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          .ھا بررسی شد تلر در آن- برای درک اثرھای شبھ یان D2d با گروه تقارنی A4 (A = O, S, Se, Te, Po) ای ھمسان چھارتاییھای حلقھ ساختار خمیده ترکیب      
دست آمد، نشان داد کھ تمامی بھ cc-pVQZ-(PP)کھ در مجموعھ پایھ  MP2پلست -  حاصلھ کھ از روش مولرسازی ساختاری و بسامدھای ھارمونیک ارتعاشیبھینھ

 کھ دارای A4 ھای ھمسانتراز انرژی حالت پایھ و شش تراز انرژی برانگیختھ الکترونی حلقھ. باشندمسطحشان، ناپایدار می D4hھای مورد مطالعھ در ساختار ترکیب
سطوح انژری پتانسیل آدیاباتیک نشان داد کھ خمیدگی در . سازی شدند برای تغییر ھندسھ مولکولی، با رایانھ شبیھCASSCF رژی ھستند، با روشترین سطح انپایین

ھای مورد نظر  در ترکیب 1B2u با تراز انرژی برانگیختھ 1A1g شدگی تراز انرژی حالت پایھدلیل جفت، بھD2d تربھ گروه تقارنی پایین D4hساختار مسطح با گروه تقارنی 
. کار رفتبھ"  چیست؟A4 ھای دلیل این ناپایداری در ترکیب" برای پاسخگویی بھ این پرسش کھ Qb2u (1A1g + 1B2u) تلر - حل معادلھ مسالھ اثر شبھ یان. استانجام شده

ای خود را تھ شود، کمپلکسھای حاصل امکان بازیابی دوباره ساختار مسطح حلقھاثر در برگرف توسط دو کاتیون گازھای بیA4ھا نشان داد کھ اگر حلقھ ھمچنین، محاسبھ
  .نمایندکسب می

  
 ھای ھمسان چھارتایی تلر، نامسطح بودن حلقھ، بازیابی مسطح بودن، حلقھ-  اثر شبھ یان:كلید واژه

  
  مقدمھ

  
وتروپ       ادی از آل داد زی یتع ت م ای گوگرد در طبیعت یاف ھ ھ شوند ک

 و 1[باشند ھای ھمسان چندتایی گوگردی میھا شامل حلقھترده آنبخش گس
ھ. ]2 ھ، تتراتی وان نمون ھ عن انب ا ت ب(S4)ھ ی از ترکی تھ   یک ن دس ای ای ھ

بآلوتروپ ایر ترکی ھ ھا است کھ بر خلاف س ای ھمسان حلق ای گوگرد ھ
شت ش و ھ ایی ش ازی آن S8) و S6(ت ھ جداس ق ب شمندان موف اکنون دان          ، ت

دهبھ دصورت خالص نگردی ھ. ان ب حلق ھ ترکی ن در حالیست ک ھ S4ای ای  ب
اختار آن صورت مخلوط با سایر حلقھ ایی و س ھای ھمسان گوگردی شناس

ای طیفوسیلھ روشبھ ان سنجیھ ای رام ر]4 و 3[ھ ز ، زی ، ]6 و5[قرم
ی رابنفش –مرئ ف] 10-7[ ف ز طی یو نی نجی جرم ات]13-11 [س          اثب

ده تش ول . اس ھ مولک ت ک ن واقعی اس ای ر اس وئیس ب ول O2ل ک مولک  ی
 چنین نیست، نشان داد کھ گاز اکسیژن O4پارامغناطیس است، در حالیکھ 

 است کھ بھ نام ازونون O4و حلقھ ھمسان چھارتایی O2 شامل مخلوطی از 
عنوان اکسیژن ، بھ1924 در سال O4ھای چھارتایی حلقھ. شودشناختھ می

ھ ]. 14[ی شد گذارمایع نام بلورشناسی اشعھ ایکس مخلوط گاز اکسیژن ک
ناپایدار بوده  O4  انجام شد، ثابت کرد کھ آلوتروپ اکسیژن2006در سال 

تر گفتھ از آنچھ پیش]. 15 [ را دارندO8و امکان تغییر ساختار بھ اکسیژن 
ھشد، می اختار حلق ازی س ا جداس ای توان این نتیجھ را گرفت کھ، تھیھ و ی

س انS4 و O4ان ھم اکنون امک الص ت ورت خ ھ ص ست ب ذیر نی لاوه. پ         ع
روه ھای دی کاتیون و دی آنیون حلقھ این، ترکیببر ر گ ای ھمسان عناص

امل 16 S4 ش
2+, Se4

2+, Te4
S4 و +2

ھ-2 ھ و ب راشوسیلھ روشتھی ای پ              ھ
دهپرتو ایی گردی د ایکس شناس ی ایزوسنجھ]. 21-16[ان ای ھندس ای ھ مرھ
اند ھای نظری متعددی مطالعھ شدهای ھمسان گوگردی نیز در پژوھشحلقھ

ای ترکیبھمچنین، نسبت انرژی. ]22-26[ ھ ھ ی، غیرحلق ای خط ای و ھ
   و محاسبھ) = Sn) 12, 8, 7, 6, 5, 4 ,3 ,2 n  ھای ھمسان گوگردیحلقھ
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ا  ھ آندادهب وط ب ی مرب ای تجرب ا مھ سھ شدهھ تقای لاوه . ]28 و27 [اس ع

ھ راین، مطالع ب ب ر روی ترکی وعی ب ای متن امل ترمودینامیک و  O4ھ  ش
داری  ینتیک پای ھ]30و29[س اختار حلق دن س ذار و بازش ت گ             ای، حال

سیل]32و31[ رژی پتان طح ان داقل دره س زان ح ق می ین عم ز تعی             ، و نی
رارآن محاسبھ و مورد بررس] 33[ ری ق ھ . گرفتی نظ ازگی، کمین ھ ت ب

ول  ھ مولک وط ب سیل مرب طوح پتان عی س ین O4 موض سھای ب و کمپلک
ولی آن،  ت،2(O2)مولک ھ در حال ایی و س ای یکت ھ ھ د ک بھ ش ایی محاس   ت

  ]. 34[تواند پایدار باشد  میD2d با تقارن O4ھا نشان داد کھ یافتھ
شد در  ھایی کھ بالا گفتھلعھاطلاعات فراوان تجربی و نظری از مطا      

ی اختار و ویژگ ایی، س ورد شناس ھم ای حلق ارھ ای چھ سان ھ ضوی ھم ع
ده مورد پژوھش بھA4ھای مولکول داری دست آم ان ناپای ا ھمچن است، ام

ت بھم اس داری، م ن ناپای ت ای ز عل سطح و نی اختار م ا در س ای. آنھ          اثرھ
ھا، ر چندگانگی کوچک مولکولھای غیبرای حالت(PJTE)  تلر -یانشبھ

تنھا منبع معرفی و بحث درباره ناپایداری ساختاری و وقوع پدیده شکست 
ب ارن در ترکی ی تق ارن م اختار متق ا س ای شیمیایی ب  ]. 36و35 [باشدھ

ب اختاری ترکی داری س ش،  ناپای ین خم ارن و ھمچن ای مسطح دارای تق ھ
ده  ق پدی ا از طری اختار آنھ کل س ر ش یچش و تغیی ارنپ ست تق   در شک

ژوھش دهپ ی ش ث و بررس ادی بح ای زی ت ھ ر. ]51-37[اس لاوه ب ن، ع ای
وده لاش نم شگران ت ی پژوھ ربرخ ا تغیی د ت ادان کل ایج اختار ش ده در س ش

ن ترکیب راردادن آن مسطح ای ا ق ا را ب ھھ ین حلق ا ب ا ھ ای کوچکتر و ی ھ
  .]54-52[ھا و بھ صورت نظری بازیابی نمایند آنیونھا با محاسبھ

ول       ت مولک الاترین حال رفتن در ب ا قرارگ د ب ل دارن ارن تمای ای متق ھ
شان را  ر ساختارھای ھ دیگ سبت ب ن ن داری ممک شترین پای ود، بی ارنی خ تق

و ) یون(ھا در شرایط باردار  آید کھ ترکیباما گاھی پیش می. کسب نمایند
ایینیا بدون بار خود، تغییر ساختار داده و در تقارن داری ھای پ ر، از پای ت

بالاتری برخوردار شوند کھ این حقیقت، در شیمی تقارنی بھ پدیده شکست 
روف است ارن مع ارن]. 35 [تق ھ تق اختار ب ھ س ر ھندس ت تغیی ایاھمی   ھ

  تر و پدیده شکست تقارن در یک سامانھ مولکولی شیمیایی و یا زیستیپایین

1399، سال دوم، شماره سوم جلد/ایلخانی  
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ی ت و م م اس سیار مھ اهب د چ سیتوان ژری پتان ای ان رژی، ھ دھای ان  ل، س

امانھحالت ن س ت ھای گذار و نیز چندین و چند عامل دیگر ای ا و در نھای ھ
رار دھدھا یا برھمکنشعملکرد آنھا در واکنش اثیر ق ا را تحت ت ده . ھ پدی
ھ شکست تقارن با روش ھ از جمل ھای متفاوتی قابل تفسیر و توجیھ است ک

یآن ا م دھ ک و ض وان آروماتی کت ودنآروماتی یون، ب ول، ھیبریداس  مولک
رھمکنشمولکولی و بین نیروھای ھیدروژنی درون ای مولکولی و نیز ب ھ

رد ام ب عی را ن ن روش. موض ھ ای ارن اگرچ ده شکست تق سیر پدی ا در تف ھ
ان بھ ی ر ش ا اث د، ام از باش ت کارس ن اس ومی-ممک ر، عم رین و  تل ت

ای مولکولی پرکاربردترین روش در تفسیر منبع ناپایداری برای سامانھ ھ
  ]. 36 [در متقارن ترین ساختار آنھاست

ھ       سان حلق شھم ای ش شتھ ایی و ھ ھت وگردی ب ایی گ وانت             عن
شوند تا آنجا کھ در ھای بسیار پایدار گوگرد در طبیعت شناختھ میآلوتروپ

ھ  ع، حلق ی مرج ب درس ھS8کت ناختھ ب ھ ش ک نمون وان ی دهعن رای  ش ب
ھ است . گرددس شیمی عمومی معرفی میدانشجویان در در این در حالیک

سبت (S4)تان کھ، حلقھ ھمسان تتراتیھ راوان ن  با وجود شباھت ساختاری ف
اکنون  و نیز شواھد متعدد طیفS8و  S6بھ  داری آن، ت سنجی در مورد پای
. استھای گوگردی جداسازی نشدهصورت خالص از سایر ھمسان حلقھبھ

تواند در ھموار نمودن  می S4داری ساختار مسطح حلقھ مطالعھ دلایل ناپای
  .راه برای پژوھشگران در حل مشکل این جداسازی مفید واقع گردد

  
   روش محاسباتی

  
ھ       بھبھین ی و محاس اختار ھندس ازی س سامدھای س ھ ب وط ب ای مرب ھ

امانھ رای س ی ب ھارتعاش ای حلق امل ھ ایی ش سان چھارت ھ ھم ا حلق ای ب
ای ک ا کمک روش A4 (A = O, S, Se, Te, Po)وچک مولکولھ ، ب

ھ  (MP2)مرتبھ دوم] 57-55[ پلست -مولار  cc-pVQZ در مجموعھ پای

رای البتھ بھ. شد  انجام]58-60[ دلیل محدودیت کاربرد این مجموعھ پایھ ب
ت ]cc-pVQZ-PP  ]61-63، مجموعھ پایھPo و Teعنصرھای   کھ حال

ھر دو ساختار . کار رفتھا بھبرای آن است،  cc-pVQZ شبھ پتانسیلی از
ارن  ا تق ی آنD2d و نامسطح D4hمسطح ب عیت خنث ی و  در وض ا بررس ھ

ا دان خودالق ال می ضای فع انگین ف ت می باتی حال                        روش محاس
(SA-CASSCF)وج ابع م رای ت ھ]66-64 [ ب ھ پای ای در محموع               ھ

cc-pVQZ و cc-pVQZ-PPھای انرژی پتانسیلسازی سطحای شبیھ بر               
فضاھای . شدکار گرفتھھا بھ در راستای خمش مولکول (APES)درروبی

ال ال فع ش اوربیت رون در ش امل دو الکت وعی ش ال متن ھ فع ھ ب                  ک
ورت  یCAS(2,6)ص ی م ین  معرف ود و ھمچن  ، CAS(6,6)ش

CAS(6,7) و  CAS(10,9)بھ در ا ام محاس ایشنج ورد آزم ا م               ھ
ھا در نھایت فضای فعال شش الکترون در گرفتند، کھ با توجھ بھ یافتھقرار

رای محاسبھ اب ھفت اوربیتال کھ دارای نتایج بسیار بھتری بود، ب ا انتخ ھ
د بھ. گردی ھ محاس ھھم ا ب ژوھش ب ن پ ا در ای رم ھ ارگیری ن زار ک اف

MOLPRO 2015 ]67[رم. م شد انجا ستھ ن ن ب سانس ای زاری تحت لی اف
وم  بوده و توسط شورای پژوھشی داری  عل ادا خری ی کان ی و مھندس طبیع

  . است گردیده
  

  نتایج و بحث روی نتایج
  

  A4ھای  پدیده شکست تقارن در مجموعھ ترکیب

   نامسطح   و D4h تقارن   با مسطح  ساختار  ھر دو  ساختاری  ھندسھ      

  
ادلی  ھMP2/cc-pVQZ-(PP) در D2dتع د  بھین ازی گردی ول . س ط

ھ دھا، زاوی ھپیون ین زاوی دی و ھمچن ای پیون ای دوھ یھ                   وجھ
ھای موثر ھندسھ ساختاری برای عنوان سنجھھا بھھای گذرنده از اتمصفحھ

A4 (A = O, S, Se, Te, Po) ین و در جدول د فھرست شده1 تعی . ان
ال سامدھای خی ھب اییی و جاب زج سامدھا نی ن ب ی از ای ی ناش ای اتم              ھ

  .اند آورده شده1در جدول 
ارن مولکولی،        الاترین تق رای ب الی ب سامد خی ، در D4hمشاھده یک ب

 ھمسان کھ در راستای  A4 (A = O, S, Se, Te, Po) ھایمجموعھ حلقھ
b2u نمی ھ ای ھ ھم ت است ک ھ مولکولباشد، بیانگر این واقعی ای حلق ای ھ

ارن ھ دارای تق ی D4h چھارتایی در آرایش مسطح خود ک دار م باشند، ناپای
 تلر دچار خمش -یاناساس اثر شبھبوده و در نتیجھ برای ایجاد پایداری بر

دمولکولی می ش مسطح . گردن ارنی رخ داده و آرای ده شکست تق س، پدی پ
ھ ص، D4hناپایدار با تقارن بالای ی طی خمشی ک اختار ورت م ھ س رد ب گی

ادلی  دار تع سطح پای ارن نام ا تق ی D2dب عیت م ر وض د تغیی کل (دھ  ).1ش
زایش A4در مجموعھ  D2dھای پیوندی در ساختار تعادلی زاویھ اھد اف ، ش

 این . استPo4 درجھ در 98/89 بھ O4 درجھ در ترکیب 83/87مقدار از 
ھ ن زاوی ھ ای ست ک ا تق در حالی سطح ب رایط م ا در ش ا D4hارن ھ ر ب  براب

د00/90 ھ بودن ین.  درج ھ،ھمچن دارھای زاوی ھ مق ی ک ای دووجھ              ھ
ستھ مبرج ایش خ رای نم نجھ ب رین س سان ت ایی ھم ھ چھارت دگی حلق  در ش

ترکیب درجھ در ± 22/10داری از مقدار است، کاھش معنی A4مجموعھ 
O4 ھ ب ± 40/1 ب رای ترکی ھ ب ی Po4درج شان م درا ن ا ع. دھ ھ ب ت ب نای

ارتزینی zمقدارھای بسامدھای خیالی و نیز جابجایی در راستای محور   ک
ای سبک ، روند کاھشی از ترکیب1شده در جدول گفتھ د ھ ر مانن ھ O4ت  ب
  .نماییم در مجموعھ مورد مطالعھ را مشاھده میPo4ھای سنگین حلقھ

  
   A4 تلر مرتبط با مجموعھ -یاناثر شبھ

موج  تابعSA-CASSCFھای ، محاسبھ2ھای شکل رخبرای رسم نیم      
ھای الکترونی سپس، آرایش.  انجام شدcc-pVQZ-(PP)در مجموعھ پایھ 
-CASSCF(6,7)/ccھای ھای وزنی حاصل از محاسبھاصلی و نیز ثابت

pVQZ رژی رین ان ا کمت ھ ب راز برانگیخت ش ت  برای تراز حالت پایھ و ش
کھ توضیح این. استبندی گردیده دستھ2استخراج شدند، کھ نتایج در جدول 

ال ھ اربیت وط ب ز مرب ویس داخل پرانت ھ اعداد زیرن ای چندگان ا eg ھ  euو ی
دھد کھ  نشان می2جدول . باشدکننده در ایجاد آرایش الکترونی می شرکت

 در ایجاد آرایش الکترونی 1a1gو  1b2u  ،1b2g ،2eg ،2euھفت اوربیتال
شمجموعھ مورد بررسی مشار ن آرای ا کت دارند و ساختار الکترونی ای ھ

ھ بھO4در ترکیب  ر گون ا دیگ ی ب اختار طور ملموس ا س اوت دارد ام ا تف ھ
 نیز بھ S4در ترکیب .  بھ ھم شبیھ ھستندPo4 و Se4 ،Te4الکترونی برای 

دگانگی  ھ دارای چن راز برانگیخت ر از ت شابھEuغی ن م شاھده، ای ودن م        ب
ی رددم لاوه. گ رع شب ن، آرای دار ای شترین مق ھ دارای بی ی ک ای الکترون ھ

ھ A1gھای وزنی برای تراز پایھ ضریب راز برانگیخت یB2u و ت باشند،  م
دھنده این واقعیت است کھ یک انتقال الکترون از اوربیتالی با خوبی نشانبھ

این واقعیت، منطق . دھد رخ میa1g بھ اوربیتالی دیگر با تقارن b2uتقارن 
ھانتخ ال ب ضای فع بھاب ف ھ در محاس ار رفت ای ک ھCASCFھ          را توجی
ی دم یم. نمای ھ رخدر ن سان مجموع ھ ھم نج حلق ر پ ھ ھ وط ب ای مرب ، A4ھ

ھ گردد کھ ترازھای انرژی حالتمشاھده می ھ چندگان  و Eu و Egبرانگیخت
ھ  راز برانگیخت ک ت ین ی تB2gھمچن راز حال ین ت ھ ب ھ  ک راز A1gپای  و ت

   مورد مطالعھ در PJTE در معرفی   اساسی  نقش  البتھ  کھB2uختھ برانگی
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انتوان گفت کھ اثر شبھپس می. اندھای بالا دارند، واقع شدهسامانھ ر -ی  تل
ب ن ترکی ھ در ای ت ک رای جف ا ب رژیھ راز ان ھ و ت راز پای دن ت              ش

ت ھ  حال ست از B2uبرانگیخت . b2u (1A1g + 1B2u) رخ داده، عبارت
ای  ین ترازھ ھ ب ای برانگیخت ر ترازھ ھ دیگ ت ک ن اس            ،B2u و A1gروش

ر شبھ بھ شان در اث ابق تقارن اندلیل عدم تط ر مشاھده-ی شده، مشارکت  تل
  .فعال و تاثیرگذاری نخواھند داشت

ر شبھ       انبرای توضیح اث ھ مج-ی وط ب ر مرب ھ  تل         ، لازم استA4موع
   پایھ  تراز  با در تعامل  کھ  راB2u برانگیختھ  انرژی ترین تراز کھ پایین

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

رارالکترونی است و موجب ناپایداری آن می ھ ق یمگردد را مورد توج . دھ
 Egمل ترازھای  و شش تراز انرژی برانگیختھ شاA1gپایھ پس، تراز حالت

ایی Euو  راز یکت ھ و دو ت دگانگی دوگان ھ دارای B2u و B2g دارای چن  ک
ک بنزدی ک از ترکی رای ھری د، ب ا آن بودن رژی ب لھ ان رین فاص ای  ت ھ

ھ ھ حلق ای ھمسان مجموع ش A4 (A = O, S, Se, Te, Po)ھ  در آرای
 ھای مربوطھ دررخ انرژیسازی کامپیوتری گردید کھ نیممسطحشان شبیھ

 راستای کوردیناسیون
ubQ

2
  : معرفی شده است2 آنھا در شکل 

             ترتیب  بھB2u برانگیختھ   تراز  وA1gپایھ   موج تراز حالت ھایاگر تابع

   عادی در  ھای برای آرایش مسطح و ساختار تعادلی خمیده، بسامد خیالی و شیوهA4 (A = O, S, Se, Te, Po)ھای   ترکیبھای ھندسی سنجھ.1جدول 
   کارتزینzراستای محور             

  

ھامولکول  

O4 S4 Se4 Te4 Po4 ھندسی ھایویژگی

ھای ترکیب  

ای ھمسانحلقھ  

آرایش 

 مسطح

(D4h) 

ساختار 

 تعادلی

(D2d) 

یش آرا

 مسطح

(D4h) 

ساختار

 تعادلی

(D2d) 

آرایش 

 مسطح

(D4h) 

ساختار 

 تعادلی

(D2d) 

آرایش 

 مسطح

(D4h) 

ساختار 

 تعادلی

(D2d) 

آرایش 

 مسطح

(D4h) 

ساختار

 تعادلی

(D2d) 

پیوندطول  

)انگسترم(  
46/1  48/1  10/2  14/2  37/2  38/2  80/2  81/2  98/2  98/2  

پیوندیزاویھ  

)درجھ(  
00/90  83/87  00/90  15/89  00/90  74/89  00/90  94/89  00/90  98/89  

 زاویھ دووجھی

)درجھ(  
00/0  ± 22/10  00/0  ± 35/5  00/0  ± 90/2  00/0  ± 91/1  00/0  ± 40/1  

 بسامد خیالی

(cm-1) 
6/310  - 8/174  - 1/87  - 6/53  - 4/36  - 

ھای عادی در شیوه

 zراستای محور 
± 1250/0  - ± 0883/0  - ± 0563/0  - ± 0443/0  - ± 0346/0  - 

 
  
  

  
  

    کھD2d و ساختار تعادلی خمیده با تقارن کاھش یافتھ D4h ناپایدار با تقارن بالاتر   در آرایش مسطحO4 نمایش ھندسھ ساختاری مولکول .1شکل 
  تایی ھمسان موردایی چھار حلقھA4 (A = S, Se, Te, Po)ھای  دیگر ترکیب. است  پایدار می باشد، در دو جھت متفاوت قابل مشاھده           
  .دھند را از خود نشان میO4 مطالعھ نیز شرایط مشابھی با مولکول                  
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ھ ورت  ب ص
gu AB 12 ایش د , وند واده نم ین 2 ش رژی ب تلاف ان  اخ

ر             آنھا باشد، در آن صورت شرط ناپایداری تراز انرژی پایھ از معادلھ زی
  :آیددست میبھ

      
0

2
21 )(

K
F uBgA                                                           )1  (  

          
، عبارت)1(در معادلھ 

ug BAF
21

ین دوجفت  ی ب راز  شدگی ارتعاشی خط  ت

توان آنرا بھ کمک معادلھ باشد کھ میمیB2u پایھ و برانگیختھ انرژی حالت
  . بندی نمودفرمول) 2(

      
uguBgA B

Q
HAFF 2

0
121 











                                    )2 (  

                     
الا  ھQ  و Hدر معادلھ ب ھب امیلتونی و جاب ر ھ ب عملگ ایی ھستھترتی ای ج

ردد  بھ عنوان ثابت نیروی اولیھ معرفی میK0ھمچنین، سنجھ . باشندمی گ
  .یابی استقابل دست) 3(کھ از معادلھ 

      
gg A

Q
HAK 1

0
2

2

10 










                                               )3 (  

  
ارت جفت ا عب ھ ب ھ و برانگیخت رژی پای ای ان ین ترازھ ی ب  شدگی ارتعاش

Kگردداست، کھ با معادلھ زیر تعریف مینمادگذاری شده:  
  

      



2

21
0

)( uBgAF
KK                                                    )4(  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

رط ناپای اس ش ادبراس دگی ایج ای داری و خمی ده، انحن ل از Kش ھ حاص  ک
PJTE ،ت ی اس ست م ھ بای راز پای رای ت تایA1gب  در راس

uBQ
2

دارای  

ی باشد ا. انحنایی منف امانھاز آنج ھ در یک س ای برانگیخت داد ترازھ ھ تع    ک
شھ ترازھای نھایت تراز باشد، پس ھمیتواند شامل بیصورت نظری میبھ

ھ ا برانگیخت ارن ب ر تق ھ از نظ وانیPJTEای ک ھ ھمح ورد مطالع           م
ھ در راستای باشند، یافت میداشتھ رژی پای راز ان شوند کھ قادر ھستند با ت

ھ از این.  جفت گردند b2uناپایداری  رو، لازم است کھ تصحیحی در معادل
ا -یانمربوط بھ اثر شبھ ھ ب امانھ ک یمعر p تلر س ی م ام شودف ردد، انج . گ

صحیح شناختھ میKھای نیروی اولیھ کھ با بنابراین، ثابت کل ت  شود، با ش
ارت  ھ عب یK0 -   pi شده آن ک ایگزین م ھ . شود است، ج ی است ک گفتن

، نظریھ  piبرای تعیین مقدارھای.  باید در اینجا رعایت گرددpi > 0شرط 
ھ و وط ب رازاختلال مرتبھ دوم انرژی ھای مرب ھ صورت  B2u و A1g  ت ب

 ھای  این معادلھ دیرپای برای ترکیب. یک معادلھ دیرپای معرفی می شود
A4است و بیانگر 2×2چھارتایی ھمسان بھ صورت یک ماتریس  ایحلقھ 

سالھ یPJTE م ھ م د  مربوط ھ ] 36 و35[باش ھ در معادل          آورده ) 5(ک
  .استشده

  

      
0

)(
2
1

)(
2
1

2
22

2
11










QpKFQ

FQQpK       )5(     

             
  :گرددھای معادلھ حاصل میپس از حل معادلھ دیرپای بالا، ریشھ

  

  
  

  ھای ھمسان در راستای  شامل حلقھA4 (A = O, S, Se, Te, Po)ھای   برای ترکیب(eV)دررو بر حسب طوح انرژی پتانسیل بی س.2شکل 
 .رخ توجھ نماییدھای انرژی برای ھر نیمبندی ھای موجود بین درجھبھ تفاوت.  بر حسب انگسترومb2uگیری خمیدگی جھت              
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  و A1g) ( در تراز پایھ A4 (A = O, S, Se, Te, Po) ھمسان حلقھ  ھای  آنھا برای ترکیب ھای وزنی بھ ھمراه ضریب  آرایش الکترونی اصلی.2جدول 
  انرژی ترین سطح شش تراز چندگانھ و یکتایی حالت برانگیختھ با پایین            

 

O4 S4  Se4 Te4 Po4 رنتقا  

  ترازھا

 
 الکترونیآرایش

ضریب 

 وزنی
 الکترونیآرایش

ضریب 

 وزنی
 الکترونیآرایش

ضریب 

 وزنی

ضریب 

 وزنی
 ضریب وزنی

eg(1)
2 eu(1)

2 b2u
2 0.9733 eu

2 eu
2 b2u

2 0.9912 eu
2 eu

2 b2u
2 0.9902 0.9891 0.9872 

eg(1)
2 eu

2 eu
2 -0.0281 eg(2)

2 eu
2 eu

2 -0.0611 eg(2)
2 eu

2 eu
2 -0.0642 -0.0670 -0.0747     A1g 

eg
2 eg

2 eu(1)
2 -0.0281 eg(1)

2 eu
2 eu

2 -0.0611 eg(1)
2 eu

2 eu
2 -0.0642 -0.0670 -0.0747 

eg
2 eg

2 eu(1)
2 0.6137 eg(2)

2 eu
2 eu

2 0.6350 eg(2)
2 eu

2 eu
2 0.6256 0.6196 0.6119 

eg(1)
2 eu

2 eu
2 0.6137 eg(1)

2 eu
2 eu

2 0.6350 eg(1)
2 eu

2 eu
2 0.6256 0.6196 0.6119 

eg
-1 eg

1 eu(1)
2 b2u

2 0.1180 eg(1)
2 eu(1)

2 b2u
2 -0.1426 eg(1)

2 eu(1)
2 b2u

2 -0.1520 -0.1577 -0.1590 Eg 

eg
1 eg

-1 eu(1)
2 b2u

2 -0.1180 eg(2)
2 eu(2)

2 b2u
2 -0.1426 eg(2)

2 eu(2)
2 b2u

2 -0.1520 -0.1577 -0.1590 

eg(1)
2 eu

2 eu
2 0.1549 eg(2)

2 eu
2 eu

2 0.6592 eg(2)
2 eu

2 eu
2 0.6539 0.6513 0.6473 

eg
2 eg

2 eu(1)
2 0.1549 eg(1)

2 eu
2 eu

2 -0.6592 eg(1)
2 eu

2 eu
2 -0.6539 -0.6513 -0.6473 

eg
-1 eg

1 eu(1)
2 b2u

2 -0.4652 eg(1)
2 eu(1)

2 b2u
2 0.1187 eg(1)

2 eu(1)
2 b2u

2 0.1253 0.1220 0.1324 Eg 

eg
1 eg

-1 eu(1)
2 b2u

2 -0.4652 eg(2)
2 eu(2)

2 b2u
2 -0.1187 eg(2)

2 eu(2)
2 b2u

2 -0.1253 -0.1220 -0.1324 

eg(1)
2 eu(1)

1 b2g
-1

 b2u
2 0.5011 eg(2)

-1 eu
2 eu

2 b2g
1 -0.4028 eg(1)

1 eu
2 eu

2 b2u
-1 -0.6880 -0.6864 -0.6822 

eg(1)
2 eu(1)

-1 b2g
1
 b2u

2 -0.5011 eg(2)
1 eu

2 eu
2 b2g

-1 0.4028 eg(1)
-1 eu

2 eu
2 b2u

1 0.6880 0.6864 0.6822 

ag
1 eg(1)

-1 eu(1)
2
 b2u

2 0.4139 eg
1 eg

1 eu
2eu

-1 b2u
-1 -0.3318 eu

2 eu
1 b2g

-1
 b2u

2 -0.1270 -0.1297 -0.1284 
Eu 

ag
-1 eg(1)

1 eu(1)
2
 b2u

2 -0.4139 eg
-1 eg

-1eu
2 eu

1 b2u
1 -0.3318 eu

2 eu
-1 b2g

1 b2u
2 0.1270 0.1297 0.1284 

eg(1)
1 eu(1)

2 b2g
-1

 b2u
2 0.5011 eg(1)

-1 eu
2 eu

2 b2g
1 -0.4028 eg(2)

-1 eu
2 eu

2 b2u
1 0.6880 0.6864 0.6822 

eg(1)
-1 eu(1)

2 b2g
1
 b2u

2 -0.5011 eg(1)
1 eu

2 eu
2 b2g

-1 0.4028 eg(2)
1 eu

2 eu
2 b2u

-1 -0.6880 -0.6864 -0.6822 

ag
1 eg(1)

2 eu(1)
-1

 b2u
2 0.4139 eg

1 eg
1 eu

-1eu
2 b2u

-1 -0.3318 eu
1 eu

2 b2g
-1

 b2u
2 -0.1270 -0.1297 -0.1284 Eu 

ag
-1 eg(1)

2 eu(1)
1
 b2u

2 -0.4139 eg
-1 eg

-1eu
1 eu

2 b2u
1 -0.3318 eu

-1 eu
2 b2g

1
 b2u

2 0.1270 0.1297 0.1284 

eg
2 eg

-1 eu(1)
1 b2u

2 0.4208 eg
-1 eg

1 eu
2 eu

2 -0.6528 eg
-1 eg

1 eu
2 eu

2 -0.6430 -0.6375 -0.6270 

eg
2 eg

1 eu(1)
-1 b2u

2 -0.4208 eg
1 eg

-1 eu
2 eu

2 0.6528 eg
1 eg

-1 eu
2 eu

2 0.6430 0.6375 0.6270 

eg(1)
-1 eu

2 eu
1 b2u

2 0.4208 eg
1 eg

-1 eu(2)
2 b2u

2 -0.1299 eg
1 eg

-1 eu(2)
2 b2u

2 -0.1399 -0.1456 -0.1536 
B2g 

eg(1)
1 eu

2 eu
-1 b2u

2 -0.4208 eg
-1 eg

1 eu(1)
2 b2u

2 0.1299 eg
-1 eg

1 eu(1)
2 b2u

2 0.1399 0.1456 0.1536 

a1g
1
 eg(1)

2 eu(1)
2 b2u

-1 0.6653 a1g
-1

 eu
2 eu

2 b2u
1 0.4586 a1g

-1
 eu

2 eu
2 b2u

1 0.4799 0.4820 0.5025 

a1g
-1

 eg(1)
2 eu(1)

2 b2u
1 -0.6653 a1g

1
 eu

2 eu
2 b2u

-1 -0.4586 a1g
1
 eu

2 eu
2 b2u

-1 -0.4799 -0.4820 -0.5025 

a1g
1 eg

-1 eg
-1 eu(1)

2 b2u
1 -0.0887 eg(1)

1 eu
-1 eu

2 b2u
2 0.3764 eg(1)

1 eu
-1 eu

2 b2u
2 0.3627 0.3617 0.3471 B2u 

a1g
-1 eg

1 eg
1 eu(1)

2 b2u
-1 -0.0887 eg(1)

-1 eu
1 eu

2 b2u
2 -0.3764 eg(1)

-1 eu
1 b2u

2 eu
2 -0.3627 -0.3617 -0.3471 
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     )6(  

     
کل  ی2در ش اھش معن اھد ک رژی  ش تلاف ان ای (2)دار اخ ین ترازھ  ب

ھ  ھ و برانگیخت رژی پای ھ B2uان رای مجموع ھ از A4 ب ستیم، ک           ھ
. رسد میPo4ولت در ترکیب  الکترون29/2 بھ O4ولت در  الکترون12/6

لاوه رع اب ود بی ھ خ ھ، ک راز پای ای ت دار انحن شترین مق ن، بی زان ای نگر می
ھ ھمسان در راستای  ناپایداری حلق

ubQ
2

ی ادی از  م زان زی ھ می باشد، ب

ب  ھO4ترکی یPo4  ب اھش م ی ک ورد بررس ھ م ا  در مجموع ن ب د و ای           یاب
الی و شیوهداده ادی در راستایھای حاصل از تغییرھای بسامد خی ای ع  ھ

ور  ارتزین، ھمخzمح ل دارد ک زون. وانی کام راف ای ب زان انحن ن، می ای
شاھده ھ م راز برانگیخت ده در ت بB2uش ر  ترکی ھ در اث ھ، ک ای مجموع  ھ

     PJTEمسالھ مربوط    Qb2u (1A1g + 1B2u) پایھ شدگی آن با ترازجفت

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

   . کاھش یافتھ استPo4  بھO4طور ملموسی از ترکیب دھد، نیز بھرخ می
  

   A4ھای خمیده بازیابی ساختار مسطح حلقھ
ا ھا بدون شکستھ دستیابی بھ آرایش مسطح ترکیب       ا ب شدن ساختار آنھ

ده ی ش شتر بررس ا، پی رون از آنھ دن الکت ا کن زودن ی ت اف رای . ]37[اس ب
، حلقھ آنھا با A4 (A = O, S, Se)ھای   تلر در  ترکیب-یانحذف اثر شبھ

د د ی مانن از خنث اتیون گ ا+He+ ، Neو ک ی +Ar ی اندویچ م دین . شوند س ب
ھا از طریق شبیھ سازی در بالا و پایین صفحھ افقی فرضی گونھ کھ کاتیون

. شوندصورت متقارن قرار داده می بھ σh)صفحھ(گذرنده از حلقھ ھمسان 
بھ ای محاس ھ ]DFT ]68ھ ھ پای ت ] cc-pVTZ]] 58-60 در مجموع جھ

ھ یبھین پلکس طراح ساز کم سامدھای ھم بھ ب اختار و محاس ازی س ده  س ش
(A4NG2)2+رم ھ کمک ن زار ، ب دMOLPRO 2015اف ام گردی ن .  انج ای

بھ اندویچمحاس ھ س شان داد ک ا ن ھ  ھ ده حلق اختار خمی اتیون، س ردن دو ک ک
 در PJTEرا دوباره بھ حالت مسطح اولیھ خود باز گردانده و A4 ھمسان 

  .گرددمجموعھ خنثی می

  
  کردن حلقھ با دو دھد با ساندویچ کھ نشان میA4 (A = O, S, Se)مجموعھ  در b2u (1A1g + 1B2u) تلر ناشی از مسالھ -یان اثر شبھ.3شکل 

  .شودتار مسطح آن بازیابی میکاتیون از گازھای نجیب خنثی گردیده و ساخ                    
  
  

   در (A = O, S, Se)ھای چھارتایی ھمسان حلقھ+2(A4He2)ھای ھای وزنی آنھا برای کمپلکسھای الکترونی اصلی بھ ھمراه ضریب آرایش.3جدول 
  B2u) (و تراز حالت برانگیختھ A1g)  (حالت پایھ  تراز             

 

(O4He2)2+ (S4He2)2+ (Se4He2)2+  تقارن

ضریب  آرایش الکترونی ترازھا

 وزنی

ضریب  آرایش الکترونی

 وزنی

ضریب  آرایش الکترونی

 وزنی

eg(1)
2 eu(1)

2 b2u
2 a1g

2 0.9826 eu
2 eu

2 b2u
2 a1g

2 0.9970 eu
2 eu

2 b2u
2 a1g

2 0.9902 

eg(1)
2 eu

2 eu
2 a1g

2 -0.0173 eg(2)
2 eu

2 eu
2 a1g

2 -0.0221 eg(2)
2 eu

2 eu
2 a1g

2 -0.0642 A1g 

eg
2 eg

2 eu(1)
2 a1g

2 -0.0173 eg(1)
2 eu

2 eu
2 a1g

2 -0.0221 eg(1)
2 eu

2 eu
2 a1g

2 -0.0642 

eg(1)
1 eg(2)

2
 eu(1)

-1 b2u
2 a1g

2 0.6804 e1g(1)
-1

 eu
2 eu

2 b2u
1 a1g

2 0.7020 b2g
-1

 eu(1)
1 eu(2)

2 b2u
2 a1g

2 0.3398 

eg(1)
-1 eg(2)

2
 eu(1)

1 b2u
2 a1g

2 -0.6804 a1g(1)
1

 eu
2 eu

2 b2u
-1 a1g

2 -0.7020 b2g
1

 eu(1)
-1 eu(2)

2 b2u
2 a1g

2 -0.3398 

eg(1)
2 eg(2)

-1
 eu(1)

1 b2u
2 a1g

2 0.0665 eg(2)
-1 b2u

2 eu
2 eu

1 a1g
2 0.1039 eg(1)

2 eg(2)
-1

 eu(1)
1 b2u

2 a1g
2 0.2375 B2u 

eg(1)
2 eg(2)

1
 eu(1)

-1 b2u
2 a1g

2 -0.0665 eg(2)
1 b2u

2 eu
2 eu

-1 a1g
2 -0.1039 eg(1)

2 eg(2)
1
 eu(1)

-1 b2u
2 a1g

2 -0.2375 
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ھ       سطح حلق اختار م ابی س ونگی بازی ھ چگ رای توجی ای ب                         ھ

اندویچ ا س سان ب ایی ھم ده چھارت اتیونخمی ا دو ک ا ب ردن آنھ                                 ک
ش ب، آرای ای نجی پلکسگازھ رای کم ی ب ای الکترون ایھ                                         ھ

(A4He2)2+ A4 (A = O, S, Se)ی آرایش.  محاسبھ گردید ای الکترون ھ
ھ اصلی بھ ھمراه ضریب ت پای راز حال رای دو ت ا ب ی آنھ ای وزن  و A1gھ

تلر معرفی شده در این -یان کھ نقش اساسی در اثر شبھB2uتراز برانگیختھ 
ھ2پژوھش دارند، در شرایط مشابھ با جدول  وط ب ایج مرب ھ نت   تعیین شد ک

  . است شده  آورده3آن در جدول 
ھ و برای داشتن یک ترکیب مبتنی بر اصول تقارن بین تراز حالت       پای

ست Qb2u (1A1g + 1B2u) تلر -یانتراز برانگیختھ برای اثر شبھ ی بای ، م
b2u حتما امکان انتقال الکترون از اربیتال پر 

 بھ A1gحالت پایھ در تراز 2
الی  ال خ a1gاربیت

ھ  در ت  تھ B2uراز برانگیخت ود داش د وج افھ. باش                اض
اتیون  رون ک دن دو الکت ھ +Heش ھ حلق سان  ب ایی ھم ای چھارت                                  ھ

A4 (A = O, S, Se)پلکس ای  در کم ی +2(A4He2)ھ اختار الکترون ، س
ی رار م اثیر خود ق دآنھا را تحت ت ھ صورت . دھ اثیر ب ن ت غال شدن ای اش

ال  a1gاربیت
ت 2 ای حال ھ در ترازھ ھ A1gپای راز برانگیخت ز در ت  B2u و نی

رون .  قابل مشاھده است3ھا در جدول کمپلکس بھ بیان دیگر، دو تک الکت
اتیون  ھ دو ک ال  +Heمربوط ب a1g در اربیت

ھ  2 ای پای ز A1gدر ترازھ  و نی
ھ  پلکس B2uبرانگیخت تقرار خواھدکم ا، اس تھ ن . یاف ر ای الی است ب در ح

ش   2اساس جدول  eg(1)، آرای
2 eu(1)

2 b2u
ی 2 ت در ترازالکترون ھ حال پای

A1gش زدوج و آرای ای م a1g ھ
1

 eg(1)
2 eu(1)

2 b2u
ھ 1- راز برانگیخت  در ت

B2u، ازنده ر، س ارت بھت ھ عب ا ب ی و ی ریب وزن شترین ض ای دارای بی ھ
 در اربیتال +Heون شدن دو الکترپس با اضافھ. باشنداصلی این ترازھا می

a1g،ھ رون ب ال الکت ان انتق ارج و امک ال از دسترس خ   صورت  این اربیت
← b2u a1g

سان  از  ایی ھم ای چھارت ھ ھ یA4 حلق لب م ر س ردد و اث           گ
   .گرددمی تلر سرکوب -یانشبھ

 
  نتیجھ گیری

  
ب       اختار ترکی تای درک س سان  در راس ایی ھم وی چھارت ای حلق ھ

اوبی، محاسبھعناصر گ ھروه شانزدھم جدول تن ای بھین اختار و ھ ازی س س
اکی از .  انجام پذیرفت A4 (A = O, S, Se, Te, Po)بسامد در  ایج ح نت

ارنی  آن بود کھ این ترکیب روه تق ا گ  را از D4hھا، آرایش مسطح خود ب
د تغییر شکل میD2dشدن بھ ساختار تعادلی دست داده و ضمن خمیده . دھن

ھ ا توج یب سیل ب رژی پتان طوح ان ھ س ب ب ن ترکی ھ ای وط ب ا دررو مرب              ھ
 در راستای ناپایداری

ubQ
2

 b2u (1A1g + 1B2u) تلر -یان، مسالھ اثرشبھ

عنوان تنھا دلیل این ناپایداری و تغییر ساختار از مسطح بھ خمیده معرفی بھ
د اخ. گردی ابی س ھ A4 (A = O, S, Se)تار مسطح  جھت بازی ، مجموع

اثر ساندویچ گردید و در نتیجھ آن، اثر حلقھ آنھا با دو کاتیون از گازھای بی
انشبھ ر مشاھده-ی ده  تل اختار خمی ا س د ت ده حذف ش ھ A4ش ت اولی ھ حال  ب

  .مسطح خود بازگردد
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