ناخالصي جانشين يكـي از كـربن    

در همـين سـطر از سـمت چـپ،          . شـود  ساختار قفسي فولرن مي   

ــشان داده شــده اســت  ــدگي درون وجهــي ن ــوع . آلايي ــن ن در اي

. ي درون قفـس كربنـي گيـر افتـاده اسـت      آلاييدگي، اتـم ناخالـص    

ولي بـه فـاز    گويند مي٤هاي آلاييده در فاز بلوري را فولرايدفولرن

اطلاعات ساختاري  . شود گفته مي  ٥بلوري خالص فولرن، فولرايت   

  وجهي يا جانشيني   خيلي كمي در رابطه با فاز بلوري آلاييده درون        
  

  

____________________________________________ 
۳. Exohedral doping   

۴. Fulleride  

۵. Fullerite 



  ۴، شمارة دهمجلد   ٦٠fcc-Cهي اتم كربن بر طول پيوندها در ساختار بلوري اثر آلاييدگي درون وج  ۳۰۵

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  
  

در سطر سوم از سمت راست آلاييدگی به روش جانـشانی و از سـمت               .  دهدوجهی را نشان می   يدگی به روش برون   سطر اول و دوم آلاي     .۳شکل  

  . کنيمچپ آلاييدگی به روش درون وجهی را مشاهده می

  

ها بر روي فاز بلـوري بـا ناخالـصي          بيشترين پژوهش . وجود دارد 

  .وجهي فلزات قليايي استبرون

 وضـعيت هـا را بـر اسـاس          يما در ايـن پـژوهش، آلاييـدگ          

از . ايـم بنـدي كـرده    طبقه ۶۰Cمكانيشان نسبت به پوسته مولكول      

منديم كه  رساناست، علاقه يك نيم  ۶۰fcc-Cجا كه بلور خالص     آن

ايـن انتقـال بـار      . با افزايش ناخالصي، انتقال بار را كنتـرل كنـيم         

هـا از ناحيـه زيـر سـطح فرمـي بـه             شود كـه الكتـرون    باعث مي 

امـا در عـين حـال، بـا حـضور           . رسانش انتقـال يابنـد    ترازهاي  

هـاي شـبكه   تواند در همان جايگـاه ناخالصي، ساختار بلوري مي   

fcc        اين تغييـر سـاختار     .  باقي بماند و يا اينكه ساختار تغيير كند

هـاي ناخالـصي   شبكه ناشي از كشش و فـشاري اسـت كـه اتـم      

  . كنند جديد به شبكه وارد مي

  

  ۶۰fcc-C@ C يدهساختار بلور آلاي. ۷

هاي مـواد را  ها در شبكه، ويژگي   ها و نقص  دانيم كه آلاييدگي  مي

با توجه به مروري كه بـر انـواع         . دهندبسيار تحت تأثبر قرار مي    

داشتيم، بر آن شديم تا اثـر   ۶۰C ساختارهاي آلاييده شبكه بلوري   

اي مطـابق   در سـاختار بلـوري     وجهي اتم كـربن   آلاييدگي درون 

مورد بررسي قـرار    است را    دماي اتاق مشاهده شده      درآنچه كه   

واحـد   ،۶۰Cبا وارد كردن اتم ناخالصي به درون مولكول         . بدهيم

 endofullereneمولكولي جديـدي خـواهيم داشـت كـه بـه آن             

از همان زمان كـه ايـن مولكـول توسـط كروتـو             ]. ۲۱[گويند  مي

وجهـي، توسـط خـود       وجود ناخالـصي درون    ةكشف شد فرضي  

البته پيشرفت كندي كه در زمينه      .  همكارانش مطرح شد   كروتو و 

هـا وجـود    سازي ايـن نـوع ناخالـصي      تكنولوژي توليد و خالص   

هـاي آلاييـدن،    داشته سبب شده است كه به نسبت ديگـر روش         

در ]. ۲۲[هــاي كمتــري در ايــن زمينــه داشــته باشــيم  پــژوهش

كـنش الكترونـي توجـه        وجهي بايد به اثـر بـرهم      ناخالصي درون 

قرار دادن يك، دو يا سه اتم فلـزي درون فـولرن            . شتري نمود بي

بسيار رايج است، تا چهار اتم هم گزارش شـده اسـت ولـي در               

 خـصوصا از    ،هاي گروه چهارم جـدول منـدليف      مورد ناخالصي 

علـت   .جنس خود كربن مطالعات زيادي صورت نگرفته اسـت        

اد اصلي جذابيت ناخالصي اتم كربن، توانـايي ايـن اتـم در ايج ـ            

  . پيوندهاي بسيار متفاوت و ارزاني آن جهت ساخت مواد است

هاي فيزيكي اين ساختار، بررسي     قدم اول براي مطالعه ويژگي       

   مكـاني اتـم    وضـعيت آوردن  هندسي ساختار بلوري و بـه دسـت       
  



 ۳۰۶   جلالي اسدآبادييدع و سجوانبخت سمانه  ۴، شمارة دهمجلد 
  

  

    

 
  

  

  

  

  

  
  

  

  . رسم شده است] xcrysden] ۱۸افزار مايم و با نر که ما در محاسباتمان استفاده نموده۶۰fcc-C@C ياخته واحد بلور .۴شکل 

  

  
 ۶۰C طول پيوند بر حسب بارهای انتقال داده شده به پوسـته             . ٥شکل  

 شـش  -طـول پيونـد پـنج ضـلعی    . ٦٠An Cدر ساختار بلوری آلاييـده  

 -با مربع نشان داده شده و  طول پيونـد شـش ضـلعی          )  يگانه(ضلعی  

  . ]۲۳[ ستبا دايره نشان داده شده ا)  دوگانه(شش ضلعی 

  

محاسـبات مـا بـراي      . اسـت  ۶۰Cناخالصي درون قفس مولكـولي      

ضـلعي در   ساختاري كه اتم كربن در نزديكـي مركـز وجـه شـش            

ضـلعي قـرار    وجهي به مركـز شـش     امتداد خط واصل مركز بيست    

شايان ذكر است كه مكان دقيـق ناخالـصي         . دارد، انجام شده است   

ضلعي  ديك مركز شش  را نداشتيم و از اين رو مختصاتي فرضي نز        

سپس بـا توجـه بـه       . به سمت مركز بيست وجهي انتخاب نموديم      

 واهلـش   mR/Bohr ۱هـا در سـاختار بلـوري تـا          اين كه تمام اتم   

تعيـين   آنگـستروم    ۲۳۹۹۸/۱برابر بـا    يافتند، مكان دقيق ناخالصي     

 xcrysdenياخته واحد نهايي به دست آمده كه بـا نـرم افـزار              . شد

بـا قـرار    .  نشان داده شده اسـت     ۴ شكلدر  رسم شده است    ] ۱۸[

هاي مولكولي و بلوري تغييـر      دادن آلاييدگي درون مولكول، تقارن    

عملگرهاي تقارني به شدت    بنابراين انتظار داريم كه     . د كرد نخواه

 سي و سه دسـته اتـم        ، به همين دليل در بلور آلاييده      .دنكاهش ياب 

از اين رو   . رود   بين مي  تقارن واروني نيز از   . ارز داريم كربن غير هم  

يابــد و مجبــوريم بــا حجــم محاســبات بــه شــدت افــزايش مــي

  . العاده بزرگي محاسباتمان را ادامه بدهيمهاي چگالي فوق ماتريس

 
 ۶۰fcc-C@Cخواص ساختاري بلور آلاييده . ۸

هاي كربن بـا حـضور آلاييـدگي دورن سـاختار           پس از واهلش اتم   

. انجـام داديـم   ۶۰fcc-C@C قفسي، محاسبات خـود را بـراي بلـور     

 پيوندهاي يگانه و ةكنيد انداز مشاهده مي۱گونه كه در جدول    همان

با توجه به   . ايمدوگانه را براي ساختار آلاييده شده نيز محاسبه كرده        

بينيم كه با حضور ناخالصي درون وجهي  آنچه كه به دست آمده مي     

نه براي قفـس    كربن در جايگاه مذكور طول پيوندهاي يگانه و دوگا        

تـر  با بررسـي دقيـق    . مولكولي در ساختار بلوري كاهش يافته است      

 بـه  Å ۰۶/۰ شويم كه اختلاف طول اين دو پيوند نيـز از         متوجه مي 

Å ۰۴۴/۰در طــول  ايــن كــاهش اخــتلاف . كــاهش يافتــه اســت

پيوندهاي يگانه و دوگانه براي ناخالصي برون وجهـي نيـز توسـط             

در  . مــشاهده شــده اســت۵ لشــكدر ] ۲۳[ســيتو و همكــارانش 

هــايي كــه در اثــر ورود ، الكتــرون۶۰AnCوجهــي ناخالــصي بــرون

سبب تغيير شكل يافتن     شوندناخالصي به پوسته مولكولي منتقل مي     

ايـن امـر سـبب كـاهش        . گردنـد   ضـلعي مـي   زاويه پيوند حلقه پنج   

ــي   ــدها م ــان پيون ــتلاف مي ــردد اخ ــي . گ ــاختار درون وجه    در س

 تم کربن ناخالصیا



  ۴، شمارة دهمجلد   ٦٠fcc-Cهي اتم كربن بر طول پيوندها در ساختار بلوري اثر آلاييدگي درون وج  ۳۰۷

  

  

۶۰fcc-C@C  ن توزيع بار الكتروني در ساختار قفسي تغييـر          نيز تقار

 كند و كاهش تقارن بار سـبب تغييـر انـدازه پيونـدها              شكل پيدا مي  

توزيع جديـد ابـر الكترونـي سـبب          .شود  وكاهش اختلاف آنها مي   

بـا   .هـاي الكترونـي جديـدي را مـشاهده كنـيم          شود كه ويژگي    مي

] ۲۴[ارش ونگ و همكةبررسي تركيبات برون وجهي ديگر، در مقال

مشاهده كرديم كه با قرارگرفتن اتم خارجي فلزي در مكاني دور از            

القــا  ۶۰C مركــز ، يــك گــشتاور دوقطبــي الكتريكــي دايمــي درون

شود؛ پس در ساختار حجمي به دليل وجود يك يـون محـصور           مي

شده در قفس مولكولي، انتظار مـشاهده خـواص فروالكتريكـي را            

] ۲۵[ مطالعات اندروني و همكارش    البته با توجه به   . خواهيم داشت 

 اتم تـا مركـز      وضعيتبسته به اندازه و ميزان رسانش اتم خارجي،         

شش وجهي متفاوت است و واضح است كه متقابلا اثر آن نيـز بـر               

ما در ادامه كـار، در  .  قفس متفاوت خواهد بودπهاي   روي الكترون 

    نحـوه توزيـع الكترونـي جديـد در سـاختار آلاييـده             حال مطالعـة  

۶۰fcc-C@C هستيم .  

  
 نتيجه گيري. ۹

  مــا در ابتــدا طــول پيونــدها را بــراي ســاختار مولكــولي خــالص  

۶۰fcc-C    هاي كربن با كمك تقريب       پس از واهلش اتمPBE-GGA 

  نمـايش داده   ۱طور كه در جدول     نتايج ما همان  . ايمبه دست آورده  

   ].۱۰[ج تجربي سازگاري بسيار خوبي داردشده است با نتاي

هـاي  سپس مكان تعادلي ناخالصي اتـم كـربن درون خوشـه             

۶۰C ختار بلــوري آلاييــده بــه دســت را بــا واهلــش مجــدد ســا

  ، مـشاهده   ۱در بررسي سـاختار مولكـولي در جـدول          . ايم آورده
  

كنيم كه طول پيوندهاي يگانه و دوگانه در بلور آلاييده نسبت      مي

 طول اين دو    در واقع اختلاف  . به بلور خالص كاهش يافته است     

با وجود .  كاهش يافته استÅ ۰۴۴/۰ به   Å ۰۶/۰طول پيوند از    

را  كاهش در طـول پيونـد      ،۶۰C موجود در مولكول     πپيوندهاي  

يا اثر كاهش تقارن در مولكـول        ۱توان ناشي از اثر تغيير پيوند     مي

۶۰C ۶۰وقتي مقـدار بـار الكترونـي در درون          . دانستC   افـزايش

كاهش اثر تغيير پيونـد     . يابدند نيز كاهش مي   يابد اثر تغيير پيو    مي

 در نزديكـي سـطح فرمـي        πهـاي   مانع افزايش انرژي الكتـرون    

طول  ۶۰Cاز اين رو، با افزايش مقدار بار بر روي پوسته           . شود مي

بـه عبـارتي توزيـع بـار        ]. ۲۳[يابـد   پيوند يگانه نيز كـاهش مـي      

 ـ        جديدي به وجود مي    راي آيد كه خواص الكتروني جديدي را ب

بــراي ديگــر  ايــن پديــده. سـاختار مــا بــه وجــود خواهــد آورد 

وجهي نيز هم در تجربه و هـم بـه صـورت            هاي درون ناخالصي

جذابيت اين مجموعه از مـواد جديـد   . نظري مشاهده شده است 

ي اسـت كـه خـواص       درست به دليل امكان ايجاد توزيع بارهـاي       

انش الكترونـي   امروزه، مطالعه رس  . كنند  مين مي مورد نياز ما را تأ    

ابزار نـانو در مقيـاس اتمـي و مولكـولي از لحـاظ پژوهـشي و                 

  .صنعتي بسيار مورد توجه است

  

  سپاسگزاري
هايــشان سپاســگزاري  از دانــشگاه اصــفهان بــه خــاطر حمايــت

 ، از مركـز ابررايانـه نانوفنـاوري       .ا.ج.مولـف دوم، س   . نماييم  مي

ــانو   ــوم ن ــه پژوهــشكده عل ــسته ب اه  پژوهــشگ-محاســباتي واب

 .كند نيز قدرداني مي) IPM(هاي بنيادي  دانش
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