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 تقدیر و تشکر

ی را عزوجل که طاعتش   موجب قربت است و به شکر اندرش مزید نعمتسپاس خدا

 :تقدیم به پدر و مادرم

 ام استشان آرام بخش آلام زمینیکنم به آنان که مهر آسمانیهایم را تقدیم میماحصل آموخته

 به استوارترین تکیه گاهم، دستان پر مهر پدرم

گاه زندگیم، چشمان سر شار از عشق و آرامش مادرم  به سر سبزترین ن

ام به امید شماست امروز هستی. کران مهربانیتان را سپاس نتوانم گفتای از دریای بیهر چه آموختم در مکتب عشق شما آموختم و هر چه بکوشم قطرهکه 

  بوسه بر دستان پر مهرتان    .و فردا کلید باغ بهشتم رضای شماست

 :تقدیم به همسرم

ی که محیطی سرشار از سلامت و امنیت و آرامش و آسایش را برای من فراهم آورد و سایه به پاس قدر دانی از قلبی آکنده از عشق و معرفت

تسهیل نمودام هست او که اسوهمهربانیش سایه سار زندگی
کلات را برایم  تحمل بوده و مش

 .ی صبر و 

 : تقدیم به اساتیدم

وند منان  آرزوی  سلامتی   فردسپاس از اساتید بزرگوارم سرکار خانم دکتر موسوی و جناب آقای دکتر نیکو بابت تمام زحماتی   که برایم کشیدند و از خدا

 .و شادی روز افزون برای این بزرگواران را دارم

 



 چکیده

های یکی از کمپلکسکه ، [Zn(saa)2]( II)روی (سالیسیلیدن آنیلین) بیس به کمپلکس در این تحقیق

ای در دیودهای نور افشان آلی کاربرد بسیار عمدهاین کمپلکس . است توجه شده باشدبازهای شیف می

(OLEDs) پلکسهای ارتعاشی کمساختار مولکولی و فرکانس. دارد [Zn(saa)2] به وسیله‎ی ی نظریه

 **311G-6و  **LANL2DZ ،6-31Gی پایه هایو مجموعه B3LYPسطح نظری  تابعی چگالی و در

نتایج نشان داد . مورد مقایسه قرار گرفت X-rayهای ساختار هندسی بهینه شده با داده محاسبه شد و

های فرکانس. شوندبه خوبی توصیف می **B3LYP/6-311Gپارامترهای هندسی بهینه شده در سطح 

تفاوت کمی بین مقادیر  ،این مقایسهها مقایسه شد که ارتعاشی محاسبه شده نیز با مقادیر تجربی آن

ی های مختلف در موقعیت پارای حلقهاثر جانشینی گروه پسس. تجربی و مقادیر نظری را نشان داد

. های ارتعاشی اتصالات لیگاند به فلز مورد مطالعه قرار گرفتآنیلین بر روی خواص ساختاری و فرکانس

، N(CH3)2های الکترون دهنده و الکترون کشنده از قبیل های جایگزین شده شامل گروه‎این گروه

OCH3 ،CH3 ،CN و NO2 های جانشین تفاوت الکترونگاتیوی گروه تحقیقات نشان داد که. هستند

. وابسته به کمپلکس را تحت تاثیر قرار دهد ساختاری تواند خواص اسپکتروسکوپی و خواصشده می

 ی آنیلیندر موقعیت پارای حلقه جایگزین شده استخلافی هایدهندگی گروهالکترون مطابق با توانایی

، LUMOو  HOMOح انرژی وسط است،  N(CH3)2> OCH3> CH3> H> CN> NO2که به صورت

 .افزایش یافته است UV-VISو نیز جا به جایی قرمز در طیف  Zn-Nهای ارتعاشی پیوند فرکانس

ها، میزان کارایی با قرار گیری استخلاف [Zn(saa)2]متناسب با این تغییرات ایجاد شده در کمپلکس 

 .متفاوت شدها OLEDدر های تشکیل شده هریک از کمپلکس

خواص ، [Zn(saa)2]، کمپلکس سالیسیلیدن آنیلین روی ((DFTی تابعی چگالینظریه: کلمات کلیدی

 UV-VIS.، طیف LUMOو  HOMOح انرژی و، سطهای ارتعاشیساختاری، فرکانس
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 شیمی محاسباتی 1-1

شیمی محاسباتی زیر . استها در ارتباط شیمی علمی است که با ساختار، تبدیل و خصوصیات مولکول

ی ساختار و ای از علم شیمی است که در آن به بررسی مسائل نظری شیمیایی جهت محاسبهمجموعه

 .های کامپیوتری انجام می شودها می پردازد که امروزه با استفاده از برنامهخواص مولکول

هایی که می توانستند با سیستم، تعداد (2352پیش از سال ) پیش از ظهور کامپیوترهای الکترونیکی 

های شصت و هفتاد، در طول دهه. دقت بالایی مورد بررسی قرار گیرند بسیار محدود بودند

هایی که ماشین. کامپیوترهای الکترونیکی ظهور یافتند که اندکی گران قیمت و کار با آن ها مشکل بود

کارایی این نوع کامپیوترها به . ار گیردشد به طور عموم مورد استفاده محققان در سراسر جهان قرمی

های علوم فراگیر شده تفاده از آنها در بسیاری از شاخهطور پیوسته تاکنون در حال افزایش است و اس

ی جدیدی در شیمی به نام شیمی محاسباتی شده است که در آن این مسأله موجب ایجاد شاخه. است

  .گیردفاده قرار میبزار تجربی مورد استکامپیوتر به عنوان یک ا

های مرتبط با مسائل شیمیایی متمرکز است و به طور مستقیم در شیمی محاسباتی بر استخراج داده

البته یک اثر متقابل بین شیمی نظری سنتی و . های تئوری جدید تاثیرگذار نیستی روشتوسعه

ل جالب و نویی را برای های تئوری جدید ممکن است مسائی مدلتوسعه. شیمی محاسباتی وجود دارد

و ها را آشکار ساخته سازد و نتایج حاصل از محاسبات ممکن است محدودیتمطالعه فراهم می

با توجه به دقت دلخواه و طبیعت سیستم مورد  . های اساسی در ذهن ایجاد کنداصلاحاتی را در تئوری

ل بیش از چند هزار ذره به دست هایی شامی سیستمتوان اطلاعات مفیدی دربارهامروزه می، مطالعه

یکی از مشکلات اصلی در شیمی محاسباتی انتخاب سطح نظری مناسب برای مسائل داده شده و . آورد

 .[2] ارزیابی  کیفیت نتایج به دست آمده است

روابط شیمیایی با هم  ی‎های ریاضی با قواعد بنیادی فیزیک برای مطالعهدرشیمی محاسباتی روش

 .[1] تآمیخته شده اس



ها مولکول اساس تعاریف متداول،ها هستند، اما برها بر اساس تعاریف قدیمی ترکیبی از اتممولکول

تنها نیروی فیزیکی مهم . باشندهای منفی میهای مثبت و الکترونای از ذرات باردار، هستهمجموعه

ها متفاوتند، زیرا آنها مولکول. بین ذرات باردار است 2های کولنیهای شیمیایی، برهمکنشبرای پدیده

های ها در موقعیتای در آنباشند و یا مراکز هستهتفاوتی میهای مدارای هسته و تعداد الکترون

هایی مانند اتانول و دی متیل اتر، یا تعریف اخیر تفاوت شیمیایی مولکول. هندسی متفاوتی قرار دارند

های با یک مجموعه از هسته ها و الکترون. هایی مثل بوتان می باشدمتفاوت مولکول 1های‎صورتبندی

 :بپردازدمانند آن چه در زیر آمده است  به محاسبه ی مواردی تواند‎یمعین، شیمی نظری م

 ها منجر به ایجاد مولکول پایدار می گردد؟چه نظم هندسی از هسته -

 انرژی نسبی آنها چگونه است؟ -

 چیست؟...  و NMRممان دو قطبی، قطبش پذیری، ثابت های جفت شدگی  شامل یات آنهاخصوص -

 قدر است؟‎هسرعت تبدیل یک مولکول پایدار به مولکول پایدار دیگر چ -

 قدر است؟‎هوابستگی زمانی ساختارها و خصوصیات مولکولی چ -

 های متفاوت برهمکنش می کنند؟چگونه مولکول -

برای شناخت . ها بنا شده اندی رفتار و حرکت الکترونسباتی بر پایهشیمی محاهای به عبارتی، روش

 ،ها، باید با قوانین حاکم بر حرکت الکترون، یعنی قوانین مکانیک کوانتومیرفتار و حرکت الکترون

 .آشنایی کافی داشت

 4و محاسبات مکانیک کوانتومی 9ی محاسبات مکانیک مولکولیهای محاسباتی به دو دستهروش

در استفاده از تابع موج و هامیلتونی الکترونی در کوانتوم  ،تفاوت کلی این دو دسته. تقسیم می شوند

 .های مکانیک مولکولی، جایی ندارداست که در روش

 

                                                           
1- Coulomb interaction  

2- Conformations 

3- Molecular mechanics 

4- Quntum mechanics 
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 مکانیک مولکولی 2-2

انیک کوانتومی های مکابع موج و هامیلتونی ندارند، روشها با توجه به این که کاری با تاین روش

های بسیار بزرگ آلی و ملاً تجربی بوده و قادرند مولکولهای مکانیک مولکولی کاروش. واقعی نیستند

ندسی پایدار های هبرای تعیین آرایش. رسی قرار دهندرا مورد بر( تا چند هزار اتم)آلی فلزی 

هیدروژن،  -کربن، کربن –بزرگی که از واحدهای شیمیایی معمولی نظیر پیوندهای کربن  های‎مولکول

تجربی به طور معمول کاملاً قابل  2های میدان نیرویتشکیل شده اند، روش ...اکسیژن و  –کربن 

های هندسی پایدار و پایداری نسبی آرایش . مپیوتری بسیار سریع هستنداعتماد و از نظر محاسبات کا

بزرگ را می توان به طور  زیستی پلیمرهایها و مولکول درشتهای بندیتانواع صور( از نظر انرژی ) 

عادی با استفاده از این قبیل ابزارها پیش بینی کرد، به شرط آن که سیستم تنها دارای پیوندها و 

 .[2و1] دمولی باشواحدهای ساختار شیمیایی مع

 :زیر پایه گذاری شده اندهای مکانیک مولکولی بر اصول روش

 .ای از ذرات شبه اتم هستندها به صورت مجموعههسته و الکترون -2

 .ذرات شبه اتم، کروی و دارای بار خاص می باشند -1

 .دارای پتانسیل کلاسیکی هستند فنر و گویها بر اساس بر همکنش -9

 .ها باید برای سری خاصی از اتم ها تعیین شده باشندبرهمکنش -4

 .ها تعیین کننده توزیع فضایی ذرات شبه اتم و انرژی هایشان هستندبرهمکنش -5

نگرد که از طریق پیوندها در کنار هم هستند و با نوشتن هایی میها به مولکول به صورت اتمین روشا

به صورت مجموع برخی از انواع انرژی، آن را به صورت تابعی از مختصات  Eeلی، وانرژی الکترونی مولک

 انرژی مکانیک مولکولی به صورت زیر بیان  یساده ی‎یک معادله. کنندن میای بیاهسته

 :می شود

های غیرپیوندیانرژی برهمکنش+ انرژی پیچشی + انرژی خمشی + ژی کششی رانر= انرژی   

                                                           
1- Force field 



درطی . ها و پیوندها را توصیف کند، میدان نیرو نامیده می شودرفتار انواع اتمتواند که می رابطهاین 

ها شامل جملاتی ‎های مختلفی از میدان نیرو گسترش یافته است که برخی از آن‎سالیان اخیر، شکل

ی تغییر شکل یک نوع انرژی از یک حالت به حالت دیگر هستند و برخی شامل ‎هستند که بیان کننده

 .                       های کشش و خمش در پیوندهای مجاور می باشند‎انرژیجفت شدن 

ها به طور سیستماتیک های پیوند مولکولی، زوایا و صورتبندیهای کامپیوتری طولبا استفاده از برنامه

های مولکول. کند، پیدا شودنرژی مکانیک مولکولی را کمینه میکند تا ساختاری که عبارت ا‎تغییر می

بنابراین امکان دارد که . ها باشندبسیار بزرگ ممکن است دارای تعداد بسیاری زیادی از صورتبندی

به عنوان مثال، . بررسی هر صورتبندی برای به دست آوردن ساختار واقعی با انرژی کمینه فراهم نشود

دارای سه  ،هر زاویهای است و بین صفحه ی‎هر اسید آمینه در یک زنجیر پلی پپتید دارای دو زاویه

اسید آمینه  42برای یک پلی پپتید با  توان گفت‎می پس انرژی پتانسیل احتمالی است ی‎کمینه

مکانیک مولکولی ابزار با ارزشی برای . صورتبندی امکان پذیر است  91(42)   2298 حداقل

به کمک این نوع محاسبات روش جدیدی برای سنتز دی  ،به عنوان مثال. های تجربی است‎شیمیدان

 ی‎یک محاسبه. گردیده است ن ضد باکتری مفید هستند، فراهمسولفیدهای حلقوی آلی که به عنوا

0مکانیک مولکولی، علاوه بر پارامترهای هندسی، مقدار 

298,fH دهد در فاز گازی را نیز به دست می

گرمای . شودهای پیوند تجربی پیدا میترکیب انرژی مکانیک مولکولی با انرژیکه این کمیت از طریق 

های محاسباتی دیگر شوند در مقایسه با روشمحاسبه میی مکانیک مولکولی تشکیلی که به وسیله

های تجربی معمولاً انعطاف پذیری کافی ندارند تا فرایندهایی را که مستلزم ناییااین تو. دقیق ترند

 :توان بررسی کردبه عنوان مثال موارد زیر را نمی. های الکترونی هستند را مشخص کنندی آرایشنوآرای

های برانگیخته در های نوسانگر نوری و انرژی حالتهای الکترونی، زیرا اطلاعات درباره قدرتجهش -2

 .ها وجود ندارداغلب این روش
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تشکیل پیوند هستند، زیرا برای انجام آن نیاز های شیمیایی که همزمان مستلزم شکستن و واکنش -1

به پارامتر میدان نیرویی است که با پیشرفت واکنش از پیوند واکنش دهنده به پیوند محصول متغیر 

 .باشند

های کاملاً تجربی، خواص مولکولی نظیر ممان دو قطبی و قطبش پذیری، اگرچه در برخی از مدل -9

 .[2و1] ترون آزاد مشخص شده اندهای پیوند و زوج الکسهم دوقطبی

 

 مکانیک کوانتومی 1-3

دهند مانند نیز از خود نشان میواقعیتی که ذرات میکروسکوپی علاوه بر رفتار ذره مانند، رفتار موج 

های مکانیکی که سیستم. کنندیروی نمیموید آن است که این ذرات از مکانیک کلاسیک پ

وانتومی، ، مکانیک کاز نظر تئوری. نیک کوانتومی نام دارداکنند مکمیکروسکوپی از آن پیروی می

 .های یک اتم یا مولکول منفرد را به طور دقیق پیشگویی کندتواند برخی از ویژگی‎می

روش مکانیک کوانتومی عبارت است از فرض کردن اصول اولیه و استفاده از این اصول برای استنتاج 

یک برای توصیف حالت . هامانند ترازهای انرژی اتم پذیرندپیامدهایی که به طور تجربی آزمون 

پذیرفته  وجود تابعی از مختصات به نام تابع موج یا تابع حالت سیستم در مکانیک کوانتومی، 

تابع موج . تابعی از زمان نیز هست کند، ماً حالت سیستم با زمان تغییر میاز آنجا که عمو .شود‎می

حالتی که با  "بنابراین به جای صحبت کردن از . ی یک سیستم را داراستتمام اطلاعات ممکن درباره

برای پیدا کردن حالت بعدی یک سیستم . "حالت  ": گوییممی "توصیف می شود  تابع موج 

ای نیازداریم که چگونگی تغییر کوانتومی با استفاده از اطلاعات حالت فعلی آن، ما به معادلهمکانیک 

دهد ه تغییرات آن را با زمان نشان میای کمفهوم تابع موج و معادله. تابع موج با زمان را ارائه دهد

فرم کلی این معادله به صورت . کشف شد ،فیزیکدان اتریشی ،2توسط اروین شرودینگر 2316سال رد

 :زیر است

                                                           
1- Erwin Schrodinger  



(2-2                                                )                                                    EH  

شکل یک ای به این معادله ،به زبان ریاضی. انرژی است Eو  2عملگر هامیلتونی H ،که در این معادله

 .[9]د گردنامیده می 4ویژه مقدار Eو  9ویژه تابع نامیده می شود و بنابراین  1ویژه معادله

تابع موج ن طور که از نام آن مشخص است، هما. ، تابعی از موقعیت الکترون و هسته استتابع موج 

این توصیف، یک توصیف احتمالی از رفتار الکترون . کند‎میتوصیف همانند یک موج را  الکترون

های معین شرح دهد، اما ها را در مکانتواند احتمال وجود الکترون‎می تابع موجطور همین. باشد‎می

احتمال هم  ی‎تابع موج را دامنه. تواند پیش گویی کند که الکترون در چه مکانی قرار دارددقیقاً نمی

به منظور به دست آوردن حل مناسب فیزیکی . نامند زیرا مربع تابع موج برابر با احتمال استمی

شرودینگر، تابع موج باید پیوسته، تک مقداری، قابل نرمال شدن، و نسبت به تعویض  ی‎معادله

 :فرم کلی اپراتور هامیلتونی به صورت زیر است. ها پادمتقارن باشدالکترون

(2-1   )                                                           

           

2که در آن، 

i ی  اپراتور لاپلاسی عمل کننده روی ذرهi است و عبارتست از: 

                                                                                                                       

2

2

2

2

2

2
2

iii

i
zyx 


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


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


 (2-9                                                          )                            

 ijr، و iی به ترتیب جرم و بار ذره iqو imهای نماد. ها هستندها و هم هستهذرات هم الکترون

دوم  ی‎جمله. نتیکی ذره را مطابق فرمول موج می دهدیاول انرژی س ی‎جمله. بین ذرات است ی‎فاصله

. شرودینگر است ی‎معادله مستقل از زماناین فرمول . رات استذ ی‎ی جاذبه و دافعهانرژی در نتیجه

ها مورد محاسبه الکترومغناطیس یا میدان با تابش هازمانی که نسبیت یا برهمکنش ،جملات اضافی

رایج در دسترس، هامیلتونی بالا تقریباً هرگز   افزارهایدر نرم. دنگردقرار گیرد، در هامیلتونی ظاهر می

                                                           
1- Hamiltonian operator  

2- Eigen equation  

3- Eigen function  

4- Eigen value  
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به و هسته تسهیل می گردد، که  های جنبشی الکترونانرژیاین مشکل با جداکردن . شوداستفاده نمی

 . [9]د گوین 2اپنهایمر  -تقریب بورن آن

ای قابل چشم پوشی در آرایش هسته حرکت الکترونی، تغییر ی‎به طور کلاسیکی، در طول یک چرخه

ذف حای هسته جنبشیرژی های مربوط به انها، جملهبنابراین با ساکن در نظر گرفتن هسته. است

 :ثابت به صورت زیر است ی‎هامیلتونی یک مولکول با هسته. گرددمی

(2-4)                    





electrons

ji
ij
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i

electrons

j
ij
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i
i

i

rr

z

m
H
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2

2

                       

ها و بین الکترون ی‎جاذبه ،دوم یجمله. هاستالکترون جنبشیل تنها انرژی او ی‎جمله ،در این جا

ها در پایان محاسبات بین هسته یدافعه. باشدها میالکترونی بین سوم دافعه یهجمل. ها استهسته

در عمل، مکانیک کوانتومی فقط برای اتم هیدروژن به طور دقیق قابل حل  .شودانرژی افزوده می به

های چند های مختلف برای تقریب حل معادلات کوانتومی برای سیستممجموعه ای از روش. است

، روش 9، روش اختلال1روش تغییر: ها عبارتند ازکه بعضی از این روش الکترونی توسعه پیدا کرده است

در مورد روش میدان که  5(DFT)ی تابعی چگالی و روش نظریه 4(SCF)میدان خودسازگار 

 .شودهر یک توضیح مختصری داده می DFTخودسازگار و 

  

  فاک –هارتری ( SCF)توابع موج میدان خودسازگار  4 -2

پذیر، یعنی های تغییر و اختلال، به جای تعریف یک تابع بهبودفاک، بر خلاف روش -در روش هارتری

قدر تغییر داده شود تا بهبود یابد چندین تابع در نظر گرفته شده و سپس که، یک تابع آنبه جای این

یک  در ابتدا هارتری، فیزیکدان انگلیسی تابع موج. از بین این توابع، تابع بهتر انتخاب خواهد شد

                                                           
1- Born- Oppenheimer  
2-Variation method 

3-Perturbation theory 

4- Self consistent field 

5-Density functional theory 

6-Hartree-Fock 



های تک الکترونی در نظر گرفت که این سیستم چند الکترونی را به صورت حاصلضرب اوربیتال

 . ای بودندها، شامل یک بخش شعاعی و یک بخش زاویهاوربیتال

(2-5) ),,(.).........,,(),,( 22221111 nnnn rfrfrf        

با هم، بر  هاهارتری، برای نوشتن انرژی پتانسیل، به جای در نظر گرفتن بر هم کنش تک تک الکترون

در نظر گرفت ( بار در واحد حجم)  2ی بار ای از بار با دانسیتهتوزیع پیوسته  هم کنش الکترون را با

 .وانرژی پتانسیل را به صورت زیر نوشت

(2-6)               dV
r

Q
V 
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های تک ای از اوربیتالی شرودینگر، مجموعهمعادلهبا قرار دادن توابع موج و هامیلتونی بهبود یافته در 

ی اوربیتالی برای تولید یک عملگر جدید استفاده شده شوند که این مجموعهالکترونی جدید ایجاد می

یابد که اختلاف انرژی این چرخه تا زمانی ادامه می. گرددی شرودینگر حل میو مجدداً معادله

 (SCF)به همین دلیل به این روش، روش میدان خود سازگار . چیز باشدالکترونی بین دو تکرار بسیار نا

 .شودگفته می

بیش از دو الکترون در هر اوربیتال فضایی، جای   اگرچه هارتری، به اسپین و اصل پائولی توجه داشته و

نسبت به نداده است اما هر تقریبی برای تابع موج واقعی، باید اسپین را به روشنی شامل شود و باید 

ها اوربیتال -،  باید از اسپینهای فضاییبنابراین، به جای اوربیتال. ها پادمتقارن باشدی الکترونمبادله

ها در نظر گرفته اوربیتال -های اسپیناستفاده شود و باید ترکیب خطی پادمتقارن شده از حاصلضرب

ای که از SCFی محاسبه. شد انجام 2392این موضوع توسط فاک، فیزیکدان روسی در سال . شود

 . شودفاک نامیده می -ی هارتریکند، محاسبههای پادمتقارن شده استفاده میاسپین اوربیتال

 کنند دارای شکل عمومی زیر استفاک را حاصل می -های هارتریی دیفرانسیلی که اوربیتالمعادله

(2-7)                                                  i=1, 2,3,...                               iii uFu     

‌iuکه  فاک از  -به طور کلی برای نمایش توابع موج هارتری. ام استiاوربیتال الکترون  -اسپین،

 :باشدزیر میشود که شکل کلی این دترمینال به صورت دترمینالی به نام دترمینال اسلیتر استفاده می
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(2-8 )                                                                                           
nSSSD .......21 

(2-3 )                                                          )()()(  iiS  

)( i‌ توابع اوربیتالی سه بعدی و)( توابع اسپینی هستند.  

انرژی اوربیتالی  ،iشود هامیلتونی موثر فاک بوده و ویژه مقدار، که عملگر فاک نامیده میF̂عملگر

در مقایسه با هامیلتونی موثر هارتری،  ،F̂فاک -به هر حال عملگر هارتری. اوربیتال است -اسپین

، علاوه ijKهای تبادلی فاک  شامل انتگرال -عبارت عملگر انرژی هارتری. دارای جملات بیشتری است

 .شوند، است که در عبارت هارتری ظاهر میijJهای کولنی، بر انتگرال

(2-22)     

ˆ)(امین الکترون،  iعملگر فاک برای  iF̂که  iH core تونی هسته برای هامیلi  امین الکترون وn  تعداد

را   jو  iهای بین الکترون ینیز معرف عملگر کولمبی است که دافعه ijĴ.ها در سیستم استاوربیتال

عملگر فاک در . هم عملگر تعویض است که نشانگر اثر تعویض دو الکترون است ijK̂گیرد و در نظر می

  .شرودینگر مستقل از زمان است یمعادله

شود نامند، زیرا از این واقعیت نتیجه میهمبستگی میفاک را انرژی  -خطای انرژی تابع موج هارتری

. کندها چشم پوشی میای در حرکت الکترونهای لحظهفاک از بستگی -که تابع موج هارتری

 هم به کنند و جهت اجتناب از نزدیک شدن به یکدیگر، حرکت آنهاها یکدیگر را دفع می‎الکترون

 . می شود وابسته

ا یک مولکول با تعداد فاک یک اتم ی -های هارتریو به دست آوردن اوربیتال( 7-2) ی‎برای حل معادله

ترهای تا اختراع کامپیو عملی شدن این محاسبات. زیاد الکترون، به تعداد زیادی محاسبه نیاز است

های پایه و فاک برای حالت -توابع موج هارتری. به تاخیر افتاد ،2362ی بزرگ و با سرعت بالا در دهه

در سال  2روتان .اتم نخست جدول تناوبی محاسبه شده است 54 یهای برانگیختهاز حالت بعضی

توان به فاک را می -های هارتریتر شدن محاسبات نشان داد که اوربیتالمیلادی برای دقیق 2352

                                                           
1- Roothan  

  


n

j ijij

core KJiHiF
1

ˆˆ2)(ˆ)(ˆ



ی کاملی از توابع شناخته شده نوشت که توابع پایه نامیده های خطی از مجموعهصورت ترکیب

 .دشون‎می

  


m

p ippi C
1 ,)()(  (2-22                                                )                            

)( p های اتمی و اوربیتالipC   ضرایب توانروتان نشان داد که چگونه می. ضرایب تغییری هستند  ,

ipC  [.9] شوند، محاسبه کردهای ممکن میهایی را که منجر به بهترین اوربیتال,

  

 (DFT)تابعی چگالی  ینظریه 1-5

تابعی چگالی یک روش مکانیک کوانتومی است که در شیمی و فیزیک جهت انجام محاسبات  ینظریه

متراکم استفاده ها و فازهای ای، به خصوص در مولکولهای چند ذرهساختاری الکترونی سیستم

فلزات، نیمه  یاین روش، یک روش تقریبی بسیار موفق برای توصیف خواص حالت پایه. شود‎می

جای استفاده از تابع موج ها به های فرمیونبرهمکنش یمحاسبه ،DFT روشدر. هاستها و عایقهادی

  الکترونی، Nیستم تابع موج هر س. شودچگالی احتمال الکترونی بررسی می ای، از طریقچند ذره

در حالی که چگالی احتمال  اسپینی یمختصه Nفضایی و  یمختصه 3N ،متغیر است 4Nشامل 

تر از تابع موج بوده و و کار کردن با آن به مراتب ساده است zو  x ،yالکترونی تنها دارای سه متغیر 

ها برای از این تقریب کههایی است تقریب یبر پایه ینظریه تابعی چگال. کارایی بیشتری دارد

همبستگی،  -پتانسیل تبادلی. شوددر این نظریه استفاده می 2همبستگی -پتانسیل تبادلی  ی‎محاسبه

در روش . اثرات اصل پائولی و پتانسیل کولنی یک برهمکنش الکترواستاتیکی خالص الکترون است

DFT شود، الکترونی مولکول نمی دن تابع موجشرودینگر و به دست آور یکوششی برای حل معادله

 به موجب .اثبات شد 2364است که در سال  1کوهن –بلکه این روش مبتنی بر قضایای هوهنبرگ 

                                                           
1-Exchang- Correlation 

2-Hohenberg-Kohn 
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این قضیه انرژی مولکولی حالت پایه، تابع موج و دیگر خواص الکترونی در حالت پایه منحصراً به 

 [.4] که تابعی از تنها سه متغیر است تعیین می شوند (x,y,z)چگالی احتمال الکترونی  یوسیله

است که به صورت   0 ، تابعی از0E انرژی الکترونی حالت پایه، 00 EE  زیروند . شودینوشته م

  0بر وابستگیE هوهنبرگ و . کندهای مختلف متفاوت است تأکید میبه پتانسیل، که برای مولکول

 :هن انرژی حالت پایه را به صورت زیر به دست آوردندوک

(2-21)                                            00000  eeNe VTVHEE  

 که در آن 

(2-29)                                                                                     drrrVNe )()(0  

)(r، ی ی هسته برای یک الکترون در نقطهتابع انرژی پتانسیل جاذبهr است.  0T‌ تابعی انرژی

کترونی نیز چگالی الr)(. الکترون است -تابعی انرژی برهمکنش الکترون  eeVنتیک الکترونی و یس

)3,2,1.......,(الکترونی  Nباشد و با استفاده از توابع موج دقیق است، که مربع تابع موج می N  به

 :شودصورت زیر نوشته می

(2-24       )                                                              NdrdrdrdrNr ....)( 321

2

  

اد گیرد، و هر چگالی اسپین، مستقل از تعدالکترونی صورت می یمختصه N-1گیری روی انتگرال

 .ی فضایی بستگی داردالکترون ها، تنها به سه مختصه

0)(ی انرژی حالت پایه از روی هن، چگونگی محاسبهوک-ی هوهنبرگمتأسفانه در قضیه r  و

0)(چگونگی پیدا کردن  r گامی به سوی این اهداف . شودتن تابع موج الکترونی، ارائه نمیبدون یاف

م یک روش عملی ابرداشته شد، هنگامی که کوهن و ش 2365، در سال (KS) 2ماهن و شوتوسط ک

م یک سیستم مرجع اهن و شوک [.5] به دست آوردند 0از  0Eو محاسبه ی  0 برای پیدا کردن

ها، تابع انرژی پتانسیل الکترون بدون برهم کنش در نظر گرفتند که هر کدام از الکترون nفرضی از 

)(خارجی،  is rV مرجع با زیروند  ماین سیست. کندتجربه می یکسانی راs شود و اغلب نمایش داده می

                                                           
1  - Sham 



rs)(ی احتمال الکترونی حالت پایه، دانسیته. نام دارد 2سیستم بدون برهم کنش سیستم مرجع   

0)(ی دقیق،الکترونی حالت پایه یمساوی با دانسیته r بدلیل این که  .مولکول مورد نظر است  

 :شود‎سیستم مرجع به صورت زیر نوشته میهامیلتونی   ها در سیستم مرجع برهم کنش ندارند،الکترون

(2-25  )                                          


n

i

ks

iii

n

i is

n

i i
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s hzyxV
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111

2
2

),,(
2

(2-26 )                               ),,(
2

2
2

iiisi

e

ks

i zyxV
m

h
h                                                    

ks

ih  تابع موج سیستم مرجع،. شام تک الکترونی است –یک هامیلتونی کوهنs به صورت ،

ksشام،  -های کوهن اوربیتال -ی اسپین حاصلضرب پادمتقارن شده

iu ، تعریف می مرجعسیستم‎شود .

iiکه در آن 

ks

i

ks

i ru  )( اوربیتال،  -قسمت اوربیتالی هر اسپین . است)( i

ks

i rتابع ویژه ،‎ ی عملگر

ksتک الکترونی 

iĥ است . 

)2-27)                                      
ks

n

ksks

s uuu ......21 

 ks

i

ks

i

ks

i

ks

ih    (2-28)  

ksشام و  -های کوهن ‎، تابع اسپینی اوربیتالiهمچنین 

iشام است -های اوربیتالی کوهن ، انرژی .

 :را به صورت زیر تعریف کردند حالت پایه انرژی یو شام معادله کوهن

(2-23              )      xcNNNese EVJVKEE  ,0                                             

 seK های مقدار این انرژی از اوربیتال. نتیکی الکترونی در سیستم مرجع استیمتوسط انرژی س ,

ksشام،  –کوهن 

i زیر محاسبه می یسیستم مرجع با استفاده از معادله‎شود: 

(2-12    )                                      111

2

1

*

1

2

, )1()1(
2

dzdydx
m

h
K ks

i

n

i

ks

i

e

se      










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1- No interacting system.   
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  NeV  ها و هسته در مولکول است و مقدار آن از چگالی انرژی پتانسیل جاذبه بین الکترونمتوسط

),,(احتمال zyx آیدبه دست می .),,( zyx ،احتمال در سیستم مرجع  چگالی مشابهبرای مولکول

 :تواند محاسبه شودی زیر میشام طبق رابطه –های کوهن است و با استفاده از اوربیتال

(2-12             )                                                                                
2

1 


n

i

ks

is     

(2-11           )                                                 zyxNe ddd
r

zyxez
V   


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




 



),,(

4 0
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 فوق یکه در معادله 2
1

222 )()()(  zzyyxxr ، با مختصات ایی نقطهفاصله

),,(  zyx  از هسته  است، که در موقعیت),,(  zyx قرار دارد . 

J استفاده از تابع زیر با  یالکترونی است و طبق رابطه یانرژی کلاسیکی دافعه( 23-2) یدر معادله

 .شودچگالی محاسبه می

(2-19) 222111

120

2221112

4

),,(),,(

2

1
dzdydxdzdydx

r

zyxzyx
eJ      





























                        

                                                                            

ای دارد ای و فواصل بین هسته‎بارهای هستهیک ثابت است که بستگی به  NNVهسته،  یانرژی دافعه

 .شودمولکولی محاسبه می یاز طریق هندسهو 

(2-14         )                                                                                     
r

QQ
VNN

21

04

1


      

   xcE شود که تابعی از همبستگی نامیده می –انرژی تبادلی ( 23-2)در معادله است. 

(2-15                      )                                             JVKKE eeseexc  , 

از آن جایی که مقادیر  eK و seK مشابه یکدیگر هستند و همچنین مقادیر  , eeV  وJ  نیز مشابه

. به طور نسبی مقادیر کوچکی خواهند داشت( 15-2) یهستند، بنابراین دو عبارت تفاضلی در معادله

 2طبق اصل پائولی  .شوندهیچ گاه صفر نمی به خاطر شرط پادمتقارن بودن تابع موج این دو اختلاف

                                                           
1- Pauli 



ها، اثرات اثرات تبادلی روی انرژی دارد و به دلیل  وابستگی بین حرکات الکترونیک تعویض، 

 :، داریم(23-2) یدر معادله( 15-2) یبا جایگذاری معادله. شودها اعمال میهمبستگی روی الکترون

(2-16             )                                                       NNeeNee VVVKE0  

رژی ان ،باشد، بنابراینفتن چگالی کل میتابعی چگالی، در نظر گر یهای عمده نظریهیکی از مزیت

ارزش . اندها دوباره محاسبه شدههر چند برخی از اوربیتال  شود،جنبشی به طور دقیق محاسبه می

است، با این تفاوت که صحت نتایج به دست آمده نسبت به  HFمشابه روش  DFTمحاسباتی روش 

باشد ، انتخاب یک تابعی میDFT های تنها محدودیت روش. سیار بهتر استفاک ب -هارتری  ینظریه

به انتخاب DFT های بنابراین تفاوت روش. و در حال حاضر روش معینی برای این منظور وجود ندارد

از دو تقریب استفاده  DFTدر محاسبات   عموماًًٌ. گرددهمبستگی بر می -شکل تابعی انرژی تبادلی 

 :شودمی

 (LDA) 2تقریب چگالی موضعی -2

 (GGA) 1تقریب اصلاحی گرادیان -1

  

 (LDA)تقریب چگالی موضعی  1-5-1

این تقریب شامل اثرات تبادلی و  .باشدترین تقریب روش تابعی چگال میدهسا ،روش چگالی موضعی

آنها انرژی یک اتم را توسط انرژی . باشدمی 9توماس -فرمی یهمبستگی است، که اساس آن نظریه

های کلاسیکی مربوط به جنبشی به عنوان یک تابعی چگالی الکترونی و ترکیب آن با عبارت

 ی‎مراحل اولیه ءکه این مدل جز نمودند،الکترون محاسبه  -هسته و الکترون -های الکترونکنش‎برهم

های انرژی ی‎ابتدا از تقریب چگالی موضعی برای محاسبه در این روش .بود DFT ی‎گیری نظریهشکل

 تبادلی )(rx


 و همبستگی )(rc


 ،برای سیستم الکترونی همگن به عنوان   به ازای هر ذره

                                                           
1- Local density approximation  

2- Gradient generalized approximation  

3- Fermi – Thomas  
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انرژی  یهای ناهمگن نیز جهت محاسبهسپس این توابع در سیستم. ه استفاده شدتابعی چگالی است

 .ه استتبادلی و همبستگی مورد استفاده قرار گرفت

 (2-17)                                                           rdrrrE cx

LDE

xc


)())(())((                                                              

  

 .دپیشنهاد ش 2392در اوایل  2اولین تقریب چگالی موضعی برای انرژی تبادلی توسط دیراک

(2-18           )                                                                     rdrCE x

LDA

Diracx


 3

4

, )( 

 :زیر برابر است با یطبق رابطه xCثابت 

 
3

1

3

4

3











xC (2-13)                                                                                            

های تفکیک ی در تعیین خواص ساختاری و انرژیتقریب موضعی چگالی معمولاً از صحت مناسب

را  LDA، پتانسیل تبادلی LDAبه جای انرژی  1اسلیتر 2352در سال . باشدمولکول برخوردار نمی

 .محاسبه کرد

(2-92          )                                                                    
3

1

, )(
3

2

3








 rV LDA

Slaterx





 

پتانسیل تبادلی اسلیتر مشابه . فاک به جای عملگر تبادلی استفاده شد -هاتری یاین عبارت در معادله

 .آمد، نبودپتانسیل تبادلی دیراک، که از مشتق گیری انرژی تبادلی به دست می

(2-92         )                                                                             
3
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, )(
3









 rV LDA

Diracx





 

اسلیتر با قرار دادن پارامتر   .را ارائه کرد Xروش ( 92-2)در معادله   

(2-91          )                                                                         
3

1

)(
3

2

3








 rV

x

x





 

که به ازای 
2

3
 روش . معادله فوق با رابطه دیراک برابری می کندLDA  برای سیستم هایی مانند

 . [6و7] فلزات واسطه که از چگالی الکترونی بالایی برخوردارند مناسب می باشد

                                                           
1  - Dirac  

2-Slater  



 (GGA)تقریب اصلاحی گرادیان  1-5-2

براساس مدل گاز الکترونی یکنواخت است که در آن تغییرات چگالی   ((LDAتقریب چگالی موضعی 

صورت یک به  xcEنشان داد که با در نظر گرفتن  2382در سال  2بک. با مکان بسیار اندک است

و مشتقات  تابعی از 
zyx 









 
نتایج برای ( دهند شکیل میرا ت این مشتقات، گرادیان )  ,,

روش . شودتابعی اصلاحی گرادیان نامیده می این گونه تابعی، یک. یابدهای اتمی شدن بهبود میانرژی

LDAزند، اما این روش در مواردی که توسط چگالی ثابت موضعی تقریب می ، چگالی واقعی و ثابتی را

تقریب اصلاحی گرادیان با در نظر گرفتن . شود، موفق نیستسریعی میچگالی متحمل تغییرات 

 .[8] دهدادیان چگالی نتایج مطلوبی میگر

(2-99     )                                                                         )(),( rrEE xc

GGA

xc   

، بک با اضافه کردن جمله 2339در سال . های غیرموضعی اشاره دارندبه روش  غالباً GGAروش 

HF

xaE مربوطه به  یدر معادلهGGA

xcE HF. نتایج را بهبود بخشید  

xE  انرژی تبادلی در محاسبات

ک پارامتر نیز ی aشود، و تخمین زده می KSهای است، ولی با استفاده از اوربیتالفاک  -هارتری

GGAیک . شودسری مولکول تعیین مییک xcEسازی تجربی است که با بهینه

xE  که شاملHF

xE  نیز

هیبریدی که به طور گسترده در  توابع از جمله. شودنامیده می 1هیبریدیباشد، یک تابعی می

GGAنشان دهنده وجود عبارت  Bهستند که  B3LYPهای شود، تابعیاستفاده می DFTمحاسبات 

xE 

 . است که توسط بک پیشنهاد شد

LYP  نمایانگر جملهGGA

eE نیز نشانگر وجود سه پارامتر  3.  ارائه شد 5و پار 4نگیا  ،9است توسط لی

که  B3PW91تابعی هیبریدی دیگر . [3] آیدسازی به دست میادیرشان با بهینهتجربی است که مق

GGAکه، در این تابعی هیبریدی به جای است جز این B3LYPمشابه 

eE   فرمولLYP از عبارت ،

                                                           
1- Becke  

2- Hybrid functional  

3-Lee 

4-Yang 

5- parr 
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هیبریدی به  xcEبک  2337در سال . [22] شودمی ارائه شد استفاده 2332در سال که  2وانگ -پردیو

 [.22] تپارامتر تجربی اس 22معرفی کرد که شامل  B97نام 

بزرگ قابل اجرا بوده و توصیف درستی از خواص   های نسبتاًبرای سیستم DFTهای محاسباتی روش

است که نظریه تابعی عمومی توافق شدهاکنون به طور . ددهنتاری و الکترونی جامدات ارائه میساخ

 .[21] های بزرگ استنتومی روی سیستمروش برای محاسبات دقیق شیمی کوا بهترین یچگال

 

 2هتوابع پای  -1

یک مجموعه از توابع پایه شروع محاسبه با انتخاب   های مکانیک کوانتومی مولکولی،در بیشتر روش

استفاده از یک . گیرندای مولکولی مورد استفاده قرار میهاوربیتاله این توابع برای نمایش شود کمی

 .[29-28]ت شرط اصلی برای موفقیت محاسبه اس مجموعه پایه مناسب

 

 3توابع نوع اسلیتر 1- -1

 .های اتمی اسلیتر هستندمی بیشتر کاربرد دارند، اوربیتالمجموعه توابعی که در محاسبات کوانتو

(2-94         )                                                           
rn

mlmln erNYr   1

,,, ),(),,( 

mlYثابت نرمالیزاسیون،  Nکه  این توابع به . شوندنمای اوربیتالی نامیده می تابع هارمونیک کروی و  ,

 .مشخص می گردند mو  n ،lوسیله اعداد کوانتومی 

(2-95               )                                                                                                           

ای و حضور دقیق بین هسته یقسمت نمایی، به فاصله. ثابت پوششی است sعدد اتمی و  zکه 

های دو اتمی، معمولاً توابع پایه به در مولکول. بستگی داردهای اتم هیدروژن الکترون در اوربیتال

ها روی یک اتم و بقیه روی اتم دیگر شوند که بعضی از آنمی انتخاب میهای اتصورت اوربیتال

                                                           
1- Perdew-Wang 
2  - Basis functions 

3- Slater type function  

n

sz 




متمرکز شده اند، در حالی که هر اوربیتال اتمی به صورت ترکیب خطی از یک یا چند اوربیتال نوع 

پایه در محاسبات  اغلب به عنوان توابع( STO)های نوع اسلیتر اوربیتال اگرچه .شوداسلیتر بیان می

های چند ها به عنوان توابع پایه در محاسبات مربوط به مولکولSTOروند، اما کاربرد اتمی به کار می

 یک کامپیوتر به زمان بسیار زیاد ی‎ها به وسیلهآورد که ارزیابی آنا به وجود میهایی راتمی، انتگرال

 .نیاز دارد

( GTF)از توابع نوع گوسی  2352در سال  2های مولکولی، بویزسازی ارزیابی انتگرالبنابراین برای ساده

 .[23]استفاده نمود

 

 2نتوابع نوع گوسی 2- -1

در یک تابع گوسی به جای نمای   rexp  از 2exp r نوع های اوربیتال. شوداستفاده می

 . شودصات دکارتی به صورت زیر نوشته میگوسی بر حسب مخت

 (2-96 )                                          )exp(),,( 2

,, rzyNxzyxg cba

cba  

ای و این اعداد کوانتومی، شکل زاویه. شوندمشخص می a, b, cها توسط اعداد کوانتومی این اوربیتال

 تابع a+b+c=1و اگر  sتابع گوسی از نوع  a+b+c=0زمانی که . دهندراستای اوربیتال را نشان می

 0, 0, 1یا  1, 0, 0برابر مقدار  a, b ,cهایی با به عنوان مثال، اوربیتال. خواهد بود pگوسی از نوع 

مختصات  x, y, zکند و شعاعی تابع پایه را تعیین می یاندازه نمای . هستند px , py , pzهای اوربیتال

تر ارزیابی وکامپی یتر به وسیلهگوسی، بسیار سریع یهای مولکولی با توابع پایهانتگرال. دکارتی هستند

به هر حال عامل . شوندمی 2exp r یبه اندازه  rexp نمایش رفتار واقعی یک  تواند براینمی

بایست از یک ترکیب خطی از چند تابع گوسی برای نمایش یک لذا می. اوربیتال اتمی دقیق باشد

 . اوربیتال اتمی استفاده کرد

                                                           
1-Boys 

2- Gaussian type function  
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 (2-97 )                                                          w

b

w wyy gdx  


1
 

 wg باشند، این توابع بر روی همان اتم متمرکز بوده و فقط در مقدار توابع گوسین دکارتی می  با

. است 7ا ت 2نیز از  bمقادیر ثابتی دارند و گسترده مقادیر  wydضرایب انقباض . یکدیگر اختلاف دارند

 ،wgبه توابع . شوندنامیده می CGTFیا  2منقبض هایGTOشوند توابع جدیدی که حاصل می

 . شوداطلاق می PGTFیا  1های اولیهگوسین

 STOیک تابع گوسی انقباضی به یک  9توسط برازش و نماهای اوربیتال  wydمقادیر ضرایب انقباض

کند به دست را کمینه می( SCF)یا پیدا کردن توابع گوسی انقباضی که انرژی میدان خودسازگار 

در نرم افزارهای کامپیوتری به عنوان ثوابتی ذخیره شده و در  و  wyd یاین مقادیر بهینه. آورند‎می

 . شودشود، از این ثوابت کمک گرفته میقباضی استفاده میانجام محاسباتی که از تابع گوسی ان

گوسی  یهای پایهبسیاری از مجموعه. تر استمناسب GTOبرای دست یابی به دقت کافی و بالا روش 

ای هستند که های پایهترین آنها، مجموعهمتداول. اندمولکولی پیشنهاد شدهبرای کاربرد در محاسبات 

ها در این برنامه. وجود دارند GAUSSIANتری ساختار الکترونی مولکولی های کامپیودر برنامه

برای . اندشده چندین نسخه، که هر یک بر حسب سالی که آن نسخه تولید شده است، نشانه گذاری

های تر تلاشاصلی و فلزات واسطه سبکعناصر گروه  GTOیا  STOهای پایه توسعه مجموعه اوربیتال

 :پایه استانداردی است که یها فراهم آوردن منابع مجموعهاز این تلاشهدف . زیادی شده است

 . دقت شیمیایی منطقی را در توابع موج و انرژی حاصل کنند -

 . موثر باشند، از آن جهت که استفاده از آنها در محاسبات عملی میسر باشد -

د اتم معین و خاص آن قدر انعطاف پذیر باشقابل انتقال باشند، یعنی مجموعه پایه برای یک  -

های پیوندی متنوع که هیبرید شدن و قطبیت موضعی ممکن که بتواند برای آن اتم در محیط

 .است تغییر کند به کار رود

                                                           
1  - Contracted gaussian type function  

2- Primitive gaussian type function 

3- Fit 



   1مجموعه های پایه 7 -2

 :شوند که عبارتند ازبه دو بخش عمده و اساسی تقسیم میهای پایه مجموعه

 .کندهای اصلی اوربیتال را توصیف میا جنبهاین مجموعه پایه تنه: 1کمینه یهای پایهمجموعه -2

 پردازد و بهها میوعه پایه به شرح جزییات اوربیتالاین مجم: 9توسعه یافته یهای پایهمجموعه -1

 .شوداساسی تقسیم می یپایه یچند مجموعه

 

 کمینه یمجموعه های پایه 1-7-1

مورد نیاز برای ( STOنوع اسلیتری یا )  یشامل کمترین تعداد توابع پایه ،کمینه یپایه یمجموعه

شامل یک     کمینه برای  یپایه ‎ی‎مجموعه مثلاً .استاتم موجود در مولکول  یتوصیف حالات پایه

برای اتم ,2pz 2s, 2px, 2py,  1sی اوربیتال اسلیتر چند ر اتم هیدروژن وبرای ه 1sاوربیتال اسلیتری 

اتمی پایه، انتخاب یک تابع پایه برای اوربیتال  یدر مورد این مجموعه ی اصلیایده .باشداکسیژن می

کمینه منحصراً یک  یپایه یبنابراین برای هیدروژن، مجموعه. باشدبه منظور توصیف اتم آزاد می

و  2sتال اسلیتری ، یک اوربی1sو برای اتم کربن شامل یک اوربیتال اسلیتری  1sاوربیتال اسلیتری 

برای مولکول متان  ،کمینه یپایه یمجموعه. باشدمی 2pکاملی از سه اوربیتال اسلیتری  یمجموعه

 ,2pz 2s، که یکی به ازای هر اتم هیدروژن و پنج اوربیتال اسلیتری 1sاسلیتری اوربیتال  شامل چهار

2px, 2py,  1s, تابع پایه استفاده  3ن از کلی متا یپایه یپس در مجموعه. به ازای اتم کربن می باشد

 .شودمی

 

Sc-Kr K, Ca Na-Ar Li-Ne H, He 

18 13 9 5 1 

 [12]تعداد توابع پایه کمینه برای عناصر بخش اول جدول تناوبی( 2-2)جدول 

                                                           
1  - Basis sets 

2- Minimal basis sets 

3- Extended basis sets  
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 STO-ng(n=2-6) یههای پایمجموعه ،شوندمی  استفاده معمولاًکه  یاکمینه یپایه های‎مجموعه از

 های پایهاین مجموعهترین متداول .اندگذاری شده‎هو همکارانش پای 2باشند که توسط جان پاپل می

STO-3G  است که ترکیب خطی از سه اوربیتال گوسی(GTO ) تطبیق داده شده با یک اوربیتال

دسترس ی عناصر جدول تناوبی در برای همه معمولاً STOی پایه یمجموعه .است( STO)اسلیتری 

 .[12-19] هستند

 

 توسعه یافته یمجموعه های پایه 1-7-2

 2چندگانه –زتا  یمجموعه های پایه 1-7-2-1

. شودها به صورت تقریبی مشابه در نظر گرفته میاوربیتال یکمینه، شکل همه یهای پایهدر مجموعه

هر  ،فاک -چندگانه از این نظر دارای اهمیت است، که برای محاسبات هارتری -زتا یهای پایهمجموعه

این مجموعه های پایه باعث ایجاد . دهندهای دیگر نشان میرفتار متفاوتی نسبت به اوربیتال اوربیتال

یتال های پایه، هر اوربیتال اتمی به صورت مجموع چند اوربدر این مجموعه. گردندتری مینتایج دقیق

. باشند، کاملاً مشابه می(زتا) در مقدار  های اسلیتر جزشود، که این اوربیتالبیان می( STO)اسلیتر 

 با 2sبرای مثال برای اوربیتال . مقدار زتا در اوربیتال اسلیتر نشانگر میزان پخش هر اوربیتال است

موع دو اوربیتال اسلیتری بیان هر اوربیتال اتمی به صورت مج، 9دوگانه -زتا یاستفاده از مجموعه پایه

 .گرددمی

(2-98  )                                                              ),(),()( 22122  rdrr STO

s

STO

ss  

هر اوربیتال  یبنابراین اندازه. نمایدر را در اوربیتال نهایی تعیین میسهم هر اوربیتال اسلیت dثابت 

در این حالت، هر اوربیتال اسلیتری به دلیل . تواند بین مقادیر دو اوربیتال اسلیتر تغییر کنداتمی می

 متفاوت، شکل اوربیتالی ویژه ای دارد. 

                                                           
1- John Pople 

2- Multiple-Zeta basis sets 

3- Double- Zeta basis set 



نشان داده  zاغلب با حرف یونانی  STOعبارت دوتایی ناشی از این حقیقت است که نما در یک 

 شود عبارت دوتایی زتا به کار رفته وشود و چون درمورد دو اوربیتال با نماهای مختلف صحبت می‎می

 .[19و14]شود استفاده می  DZدوتایی زتا از یبرای خلاصه نویسی مجموعه پایه

به ترتیب از سه و چهار اوربیتال اسلیتری به  1چهارگانه -و زتا 2سه گانه -زتا یهای پایهدر مجموعه

دوگانه برای مولکول آب شامل دو  –زتا  یمجموعه پایه. شودزای هر اوربیتال اتمی استفاده میا

، دو 2s، دو اوربیتال اسلیتر 1sبه ازای هر اتم هیدروژن و دو اوربیتال اسلیتر  1sاوربیتال اسلیتر 

 . ی اتم اکسیژن استبه ازا 2pzو دو اوربیتال اسلیتر  2py، دو اوربیتال اسلیتر  2pxاوربیتال اسلیتر 

   

  3شکافته شده –پایه والانس  هایمجموعه 1-7-2-2

دوتایی زتا فقط برای اوربیتال ظرفیتی محاسبه  یپایه ییک مجموعه یپاپل و همکارانش با محاسبه

داخلی برای محاسبه ضروری و لازم نیستند از  یهای لایهاز آنجایی که الکترون. تر کردندرا ساده

. شودنامیده می شکافته شده -ی پایه، والانسهاین مجموع. شوندهای ظرفیتی جدا میالکترون

که جهت  21G ،4-31G ،6-31G-3عبارتند از  شکافته شده -ی والانسپایه هایترین مجموعهمتداول

 . مطرح شدند SCFمحاسبات 

توسط یک تابع پایه و لی داخ های اتمیشکافته شده، اوربیتال -ی والانسی پایهعهدر یک مجمو

 ی‎پایه یبرای مثال مجموعه. شوندتعداد بیشتری تابع پایه معرفی میهای ظرفیت توسط دو یا اوربیتال

3-21G  دارای یک تابع گوسین انقباضی است که حاصل ترکیب خطی سه تابع گوسین ابتدایی برای

رفیتی، شامل یک تابع گوسین داخلی است و همچنین برای اوربیتال ظ یهر اوربیتال اتمی پوسته

 . انقباضی است که حاصل ترکیب دو گوسین ابتدایی و یک تابع گوسین اولیه است

                                                           
1  - Ternary-Zeta basis sets 

2- Quadri-Zeta basis sets 

3- Split-Valence basis sets  
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به صورت یک  1sهر اوربیتال اتمی . رودتوابع گوسین منقبض به کار می 31G-4 یپایه یدر مجموعه

پوسته  2s ،2pدر هر اوربیتال اتمی . شودچهارگوسی با ضرایب ثابت منظور میترکیب خطی از 

به صورت یک ترکیب خطی ( 2sیا   2p)تابع یکی  از این دو. رودرفیتی، روش دوتایی زتا به کار میظ

ابع گوسی تک به صورت یک ت( 2sیا   2p)و دیگری  دنکمتشکل از یک تابع گوسی عمل می ثابت

برای . کند که نماهای اوربیتالی آن با نماهای اوربیتالی سه اوربیتال قبلی متفاوت استعمل می

 یک تابع پایه از دو اوربیتال گوسین به دست می آید و تابع دیگر. وجود دارد 1sهیدروژن دو تابع پایه 

 2pش تابع و ش 2sتابع  1s ،1ن مجموعه پایه شامل یک تابع پایه برای کرب. یک اوربیتال گوسین است

تابع پایه  27بنابراین مجموعه پایه برای متان . دهدتابع پایه را برای این اتم می 3 است که جمعاً

پوسته داخلی به صورت یک ترکیب  1sنیز هر اوربیتال اتمی  31G-6ه پایدر مجموعه . خواهد بود

بهبود  شکافته شده -ی والانسده از مجموعه پایهنتایج به دست آم. خطی از شش تابع گوسین است

 .[15] کمینه داشته است یقابل توجهی روی نتایج حاصل از مجموعه پایه

  

 1ی قطبیدههای پایهمجموعه 1-7-2-3

ا امکان تغییر دهند امها اجازه تغییر اندازه میربیتالزتا به او -های چندتاییبا وجودی که مجموعه

  .پایه وجود ندارد هایها در این گونه مجموعهشکل برای اوربیتال

چه است زاویه ای آنها یک واحد بیش از آنقطبشی توابعی هستند که اندازه حرکت  یهای پایهمجموعه

برای  pو توابع  C ،N ،Oبرای  dبرای مثال، توابع )شود ضای اوربیتال ظرفیت اتمی ظاهر میکه در ف

H .) نمایξ های شعاعی این توابع مشابه با اندازههای ت که اندازهاین توابع قطبشی به میزانی اس

ت با هایی نیستند که توصیفی از اوربیتال ظرفیبه عنوان مثال، اوربیتال. شوداوربیتال ظرفیت اولیه می

تر واحد بالاتر از نظر شعاعی بخشیده 2های ظرفیت با این قبیل اوربیتال. ر فراهم کنندبالات یک واحد

در این روش به . تر را نیاز دارندها با نماهای کوچکGTOو یا  STOهستند و بنابراین، استفاده از 

                                                           
1- Polarized basis sets  



ود شن باعث به وجود آمدن اثر قطبش میشوند، توزیع بارشااینکه اتم ها به یکدیگر نزدیک میمحض 

الت در این ح(. رودحالی که بار منفی به طرف دیگر میشود در بار مثبت به یک طرف کشیده می)

هم اندکی  pهای و اوربیتال pمقداری خاصیت  sهای خورد و اوربیتالبه هم میشکل طبیعی اوربیتال 

  . خواهند شد dشبیه 

دارد و نشانگر  pهای لالت بر انجام قطبش روی اوربیتالانتهای هر مجموعه پایه د( *)یک علامت 

دوم جدول تناوبی است  به اتم های موجود در ردیف اول و dهای اضافه شدن یک مجموعه از اوربیتال

به اتم هیدروژن و یک مجموعه از  pتابع  ینشانگر این است که یک مجموعه( **)و علامت 

شکل ( 2-2) هایهای ردیف اول و دوم جدول تناوبی اضافه شده است شکلبه اتم dهای ‎اوربیتال

 .دهدرا نمایش می **31G-6ی تابع قطبشی مجموعه

 

      

    

 

 **31G-6قطبشیی نمایش تابع پایه( 2 -2)شکل   
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6-31G* ،6-311G* ،6-311G**برای مثال مجموعه. قطبشی هستند یهای پایهی از مجموعه، برخ‎ی 

محاسبات بیتال گوسین اولیه برای انجام در این مجموعه شش اور. را در نظر بگیرید *31G-6  یپایه

د و ده‎را نشان می sp یهای گوسین برای لایهتعداد اوربیتال 9عدد . وجود دارد s یمربوط به لایه

 . دیگر هستند sp یهای گوسین برای لایهبعدی نشانگر تعداد اوربیتال 2عدد 

 های اتمی درکه به فرآیند ترکیب خطی اوربیتالهدف اصلی از به کاربردن توابع قطبش این است 

تحت  توابع قطبش برای ترکیبات. های مولکولی ظرفیت، انعطاف پذیری بیشتری بدهدتشکیل اوربیتال

ی الکترونی به ای را که برای هدایت چگالرا این توابع انعطاف پذیری زاویهکشش الزامی هستند، زی

ردیف های اتمتوابع قطبش بهینه برای . کنندهای متصل به هم لازم است، فراهم سمت نواحی بین اتم

 [.15و16] بندی شده استاول و دوم جدول تناوبی جدول

  

 1ی نفوذیهای پایهمجموعه 1-7-2-4

ژه در حالت به وی. مناسب نیستند برندر محاسبات به کار میای که ددر برخی حالات توابع پایه

هنگام مواجه . استه ها که چگالی الکترونی، بیشتر روی مولکول متمرکز شدبرانگیخته و در آنیون

 ی‎های پایهیه باید از طریق افزودن اوربیتالهای پاهای برانگیخته، مجموعهها یا حالتشدن با آنیون

توابع ظرفیت معمولی و قطبشی که توصیف شدند، انعطاف پذیری شعاعی . نفوذی، گسترش پیدا کنند

بایست به طور صحیح از توابع میدر این الگو . کنندتوصیف این دو مورد را فراهم نمی کافی برای

استفاده  ،های گوسین با نماهای کوچکشوند، یعنی اوربیتالای که به طور مطلوب بسط داده می‎پایه

های گوسین تالپایه، اوربی یدر این مجموعه. اضافه شده، توابع نفوذی نام دارند یاین توابع پایه. کرد

 . حالت انقباضی وجود ندارد شوند و بنابراین دیگرمنفرد با هم جمع می

                                                           
1- Diffuse basis sets   



باشند و می pو  sتوابع نفوذی توابع . نفوذی توسط گروه پاپل گزارش شد یترین توابع پایهمعمولی

 .شوندنشان داده می)++( و )+( ای آمده و با نماه Gقبل از 

- 6-31+G :اوربیتال نفوذی  ییک مجموعهF اول و دوم جدول تناوبی  های ردیفرا برای اتم

 . کنداضافه می

- 6-311++G :اوربیتال نفوذی  ییک مجموعهF های ردیف اول و دوم جدول تناوبی را برای اتم

 . کندفه میرا به اتم هیدروژن اضا dو یک مجموعه از توابع نفوذی 

اضافه شوند، مثل  های پایهتوانند به طور همزمان به مجموعهنین توابع نفوذی و توابع قطبش میهمچ

  با اضافه شدن هر کدام از این توابع، *G**, 6-31++G*, 6-31+G++31-6 یهای پایهمجموعه

تر تر شده و زمان مورد نیاز برای انجام محاسبات کامپیوتری و پاسخ گویی طولانیمجموعه پایه بزرگ

رفت امکانات سخت افزاری البته این محدودیت با پیش یابد کهسرعت محاسبات کاهش می ود گردمی

  .[17-13]حدودی برطرف شده است   تا
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 های کمپلکستاریخچه 2-1

و یون شاید بتوان گفت که اولین کمپلکسی که در تاریخ ثبت شده است کمپلکس آبی رنگی از آهن 

 .[99]مشهور است  2پتاسیم، باشد که به نام آبی پروس II))سیانید یعنی هگزا سیانو آهن 

ی ساختار ای دربارهنظریه 9و جرگنسن 1های بلامسترندنخستین بار دو دانشمند سوئدی به نام

علت  ی زنجیری معروف شد که بعد از مدتی بهترکیبات کئوردیناسیون ارائه دادند که به نام نظریه

توانست چگونگی تشکیل و  4بعدها یک دانشمند سویسی به نام آلفرد ورنر. نادرستی منسوخ شد

ها را به روشنی مشخص کند به همین دلیل ساختار ترکیبات کمپلکس یا کئوردیناسیون و خواص آن

ز دو با بهره گیری ا وی با هوشمندی و. ی شیمی به وی تعلق گرفتدر رشته 2329ی نوبل سال جایزه

و روش الکتروشیمیایی ( وزنی)ی رسوبی ی آن زمان یعنی روش تجزیهروش اساسی در شیمی تجزیه

های به دست آمده از ها را مورد بررسی دقیق قرار داد و براساس نتیجه، این ترکیب(رسانایی سنجی)

 . ادها ارائه دی ساختار آنی معروف کئوردیناسیون خود را دربارهها نظریهاین بررسی

ای پیوسته هایی را که مستقیماً با اتم مرکزی پیوند دارند و مجموعهها یا آنیونی مولکولورنر، مجموعه

کئوردیناسیون داخلی نامید ( حوزه یا فضای)ی دهند کرهو غیر قابل تفکیک در محلول را تشکیل می

ها و ی آنیون‎ین مجموعهوی همچن. که ممکن است به صورت آنیون، کاتیون و یا مولکول خنثی باشد

 ی کئوردیناسیون داخلیهی الکترواستاتیکی به کرهایی را که به طور مستقیم و از راه جاذبهیا کاتیون

های قطبی به صورت یون ‎ها از این کره در حلالاتصال دارند و امکان جدا شدن آن( کاتیونی یا آنیونی)

سری اما این نظریه نیز یک. خارجی نامید وجود دارد اصطلاحاً کره یا فضای کئوردیناسیون

ی کئوردیناسیون ورنر، ی نظریهپس از ارائه 5ها دانشمندی به نام سید گویکبعد. هایی داشت‎نارسایی

ی الکترونی ظرفیت و با در نظر گرفتن این واقعیت که لیگاند در نقش باز لوئیس براساس نظریه

ی خود را به صورت داتیو سیون دهندهظرفیت اتم کئوردینای تواند یک یا چند جفت الکترون لایه می
                                                           
1- Prussian blue  

2- Blamstrand 

3- Jorgensen 

4- Verner 

5- Sid gwick 



ها پیوندی داتیو بر قرار شود واگذار کند و بین آن( نقش اسید لوئیس را دارد)به اتم مرکزی که 

 .[94]توانست ماهیت پیوند بین لیگاند و اتم مرکزی را به درستی توجیه کند 

 

 نسیونیاهمیت تشکیل ترکیبات کئوردینا 2-2

شوند نقش مهمی در پیشبرد صنایع شیمیایی و  نیز نامیده می ترکیبات کئوردینانسیونی که  کمپلکس

پلیمر  ی سبب توسعه( 2369برندگان جایزه نوبل شیمی ) 1و ناتا 2تحقیقات زیگلر. کنندحیات ایفا می

پلکسی از فلزهای ناتا برای پلیمر شدن، کم -کاتالیزور زیگلر. شدن اتیلن در فشار پایین گردیده است

شود که پی ببریم کلروفیل که های فلزی وقتی روشن میاهمیت کمپلکس. تیتانیم و آلومینیوم است

هموگلبین که اکسیژن را به . باشد، کمپلکسی از منیزیم استبرای سنتز در گیاهان حیاتی می

. کمپلکسی از کبالت است B12رساند، کمپلکسی از آهن است و یا ویتامین های حیاتی می‎سلول

تشکیل . شوندهای شیمیایی استفاده میترکیبات کئوردیناسیونی به عنوان کاتالیزور در فرایند

 .[95]های فلزی حتی با تغییرهای قابل توجهی در رنگ همراه هستند کمپلکس

 

  3ندهای باز شیفلیگا 2-3

شوند، ماهیتی که دارند به اتم مرکزی متصل میهای متفاوتی دارند که هریک براساس ها ماهیتلیگاند

 4بازهای شیف توسط دانشمند آلمانی هوگو شیف. های باز شیف هستندها، لیگاندیک نوع از این لیگاند

های فعالی هستند که در درون خود بازهای شیف گروه .[96]یلادی کشف شدند م 2864در سال 

. که اتم نیتروژن به گروه آریل یا آلکیل متصل شده استمحتوی کربن ـ نیتروژن با یک پیوند دوگانه 

 .یا آلکیل یا آلیل است R3که گروه  NR3) = (R2C فرمول عمومی بازهای شیف بدین صورت است 

                                                           
1- Zigler 

2- Nata 

3- Schiff base 

4- Hugo schiff 



99 

 

ازهای شیف به عنوان ترکیبات ب. شوندها نیز دسته بندی میبازهای شیف در زیر گروه ایمین

به صورت توانند پذیری زیاد مینعطافو به دلیل دارا بودن ا اندلیت شونده شناخته شدهلیگاندهای کی

ی منو، دی، تری بر حسب وندهلیت شعنوان لیگاندهای کی ای ساخته شده و بهای و غیر حلقهحلقه

ست که با اسالیسیلیدن آنیلین یکی از لیگاندهایی  .های فلزی طراحی شوندل به یونهای اتصاموقعیت

 .[96-93] جزء دسته ی لیگاندهای باز شیف طبقه بندی می شود NR = RCداشتن گروه عاملی 

 

 ساختار لیگاند سالیسیلیدن آنیلین 2-4

همان طور که گفته شد سالیسیلیدن آنیلین متعلق به بازهای شیف است که به طور وسیعی به صورت 

نوع فرم مختلف تواند سه سالیسیلیدن آنیلین در دمای اتاق می. جربی بررسی شده استتئوری و ت

  [.42]( 2-1)داشته باشد، شکل

O

N

H

‌‌‌‌‌

O

N

H

‌‌

O

H

N

‌

‌‌‌ 

‌کتو-ترانس( ج                   کتو                  -سیس( ب      انول                             ( الف  ‌

 [42] آنیلین سالیسیلیدن مختلف ساختارهای(: 2-1)شکل 

 

های فرم. نیز گفته می شود NHو به فرم کتونی آن، فرم  OHنیلین فرم به فرم انولی سالیسیلیدن آ

نتقال پروتون نسبت به انولی و سیس کتونی به دلیل تشکیل پیوند هیدروژنی درون مولکولی و تعادل ا

. باشد‎پیوند هیدروژنی نمی کتونی پایدارتر هستند چرا که فرم ترانس کتونی قادر به تشکیلنس فرم ترا



 [.42و41( ]1-1)شکل 

O H

N R

O H

N R

 

 (OHفرم )نولا                                                       NH)فرم)کتو -سیس

[41] کتونی سیس و انولی فرم بین پروتون انتقال تعادل (1-1)شکل  

 

که سالیسیلیدن  است  همشخص شد. تغییر در جمعیت توتومری با تغییر در دما بررسی شده است

در  باشدرا دارا می NHو  OHآنیلین در محلول مایع از یک حلال اشباع شده هر دو فرم توتومری 

در دماهای . شودظاهر میدر دمای پایین  NHدر دمای اتاق وجود دارد ولی فرم  OHحالی که فرم 

1و  IR مختلف وجود دو توتومری برای سالیسیلیدن آنیلین با استفاده از اطلاعات طیفی 
HNMR 

 .[49]تایید شده است 

های شیمی و بیوشیمی یلین نقش مهمی در بسیاری از رشتهتوتومری شدن پروتون در سالیسیلیدن آن

این ترکیب در سنتز مواد آلی از جمله در سنتز مواد دارویی مثل داروهای بیهوشی  .[44] کندایفا می

وژی و کاربردهای نانو تکنول بیوشیمی، و تب بر و در حوزه های بسیار متفاوتی مانند زیست شناسی،

پروتون در این ترکیب است گرفته است که دلیل این امر، توتومری شدن شیمی فیزیک مورد توجه قرار

 Oو  Nالکترون  یمشتقات آن با داشتن دو گروه دهندهترکیب سالیسیلیدن آنیلین و  .[48-45]

ند به عنوان یک لیگاند دو دندانه با فلزات واسطه مثل مس، پالادیوم، نیکل، آهن، وانادیوم، توا‎می

 [. 43]کبالت، پلاتین و روی کمپلکس تشکیل دهد 

این ترکیب به دلیل داشتن  سالیسیلیدن آنیلین این است کهیگر درمورد لیگاند قابل توجه د ینکته

های تشکیل شده از آن، شود و کمپلکسبندی میها طبقهی آزو متینجزء دسته (N = C) گروه

 [.52]شوند های آزومتین نیز نامیده می‎مپلکسک
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 فلز روی 2-5

به معنی حلبی  Zincی آلمانی کشف شد نام آن از کلمه 2توسط آندرس مارگرف 2746روی در سال 

جدول  dیعناصر واسطه دستهروی یک فلز آبی مایل به سفید است که در گروه . گرفته شده است

تا  C°222ولی در دمای  و شکننده است شود و در دمای معمولی به حالت کریستالیتناوبی یافت می

C°252 روی رتبه بیست و سوم از  لزف اگر چه .ار، نرم و قابل انعطاف خواهد بودهادی، چکش خو

عناصر در پوسته خاکی را داراست با این حال یک عنصر ضروری در بدن انسان و دومین عنصر از 

گرم روی  1ـ 9 دارای نسان بزرگسالدر مجموع، بدن ا. فراوانترین فلز انتقالی پس از آهن است

ها آنزیم بوده و در سنتز تئینیک جزء ساختاری پرو وان یک عنصر کمیاب ضروریروی به عن .باشد‎می

 مقدار قابل توجهی از روی در غلظت چندین میلی مولار در نورون .شودبه عنوان کاتالیزور استفاده می

مصرف های مورد ویتامین. شودها میسیناپسی مغز انباشته شده که انتشار آن، سبب فعال شدن نورون

ست که از این فلز دارای خاصیت ضد اکسیداسیون ا. دنباشروزانه و مواد معدنی حاوی فلز روی می

رسی خواص فلز روی به این نتیجه با بر. کندهای بدن محافظت میپیری زودرس پوست و مفصل

 نسولینروی در ا فلز .تواند به بهبودی بعد از عمل جراحی سرعت بخشداند که این عنصر میرسیده

قرار منظم هشت وجهی ناکئوردینه ب در یک محیط ل آتوسط سه اتم نیتروژن هیستیدین و سه مولکو

ی لز روی به طور وسیع به خاطر نقطهف. ضروری است لازم و 1که برای درمان دیابت شیرین گیردمی

روی به عنوان یک عامل . شودانواع زیادی از صنایع استفاده میها در ذوب پایین و آسانی ساخت آلیاژ

های روی با همچنین کمپلکس. کندخوردگی محافظت میسطح آهن از پوششی مفید بر روی 

د بسیارمورد توجه هستن 9شیف به عنوان مواد لومینسانسهای بازدندانه به ویژه لیگاندلیگاندهای چند

 .[52و 51]

 

                                                           
1-  Andress Margref 

2- Diabetes mellitus 

3- Luminescence 



 های کمپلکس های سالیسیلیدن آنیلین کاربرد  -2

های  کمپلکس. های بیولوژیکی دارندهای شیف با فلزات نقش مهمی در سیستمهای پایدار بازکمپلکس

توانند به تشکیل شده از بازهای شیف فعالیت ضد قارچی و ضد توموری زیادی دارند و همچنین می

های بسیاری از کمپلکس. ها به کار روندسازی آنزیمبرای مدل 2سازی شده‎های شبیه عنوان سیستم

به . فسفات ستون فقرات هستند RNAاز  بازهای شیف، کاتالیزور بسیار موثری برای تبادل استری

های فلزی از بازهای شیف توجه خاصی را در شیمی کئوردینانسیون به خود همین دلیل کمپلکس

  .[59]اند جلب کرده

این ویژگی . ها استهای مورد استفاده برای سنتز کمپلکسترین لیگاندسالیسیلیدن آنیلین یکی از مهم

(. نیتروژن ایمین و اکسیژن) شودهای فلزی ناشی مییگاند با یونلیت شدن دوتایی این ل‎از کی

از خود تی و مغناطیسی بسیار عالی سفعالیت کاتالی  رویهای تهیه شده از این لیگاند با فلز کمپلکس

توانند در داروها به عنوان داروهای ضد سرطان، ضد های فلزی میاین کمپلکس. دهندنشان می

این  .نیز در سنسورها و در مواد نوری مختلف مورد استفاده قرار گیرند باکتری و ضد ویروسی و

ی تغییر ‎به وسیله ی بالای نشر نور و امکان تنظیم آسان خواص لومینسانسها با داشتن بازدهکمپلکس

ی هستند و پایداری ها ارزان، غیر سماین کمپلکس  .اندتوجه قرار گرفتهبسیار مورد  هااستخلاف

خوبی برای  یهای روی با بازهای شیف آیندهعلاوه بر این کمپلکس. خوبی دارندو حلالیت  لاحرارتی با

خوبی دارند، به  1ها خواص نوری غیر خطیاین کمپلکس. ها دارندنانو سیم الگوهایی در مقیاس نانو و

و لایه ی شیمیاییشخیص مواد منفجرهبه عنوان سنسور فلورسنت برای ت هاعنوان مثال این کمپلکس

دیودهای نورافشان آلی به  .دنروبه کار می 9ها(OLED) نور پردازی در دیودهای نورافشان آلی های

( 1-9)شکل . شوند ها، کامپیوترها و صفحات موبایل استفاده میی نمایشگر در تلویزیونعنوان صفحه

 .دهدها را نشان میOLEDی عملکرد نحوه

                                                           
1- Simulative systems 

2- Non-Linear optical 

3- Organic light emitting diods  
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 ی کاتدی کنده شده و وارد سطحها به این صورت است که الکترون از صفحهOLEDی عملکرد نحوه

ها یا نقاط کمبود الکترون شود و از طرفی، حفرهترکیب قرار گرفته بین کاتد و آند می HOMOانرژی 

شوند و با نشر الکترون از سطح انرژی ی این ترکیب میLUMOی آندی وارد سطح انرژی از صفحه

HOMO  به سطح انرژیLUMO شود که این نور باعث ایجاد نمایش در صفحات یک نوری نشر می

با تحقیقات به عمل آمده مشخص شده که هرچه . شودتلویزیون، کامپیوترها و صفحات موبایل می

ی آن کمتر LUMOو  HOMOرژی ها، اختلاف سطح انOLEDی به کار رفته بین کاتد و آند در ماده

ی مفیدتری باشد و توانایی دهندگی الکترونی و خاصیت انتقال الکترونی بهتری نیز داشته باشد ماده

تحقیقات نشان داده که کمپلکس سالیسیلیدن آنیلین روی به دلیل داشتن . ها خواهد بودOLEDدر 

بازهای  های روی باد زیادی از کمپلکساخیراً تعدا. ها داردOLEDای در ها کاربرد عمدهاین ویژگی

مختلف پیشنهاد  (Nو  O یاتم های دهنده)نه نه و چهار دنداو سر دندالیگاندهای د شیف به عنوان

 .[54-61]استفاده شده اند  OLEDهای ها در حال حاضر برای ساخت سیستمشده و تعدادی از آن

 

 مروری بر کارهای گذشته 2-7

مطالعاتی های بازهای شیف های روی آزومتین با لیگاندهای کمپلکسمورد ساختار و واکنش قبلاً در

 هاOLEDی عملکرد نحوه( 1-9)شکل 



های فلزی انتقالی با لیگاندهای باز ای در فهم کمپلکسهای قابل ملاحظهانجام شده است و پیشرفت

در ادامه مطالعاتی که تاکنون روی این  .شیف متشکل از سالیسیدن آنیلین انجام شده است

 . های فلزی صورت گرفته آورده شده است‎سکمپلک

 

 های فلزی سالیسیلیدن آنیلینثابت تشکیل کمپلکس 2-7-1

 های فلزی از بازهای شیف یک نقش محوری در گسترشهم اشاره شد کمپلکس همانطور که قبلاً

عوامل های زیادی به منظور بررسی تا کنون تلاش کنند به همین دلیلشیمی کئوردیناسیون بازی می

مورد  این مطالعات  چه که درآن. مختلف موثر بر ثبات املاح فلزی با ثابت پایداریشان انجام شده است

های فلزی بحث قرار گرفته بررسی توانایی لیگاند سالیسیلیدن آنیلین در تشکیل کمپلکس با یون

Cu(II) ،Ni(II) ،Mn(II)  وZn(II) با روش اسپکتروفوتومتری در دمای C°17 محلول آبی با غلظت  در

با انجام  .بوده است( لیگاند-فلز)پلکس ثابت تشکیل کم تعیین و طریق تیتراسیوناز  KOHمولار 22/2

 :کند های فلزی به ترتیب زیر تغییر میکه ثابت پایداری کمپلکس ایش مورد نظر به مشخص شدآزم

Cu(II) > Ni(II) > Mn(II) > Zn(II) 

اوت از های متفتولید حجم میزان آزادسازی پروتون و های فلزی وبه یونیل لیگاند امت ،که این ترتیب

 .[69]دهد ها را نشان میکمپلکس

 

 ی کمپلکس سالیسیلیدن آنیلین رویمطالعه 2-7-2

در  ی سالیسیلیدن آنیلین رویهانش از  کمپلکسو همکارا 2دانشمندی به نام هامادا 2339در سال 

چندین کمپلکس  1223در سال همچنین . استفاده کردند 1ی ساطعلایهها به عنوان OLEDتحقیقات 

ها شامل این کمپلکس. یسیلیدن آنیلین طراحی و سنتز شده استروی با لیگاند بازهای شیف سال

                                                           
1- Hamada 

2- Emitting layer  
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این . ، و مشتقات پارای آن با فلز روی بودندZn(saa)2با فلز روی،  سالیسیلیدن آنیلینکمپلکس 

، CNاستخلاف ، OCH3 ،Zn(saoa)2استخلاف  ،CH3 ،Zn(sama)2مشتقات شامل استخلاف 

Zn(saca)2 استخلاف  وN(CH3)2 ،Zn(sada)2 قاتی روی ساختار کریستالی تحقیهمچنین . بودند

وشیمیایی و خواص نوری این ، خواص الکتر، آنالیز حرارتیX یپراش اشعه یها به وسیلهکمپلکس

 [.64]ها به طور تجربی انجام گرفته است کمپلکس

 

  لیز حرارتیآنا 2-7-2-1

. های مختلفی استفاده شده استهای سالیسیلیدن آنیلین روی، از روشبرای آنالیز حرارتی کمپلکس

اند با استفاده از وزن خود را از دست داده% 9ها، برای این منظور، دمایی که در آن کمپلکس

و  9(Tg)ای گذار شیشه ینقطه ،1(Tm)ی ذوب نقطه و 2(DSC)کالریمتری روبشی دیفرانسیلی 

5(TGA) سنجی حرارتیلیز وزنبا استفاده از آنا هاکمپلکس 4(Tc)ی کریستالیزه شدن ‎نقطه
 

و  OCH3 وCN  با گروه  های رویها نشان داد که کمپلکسگیری‎اندازه .[64]گیری شده است ‎اندازه

CH3 دمای حرارتی تصعید به افزایش روند  و دهندوزن خود را از دست می% 9ی کمتری در دما

 :صورت زیر است

2(saa)Zn  2(sada)Zn   2(sama)Zn  2(saoa)Zn 

ای ی ذوب و دمای انتقال شیشهنقطه Zn(sada)2و  Zn(saca)2ترکیبات آزمایشات نشان داد که 

ندروالس داخلی در و نیروی وا CNدر  به دلیل وجود نیروی دو قطبی قوی بالا بودن دما. بالاتری دارند

2(CH3)N 2ترکیب در در میان این ترکیبات، فقط . باشدمی(saa)Zn  به دلیل عدم تشکیل حالت

 [.64و 65]مشاهده نشده است  ایای با استقامت، دمای انتقال شیشهشیشه

                                                           
1- Differential scanning calorimetry 

2- Melting point 

3- Transition point 

4- Recrystallization point 

5- Thermal gravimetric analysis 



 خواص الکتروشیمیایی  1-7-2-2

ها به عنوان روی، هر یک از آنهای سالیسیلیدن آنیلین ررسی خواص الکتروشیمیایی کمپلکسبرای ب

به  هابه کار گرفته شد و مشخص گردید که عملکرد هر یک از این کمپلکس OLEDی ساطع در لایه

این است که با ها حائز اهمیت است OLEDچه که در آن. ها متفاوت استOLEDعنوان نشر نور در 

را داشته  ی مورد نظر توانایی انتقال بارند، لایهی پلیمری قرار گرفته بین کاتد و آتزریق بار به لایه

های نسبت به کمپلکس Zn(sama)2که کمپلکس  ه استنشان داد تحقیقات. باشد تا نور ساطع شود

 [.64]داراست  OLEDبرای  های دیگررا نسبت به کمپلکس تریی انتقال الکترونی مفیددیگر لایه

( Alq3)ولین از ترکیب آلی فلزی آلومینیوم کین هاOLEDی نشری در برای لایه 2اولین بار دکتر تانگ

د بین نسعی بر آن بود تا بفهم به عمل آمده توسط هامادا و همکارانش تحقیق در. استفاده کرد

کترون خواهی برای این منظور انرژی ال .کدام یک کارایی بهتری دارد Alq3و  Zn(sama)2کمپلکس 

 Zn(sama)2با توجه به زیاد بودن انرژی الکترون خواهی کمپلکس  ،گیری کردنددو کمپلکس را اندازه

انتقال الکترونی  بیشتری برای پذیرفتن الکترون و در نتیجهاحتمال  Zn(sama)2انتظار داشتند که 

ی نتیجهها را به این ر، یک آزمایشی طراحی کردند که آنمؤثرتری داشته باشد برای اطمینان بیشت

، کارایی بهتری مؤثرتربه دلیل داشتن خاصیت انتقال الکترونی  Zn(sama)2س قطعی رساند که کمپلک

 [.66]ها دارد OLEDدر  Alq3نسبت به 

 

 (UV – VIS)طیف ماوراء بنفش  2-7-2-3

ی متیل فرمالدهید روی در محلول د سالیسیلیدن آنیلین هایطیف جذبی تجربی کمپلکس

به  مربوطه جا به جایی قرمز هایجذب کمپلکسMax  نتایج نشان داد که . گیری شده است‎اندازه

 :صورت زیر را دارند

                                                           
Tang -         1 
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2(saca)Zn  2(saa)Zn  2(sama)Zn = 2(saoa)Zn 

 استثنا است که N(CH3)2 یهای الکترون دهندهترین گروهبا قوی Zn(sada)2کمپلکس در اینجا 

 هیچ گروه استخلافی ندارد نشان که Zn(saa)2قرمز را در مقابل کمپلکس  بزرگترین جا به جایی

خیلی  (ان شدت نور تابشیمیز) pl   ضریب Zn(sada)2کمپلکس نتایج نشان داده است که . دهد‎می

برای  های پایین این کمپلکسی پتانسیلها دارد که نشان دهندهپایینی نسبت به سایر کمپلکس

OLED2قابل ذکر است که کمپلکس . هاست(saa)Zn میزان شدت نور تابشی خیلی ، بدون استخلاف

وی میزان شدت نور یک اثر منفی ر دهد این بدین معناست که استخلافبالاتری از خود نشان می

ارتعاشی و چرخشی افزایش، درجات  دار شدندارد چرا که در استخلاف UV – VISی تابشی در ناحیه

 .[64و 65]یابد ند غیر تابشی نیز افزایش میاحتمال رو بنابراین

 

  های مشابهی کمپلکسمطالعه2-7-3

های های فلزی با باز شیف سالیسیلیدن آنیلین نقش بسیار مهمی در سیستماز آنجایی که کمپلکس

 از. اختصاص داده اند  بیولوژیکی دارند به همین دلیل توجه خاصی را در شیمی کئوردیناسیون به خود

( II)ی شیمیایی کمپلکس سالیسیلیدن آنیلین مساست تجزیهانجام شده  اخیراًدیگر مطالعاتی که 

با نوری با ( II)های مسهایی از کمپلکسبرای این کار محلول. باشدبراثر نیروی تابشی و حرارتی می

به . مورد تابش قرار گرفته اند DMFهایی مانند اتانول، استونیتریل یا  در حلال nm138طول موج 

و  CH2CL2های هالوکربن از قبیل ایند فتوشیمیایی در حلالها تحت فرعبارت دیگر، این کمپلکس

CHCL3  وCCL4 نتایج . ها در طول فرایند فتولیز ثبت شده استاند و تغییرات طیفی آنقرارگرفته

های الکترون عمل کرده و منجر به های حلال به عنوان پذیرندهاین بررسی نشان داده است که مولکول

بنابراین مشخص شده است که فتولیز . نگیخته شده انددر حالت برا 2حلالتشکیل یک انتقال بار به 

 .[59]شود ها و آزاد شدن لیگاندهای آزاد میی کمپلکسمنجر به تجزیه

                                                           
1- Charge-transfer  to solvent 



آنالیز . هاستها انجام شده بررسی آنالیز حرارتی آنهای دیگری که روی این کمپلکساز بررسی

 TGAلیسیلیدن آنیلین روی با استفاده از آنالیز حرارتینیز همانند کمپلکس سا حرارتی این کمپلکس

 .[59]انجام شده و نتایج مورد بررسی قرار گرفته است 

های سالیسیلیدن آنیلین با فلزاتی مثل مس، نیکل، کبالت نیز مطالعات مشابهی در مورد کمپلکس

 .[55و 58]انجام شده است 

ت های فلزی سالیسیلیدن آنیلین مثل ثابکمپلکس سری خواصاگر چه تحقیقات زیادی بر روی یک

به طور تجربی  هاOLED ها درو استفاده از آن ، ساختارالکترونیها، آنالیز حرارتیتشکیل کمپلکس

ی ساختاری این کمپلکس با استفاده از نظریهی کامل و تفصیلی پارامترهای مطالعهصورت گرفته اما 

های های تجربی توسط دادهروش بینی این کمپلکس بای طیف و مطالعه( DFT)تابعی چگالی 

بنابراین در این پروژه این مسئله مورد . تاکنون انجام نشده است های نظریو روش اسپکتروسکوپی

مختلف  یپایه هایبا مجموعه DFTهای روشبرای این منظور تعدادی از . بررسی قرار گرفته است

های ی پارامترهای ساختاری و فرکانسبرای محاسبه G 6-311**و  **31G-6و LANL2DZنظیر 

 .ها خواهیم پرداختبه بررسی آن 9ند که در فصل ارتعاشی مورد استفاده قرار گرفته ا
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 آنیلین رویسالیسیلیدن  ی کمپلکستهیه 3-1

استفاده  65و  64از دستورالعمل ارائه شده در مراجع  سالیسیلیدن آنیلین رویی کمپلکس برای تهیه

از  میلی مول 9محلول  بهلیتر اتانول میلی 25 در( ZnCl2)کلرید روی  میلی مول 1محلول  .گردید

به مدت نیم ساعت تحت  وبه آرامی اضافه  میلی لیتر پیپریدین 5/2 درلیگاند سالیسیلیدن آنیلین 

ساعت در دمای اتاق تحت هم زدن قرار گرفت  14مدت  سپس به. رفلاکس شد دمای جوش محلول،

رسوب جمع . تشکیل شد، [Zn(saa)2] ،کمپلکس سالیسیلیدن آنیلین روی تا اینکه رسوب زرد رنگ

ی ذوب این طهنق. در دمای اتاق خشک شدو برای خالص سازی بیشتر، دوباره بلورگیری شده  آوری

 .[64و  65]ی سانتی گراد است ‎درجه 286کمپلکس 

+       ZnCl2
EtOH, piperidine

Reflux
O

N

O

N

Zn

H

H

+   2HCl
2

O
H

N

 [Zn(saa)2]واکنش شیمیایی مربوط به سنتز (: 2-9)شکل 

 

1رزونانس مغناطیسی هسته پروتون،  هایطیف
HNMR ، مادون قرمز، طیفIR  ،و رامانRaman  این

 .ثبت و بررسی شدهای مورد نظر با دستگاه کمپلکس

 

 دستگاهها  3-2

1طیف 
HNMR  با دستگاهFT-NMR ،Brucker Aspect  مدلDRX-3000  100در فرکانسMHZ 

 .پیوست (7-9)شکل . تهیه شد C°15ودر دمای ( DMSO)در دی متیل سولفوکسید 



ساخت شرکت  MB-154با طیف سنج تبدیل فوریه  سنتز شده کمپلکس Ramanو  IRطیف 

Bomem ی طیفیاین دستگاه گستره. شد گرفتهcm
دهد و را تحت پوشش قرار می 522- 4222 1-

cm و قدرت جداسازی آن 25دارای منبع گلوبار و تنگستن است که تعداد اسکن آن 
طیف  .است 1 1-

Far-IR  با طیف سنج تبدیل فوریهNEXUS 870 ساخت شرکت ،Thermo Nicolet یدر ناحیهcm
-1 

cmو قدرت جداسازی آن  218دستگاه اد اسکن تعد .تهیه شد 522- 622
( 8-9)های شکل. است 14-

 .پیوست( 22-9)تا 

پتاسیم قرص )این ترکیب در دو حالت جامد   IRکمپلکس در حالت جامد و طیف  Ramanطیف 

 .ثبت شد( در حلال تترا کلرید کربن)و مایع ( برمید

 

 نرم افزارها  3-3

و  ،Gaussian09[67] های ارتعاشی توسط نرم افزار محاسبات فرکانسبهینه سازی ساختار مولکولی و 

  .انجام شد Gauss view05 [68]های نرمال ارتعاشی با نرم افزار ساختار مولکولی و شیوه یمشاهده

برای  و نیز Win-Bomem Easyنرم افزار از   Ramanو  IRهای تجربی برای مطالعه و بررسی طیف

 .               شداستفاده  Mercury 3نرم افزار  از کریستالی تجربی ترکیب مورد نظری ساختار مشاهده

بینی کند این خواص را پیش  هاها و واکنشتواند بسیاری از خواص مولکولمی 23نرم افزار گوسین 

 ،Ramanو   IRها در طیف های ارتعاشی و شدت آن، فرکانسهاآن یانرژ مولکولی و یساختارهاشامل 

های مولکولی، ، خواص ترمودینامیکی، اوربیتالهاها در واکنشمولکول حالت گذارو ساختار انرژی 

 آن با استفاده از نرم افزار و محاسبات نظر سیستم مورد یبرای مطالعه .هستند. ...بارهای اتمی و

 یپایه عهز ساختار مولکولی، سطح نظری و مجموگوسین، به یک فایل ورودی شامل تعریف حدسی ا

فایل خروجی ذخیره  کوانتومی را انجام دهد و در یکمحاسبات  یبرنامهتا است  آن و بار مولکول نیاز

 . نماید
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 .استفاده شدی تابعی چگالی انجام محاسبات کوانتومی از نظریهدر این تحقیق، برای 

 

 ولی کمپلکس سالیسیلیدن آنیلین روی ساختار مولک 3-4

ی ‎با سه مجموعهو  B3LYPدر سطح  [Zn(saa)2]ساختار مولکولی کمپلکس سالیسیلیدن آنیلین روی 

به دست آمده پارامترهای ساختاری بهینه سازی شد و  **311G-6و **31G-6و   LANL2DZی ‎پایه

  .مورد مقایسه قرار گرفت[ 63] 2ی ایکس‎اشعه های مربوط به کرسیتالوگرافیاز محاسبات با داده

نشان ( 1-9)ها در شکل گذاری و نام اتمهمراه با شماره [Zn(saa)2]ی کمپلکس بهینه شدهنمایش 

 . داده شده است

 

 

 
 شکل هندسی کمپلکس سالیسیلیدن آنیلین روی (1-9)شکل

 

                                                           
1- X-ray 



Zn اتصال یون شوددیده می (1-9)شکل طور که در همان
های اکسیژن و نیتروژن اتم اب +2

 .دهدیک ساختار چهار وجهی تشکیل می سالیسیلیدن آنیلین

های تجربی پارامترهای ساختاری محاسبه شده شامل طول و زوایای پیوندی انتخاب شده همراه با داده

 . گردآوری شده است( 2-9)ها در جدول مربوط به کریستالوگرافی آن

 

 مختلفی درتوابع پایه Zn(saa)2پارامترهای هندسی کمپلکس  یمقایسه( 2-9)جدول

 

Bond lengths (Å)   

 

  B3LYP   

 

 

LANL2DZ 6-31G** 6-311G** X-ray[63] 

Zn-N 2.080 2.014 2.017 2.000 

Zn-O 1.953 1.918 1.934 1.905 

N4-C18 1.440 1.421 1.423 1.426 

N4-C16 1.325 1.308 1.305 1.300 

C28-O3 1.331 1.295 1.301 1.310 

C6-O2 1.331 1.295 1.301 1.316 

C6-C7 1.430 1.423 1.422 1.406 

C7-C9 1.392 1.379 1.376 1.365 

C9-C11 1.423 1.411 1.410 1.384 

C18-C19 1.414 1.400 1.400 1.389 

C18-C26 1.413 1.402 1.400 1.388 

C19-C21 1.405 1.394 1.391 1.389 

C23-C24 1.409 1.396 1.394 1.351 

C24-C26 1.405 1.393 1.390 1.376 

C41-C43 1.405 1.393 1.390 1.383 

C43-C45 1.409 1.396 1.394 1.360 

C45-C46 1.408 1.395 1.393 1.377 

C46-C48 1.405 1.394 1.391 1.379 

C38-C37 1.442 1.431 1.429 1.435 

C37-C35 1.431 1.421 1.420 1.405 

C35-C33 1.390 1.376 1.373 1.358 

C33-C31 1.423 1.411 1.410 1.374 

C31-C29 1.392 1.379 1.376 1.369 

C29-C28 1.430 1.423 1.376 1.409 

C11-C13 1.390 1.376 1.373 1.360 

C13-C15 1.431 1.421 1.420 1.417 

C15-C6 1.448 1.442 1.441 1.418 
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 (2-9)ادامه جدول

C15-C16 1.442 1.431 1.429 1.430 

C37-C38 1.442 1.431 1.429 1.435 

C16-H17 1.095 1.094 1.092 1.930 

C38-H39 1.095 1.094 1.092 0.929 

 

Bond angles(°) 

 C6-O2-Zn 129.00 126.06 126.88 124.30 

O2-Zn-N4 93.10 96.40 94.55 97.25 

O2-C6-C7 119.04 118.65 119.09 118.85 

C15-C6-O2 123.11 124.23 123.86 123.91 

Zn-N4-C16 121.42 120.11 121.11 118.88 

N4-C16-C15 128.44 128.28 128.05 128.10 

Zn-N5-C40 119.43 121.25 119.63 120.56 

N4-C18-C19 121.76 121.93 122.49 122.84 

N5-C38-H39 117.10 116.93 117.21 116.35 

 

Dihedral angles(°) 
 N4-O2-Zn-O3 125.01 125.01 124.01 125.11 

N5-O3-Zn-O2 126.05 126.05 123.99 121.90 

C28-O3-O2-C6 178.67 177.78 174.05 177.01 

C18-N4-N5-C40 93.11 89.89 85.12 72.39 

C18-N4-C16-C15 93.11 89.89 85.12 72.39 

C26-C18-N4-Zn 40.67 40.67 35.15 20.36 

H39-C38-N5-Zn 177.26 176.99 174.27 176.43 

H39-C38-C37-C28 179.46 179.44 179.20 176.67 

 

ی پایه، کمی طول و زوایای محاسبه شده در سه مجموعهشود، دیده می (2-9) همانطور که در جدول

های اکسیژن و نیتروژن از یک لیگاند مربوط به اتصال اتم 15/37°ی پیوندی زاویه. با هم تفاوت دارند

ی مربوط به یک ساختار چهاروجهی کمتر زاویه ،º223ی کمی از زاویهاست که  N-Zn-O))روی  با فلز

چهاروجهی منحرف شده قرار  به شکل می توان گفت این کمپلکس در یک ساختار هندسی. است

 .گرفته است

که  رسدبه نظر می X-rayپایه با داده های  یمجموعهسه هر  زوایای پیوندی در ی طول ومقایسهبا 

برای کسب  .دارند X-rayهای ترین مقدار را به دادهنزدیک **311G-6ی ی پایهمجموعهمقادیر در 

های های تجربی و هر یک از روشای بین دادهاطمینان بیشتر با استفاده از عملیات رگرسیونی، مقایسه

  ی خطی به صورت و تئوری یک رابطه های تجربیی دادهمقایسه. محاسباتی انجام شده صورت گرفت



dexp =  dtheo + دهند که در آن را نشان میdexp ی پارامترهای ساختاری تجربی و نشان دهندdtheo 

 1و عرض از مبدا 2، به ترتیب، ضریب تصحیحو  . مربوط به پارامترهای ساختاری محاسبه شده است

Rضریب تعیین،  شاملتر شدن انجام کار، پارامترهای رگرسیونی برای دقیق. باشندمی
، ضریب 2

های تجربی و که هریک میزان همبستگی بین داده MSE، 9و  میانگین مربع خطاها Rهمبستگی، 

توان صحت از طریق این عملیات رگرسیونی می .دهند نیز مورد بررسی قرار گرفتندتئوری را نشان می

 4اکسلافزار برای به دست آوردن این پارامترها از نرم . های به کار رفته را مورد آزمایش قرار دادروش

های مقادیر پارامترهای رگرسیونی محاسبه شده برای هریک از روش( 1-9)جدول  .استفاده شد 1222

 .دهدتئوری را نشان می

 

 میانگین مربع خطاها برای پارامترهای ساختاریضریب تصحیح، عرض از مبدا، ضریب تعیین و ( 1-9)جدول 
Level/basis set 

 
  R R

2
 MSE 

B3LYP/LANL2DZ 0.985271 -1.48485 0.991154 0.995567 44.21044 

B3LYP/6-31G** 0.988327 -1.46198 0.996478 0.996478 35.18623 

B3LYP/6-311G** 0.997171 -1.22634 0.995857 0.997926 19.32816 

 

 

Rهرچه 
که با . های تجربی و تئوری بیشتر استکمتر باشد، تطابق داده MSEتر و به واحد نزدیک 2

توان گفت میزان بنابراین می .این ویژگی را دارد **311G-6ی ی پایهمجموعه( 1-9)توجه به جدول 

ی کمتر بوده و پارامترهای هندسی محاسبه شده **311G-6ی ی پایهخطای محاسباتی مجموعه

. های تجربی دارندنزدیکترین مقدار را به داده **311G-6ی ی پایهدر مجموعه  Zn(saa)2کمپلکس 

 .ی پایه استفاده شددر نتیجه برای انجام محاسبات بعدی از این مجموعه

 

                                                           
1- Scaling factor 

2- Intercept 

3- Mean squared error 

4- Excel 



52 

 

 های ارتعاشیتجزیه و تحلیل فرکانس 3-5

این کمپلکس در سطح ( Ramanو  IR)های نظری ، طیف[Zn(saa)2]پس از بهینه شدن کمپلکس 

B3LYP/6-311G** ها های نرمال آنهای ارتعاشی این ترکیب  به شیوهمحاسبه و سپس فرکانس

 .نسبت داده شد

نظری و انتساب های ها و شدتها همراه با فرکانسهای تجربی مادون قرمز و رامان آنمقادیر فرکانس

های ارتعاشی شامل در این جدول شیوه .آمده است( 9-9)ها در جدول به آن 2های ارتعاشیشیوه

، ()داخل صفحه  1، ارتعاش خمشی(as)نامتقارن   ارتعاش کششی  ،(s)ارتعاش کششی متقارن 

سالیسیل آلدهید و ی هاهای نرمال حلقهنامگذاری شیوه. است ()و ارتعاش پیچشی ( )خارج صفحه 

در  bو  aنمادهای . انجام شد( پیوست( 6-9)مطابق شکل [ )72] 9آنیلین براساس نمادگذاری ویلسون

یک حالت ارتعاشی ( 4پادمتقارن)های ارتعاشی به ترتیب معرف تقارن و عدم وجود تقارن این شیوه

   .هستند C2نسبت به عنصر تقارنی 

B3LYP/6-311G** ،Fمحاسباتی در سطح   ، فرکانسFمنظور از ( 9-9)در جدول 
a  فرکانس تصحیح

در فاز  IRطیف تجربی  Raman ،IR1فعالیت  IR ،R.Aشدت  IR.I، 3624/2شده با ضریب تصحیح 

ی حلقه SAدر حالت جامد،  Ramanطیف  CCl4 ،R-sدر حلال  IRطیف تجربی  IR2جامد، 

خیلی  vsمتوسط،  mخیلی ضعیف،  vwنوار طیفی ضعیف،  wی آنیلین، حلقه Anآلدهید،  سالیسیل

 . نوار غیر قابل دسترس است n.aهمپوشانی حلال و  s-oشانه،  shقوی، 

های نظری و تجربی با استفاده از ی فرکانسبرای به دست آوردن ضریب تصحیح ابتدا، با مقایسه

. آیدهای تجربی به دست میهای نظری و فرکانسای خطی بین فرکانسعملیات رگرسیونی، رابطه

 .ی خطی به دست آمده، ضریب تصحیح استسپس شیب رابطه

                                                           
1- Assignment  

2- Bending vibration  

3 -Wilson 

4- Antisymmetric 



بالاتر از  های ارتعاشیهای محاسبه شده برای اکثر شیوهفرکانسدهد که نشان می( 9-9)جدول  

های ‎های مشاهده شده از این مقایسه، ناشی از این حقیقت است که طیفاختلاف. مقادیر تجربی است

که محاسبات نظری، در حالت گازی انجام اند در حالیدر فاز جامد و در حلال به دست آمدهتجربی، 

علت دیگر این اختلاف، ناشی از در نظر نگرفتن ناهماهنگی در توابع پتانسیل ارتعاشی . شده است

که در طیف تجربی وجود دارد در  2ها مانند تشدید فرمیهمچنین برخی از برهم کنش. مولکول است

به همین دلیل است یک تفاوتی بین  .شودهای حاصل از آن لحاظ نمیتایج نظری و طیفن

 .شوددیده می( 9-9)های تجربی در جدول های نظری و فرکانس‎فرکانس

در فاز  طیف تجربی رامانو  CCl4 حلال فاز مایع با تجربی در فاز جامد و در مادون قرمزهای طیف

های طیف. پیوست نشان داده شده است (22-9)تا ( 8-9)های در شکل Zn(saa)2کمپلکس  جامد

 .آمده استپیوست  (21-9)و ( 22-9)های و رامان این کمپلکس نیز در شکل مادون قرمز نظری

 

 

 

                                                           
1- Fermi resonance 
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 Zn(saa)2های مادون قرمز و رامان نظری وتجربی شدتها و فرکانس( 9-9)جدول 
    Theoretical     Experimental         

No F(cm
-1

) F
a
(cm

-1
) IR.I R.A IR1 IR2 R-S Assignment     

1 3195 3069 10 669 

 
3084 

 
2(SA) 

   2 3195 3069 29 152 

 
3084 

 
2(SA) 

   3 3194 3067 28 505 3075 3078 3077 2(An) 

   4 3194 3067 18 115 3075 3078 3077 2(An) 

   5 3189 3063 3 197 

 
3063 3061 20a(SA) 

   6 3189 3063 32 68 

 
3063 3061 20a(SA) 

   7 3187 3060 9 0 

   
20a(An) 

   8 3186 3060 2 28 

   
20a(An) 

   9 3181 3055 2 41 3055 3054 3053 7a(An) 

   10 3181 3055 21 152 3055 3054 3053 7a(An) 

   11 3172 3047 10 66 

  
3042 7b(An) 

   12 3172 3046 10 189 

   
7b(An) 

   13 3165 3039 2 26 

   
13(An) 

   14 3165 3039 2 18 

   
13(An) 

   15 3161 3036 13 178 3031 3033 3034 7a(SA) 

   16 3161 3036 14 164 3031 3033 3034 7a(SA) 

   17 3152 3027 2 52 3023 3023 3024 13(SA),CH(im) 

  18 3152 3027 15 30 3023 3023 3024 13(SA),CH(im) 

  19 3075 2953 8 73 2922 2926 

 
CH(im.)

   20 3074 2953 34 25 2922 2926 

 
CH(im.)

   21 1664 1632 161 173 1616-s 1616-s 1616-s C=N,CH(im.),8a(An),8a(SA),C=O

22 1655 1622 579 55 1606 1609 1602 C=N,CH(im.),8b(SA),8a(An)

23 1646 1615 3 61 

   
C=N,CH(im.),8b(SA),8a(An)

24 1646 1614 4 77 

   
C=N,CH(im.),8b(An),8a(SA)



 (9-9)ادامه جدول 
25 1626 1594 95 826 1586 1588 1584-sh C=N,CH(im.),8b(An),8b(SA),C=O

26 1625 1593 372 379 1586 1588 1584 C=N,dCH(im.),8b(An),8b(SA),C=O

27 1621 1589 67 449 1586 1579-sh 1579 C=N,CH(im.),8b(An),C=O

28 1620 1588 339 708 1580-sh 1579-sh 1579 C=N,CH(im.),8b(An),C=O

29 1561 1531 156 171 1533 1533 1532 8b(SA) 

   30 1561 1530 303 180 1533 1533 1532 8b(SA) 

   31 1526 1496 45 71 1488 1488 1488 19a(An) 

   32 1525 1496 81 215 1488 1488 1488 19a(An) 

   33 1495 1466 72 30 1462 1462 1462 19b(SA),C-C,19b(An) 

 34 1494 1465 62 7 1462 1462 1462 19b(SA),C-C,19b(An) 

 35 1487 1458 159 126 1455 1455 1455 19b(An),19a(SA) 

  36 1486 1458 96 90 1455 1455 1455 19b(An),19a(SA) 

  37 1479 1450 130 482 1440-s 1443-s 1442-s phO,3(SA),C=N

  38 1478 1449 347 371 1440 1443 1442 phO,3(SA),C=N

  39 1419 1392 47 225 1388 1388 1390 CH(im.),C=N

  40 1418 1391 202 153 1388 1388 1390 CH(im.),C=N

  41 1397 1369 5 345 

   
3(SA),C-C=C-O,CH(im.) 

 42 1394 1367 71 162 1357 1358 1357 3(SA),C-C=C-O 

 43 1370 1344 31 4 1349 

 
1350 3(An),14(SA) 

  44 1368 1341 1 32 

   
3(An),14(SA) 

  45 1358 1331 6 33 1329 1332 1328-vw 3(An),ph-C 

  46 1355 1329 41 8 1321 1323 1325-vw 3(An),ph-C 

  47 1324 1298 0 14 1308 1308 1308 14(An) 

   48 1324 1298 2 9 1308 1308 1308 14(An) 

   49 1277 1252 9 67 

   
CH(im.),9b(SA),ph-NCH,ph(C=C)

50 1276 1252 15 39 1250 1251 1253 CH(im.),9b(SA),ph-NCH,ph(C=C)

51 1246 1222 2 277 

   
ph-NCH,9b(SA),ph(C=C),18b(An)

52 1245 1221 21 147 1220 1222 1220 ph-NCH,9b(SA),ph(C=C),18b(An)
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 (9-9)ادامه جدول 

53 1208 1185 61 34 

  
1204 ph-CHN,9a(An),ph-NCH,18b(SA)

54 1207 1184 131 121 1179 1178 1174 ph-NCH,ph-CHN,9a(An),18b(SA)

55 1206 1183 24 81 

   
9a(An),ph-N 

  56 1204 1181 84 295 

   
9a(An),ph-N,ph-CH,9b(SA) 

 57 1183 1160 0 16 

   
15(An) 

   58 1183 1160 0 2 

   
15(An) 

   59 1177 1154 62 9 1149 1149 1146 15(SA) 

   60 1177 1154 63 19 1149 1149 1146 15(SA) 

   61 1151 1129 2 23 1127 1127 1129 9b(SA) 

   62 1150 1128 36 17 1127 1127 1129 9b(SA) 

   63 1112 1090 3 2 1080 1078 

 
18b(An) 

   64 1112 1090 6 2 1080 1078 

 
18b(An) 

   65 1051 1031 5 10 1028 1028 1033 18b(An) 

   66 1051 1031 5 16 1028 1028 1029 18b(An) 

   67 1046 1026 1 62 1023 

  
18b(SA) 

   68 1046 1026 15 14 1023 

  
18b(SA) 

   69 1018 998 4 5 999-w 1001-w 1000-s 12(An),CH(im.),CH(SA) 

 70 1018 998 9 18 999-w 1001-w 1000-s 12(An),CH(im.),CH(SA) 

 71 1011 991 10 128 989 989 989 CH(im.),12(An),17b(SA)

 72 1011 991 2 67 989 989 989 CH(im.),12(An),17b(SA)

 73 1001 981 0 2 980-w 980-vw 979-s 5(An) 

   74 1001 981 1 0 980-w 980-vw 979-s 5(An) 

   75 997 977 0 0 970 967 967 5(SA) 

   76 997 977 0 0 970 967 967 5(SA) 

   77 981 962 0 9 960-vw 963-vw 946 17b(An) 

   78 981 962 2 3 963-vw 960-vw 946 17b(An) 

   79 952 933 4 2 931 933 932 17b(SA),CH(im.) 

  



 

 (9-9)ادامه جدول 

80 952 933 0 3 

   
17b(An),ph-NCH,asN-Zn-N,12(SA)  

81 946 928 12 1 

 
918 920 17b(An),ph-NCH,sN-Zn-N,12(SA)  

 82 946 928 3 2 

   
10b(An),12(SA) 

  83 922 904 36 0 902-m 903-m 902-vw 10b(An),12(SA) 

  84 921 903 6 1 

   
5(SA) 

   85 878 861 3 8 859 859 861 6a(SA),6a(An),ph-N,sN-Zn-N,sO-Zn-O 

86 878 861 31 4 859 859 861 6a(SA),6a(An),ph-N,asN-Zn-N,asO-Zn-O 

87 875 858 8 3 852-sh 844-sh 

 
10a(SA) 

   88 874 857 6 0 852-sh 844-sh 

 
10a(SA) 

   89 850 833 0 19 830 835 836 10a(An) 

   90 850 833 2 7 824 827 827 10a(An) 

   91 804 788 40 16 788 s.o 790 1(SA),10b(An),asO-Zn-O,N-Zn-N 

 92 803 788 16 25 788 s.o 790 1(SA),10b(An),asO-Zn-O,N-Zn-N 

 93 778 763 5 49 

 
s.o 

 
11(SA),11(An),ph-N,C=C-CHN,asO-Zn-O 

94 777 762 25 25 771-m s.o 776-vw 11(SA),11(An),ph-N,C=C-CHN,sO-Zn-O 

95 770 755 48 3 757-s s.o 762-s 10b(SA),10b(An) 

  96 769 754 58 1 753-s s.o 

 
10b(SA) 

   97 757 742 8 1 741 s.o 743-w 11(SA),11(An),CH(im.) 

  98 756 741 10 0 740 s.o 741-w 11(SA),11(An),CH(im.) 

  99 718 704 10 1 

   
11(An) 

   100 717 703 68 1 695 695 

 
11(An) 

   101 670 657 2 14 

   
sN-Zn-N,6a(SA),6a(An)

 102 670 657 3 1 654-w 657 655-m asN-Zn-N,6a(SA),6a(An)

 103 636 623 0 8 

   
sN-Zn-N,6b(An)

 104 635 623 1 2 619-w 612 619-m asN-Zn-N,6b(An)

 105 612 600 23 10 606 605 607 sO-Zn-O,6b(SA),6a(An)

 106 610 599 3 16 

   
sO-Zn-O,6a(SA)
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 (9-9)ادامه جدول 

107 597 586 0 5 

   
sO-Zn-O,sN-Zn-N,CO,chn

 108 595 583 18 5 585 585 587 asO-Zn-OasN-Zn-N

  109 558 547 46 1 540 542 540-w 16a(An),16a(SA),asO-Zn-O 

 110 558 547 1 1 

   
16b(An),16a(SA),sO-Zn-O,N-Zn-N 

111 555 544 13 1 

   
16a(SA),asO-Zn-O,16b(SA) 

 112 552 541 14 2 536 

 
533 16b(An),sO-Zn-O,N-Zn-N,16b(SA) 

113 533 523 11 13 520 517 521 16b(An),sO-Zn-O,N-Zn-N,16b(SA) 

114 531 520 2 23 514 

 
514 16b(An),asO-Zn-O,CHN,16b(SA) 

115 505 496 14 0 495 

 
495 16b(SA),COZn 

 116 497 487 12 9 491 493 491 16b(SA),COZn 

 117 465 456 7 0 452 453 456 16b(An),CHN(im.),16b(SA) 

 118 463 454 2 2 

   
16b(An),CHN(im.),16b(SA) 

 119 426 418 0 16 

   
16b(An) 

   120 426 417 0 11 413-m 418 411 16a(An) 

   121 380 372 10 12 377 375 375 N-Zn-N,CHN(im.)

  122 373 366 8 7 

   
sN-Zn-N,CHN(im.)

  123 357 350 5 2 345 350 353 CHN(im.),SA(16a)

  124 356 349 0 7 

  
344 CHN(im.),SA(16a)

  125 306 300 21 8 305 302 300 asO-Zn-O

   126 287 281 3 24 n.a n.a 290 sO-Zn-O,An

  127 273 268 6 8 n.a n.a n.a Gring

   128 263 258 0 8 n.a n.a n.a Gring

   129 241 236 34 2 n.a n.a n.a asN-Zn-N,An

  130 234 229 8 0 n.a n.a 232 O-Zn-O,SA

  131 227 223 0 3 n.a n.a n.a sO-Zn-O,SA

  132 211 207 0 3 n.a n.a 212 sN-Zn-N

   133 189 185 7 0 n.a n.a n.a sO(SA)….N(An),O-Zn-N 

 134 151 148 4 7 n.a n.a n.a O-zn-ON-Zn-N

  



 (9-9)ادامه جدول  

135 148 145 0 1 n.a n.a n.a Rings

   136 127 125 0 3 n.a n.a n.a N-Zn-N

   137 116 114 7 6 n.a n.a n.a N-Zn-N

   138 104 102 5 5 n.a n.a n.a O-Zn-O

   139 75 74 0 1 n.a n.a n.a SAn

   140 73 72 0 2 n.a n.a n.a SAn

   141 66 65 0 10 n.a n.a n.a SAn

   142 61 60 0 11 n.a n.a n.a SAn

   143 51 50 0 8 n.a n.a n.a SAn

   144 47 46 0 4 n.a n.a n.a SAn

   145 25 25 0 10 n.a n.a n.a SAn-zn-SAn

  146 24 24 0 8 n.a n.a n.a SAn-zn-SAn

  147 16 16 0 13 n.a n.a n.a SAn-zn-SAn

  F311-6، فرکانس محاسباتی در سطحG** B3LYP/، F
a3624/2 یفرکانس تصحیح شده با ضریب تصحیح شده ،IR.I،؛مادون قرمز شدت R.A؛، فعالیت رامان SA؛ی سالیسیل آلدهید، حلقه 

An؛ی آنیلین، حلقه IR1 طیف تجربی ،IR ؛در فاز جامد IR2،  طیف تجربیIR  در حلالCCl4 ؛R-sدر فاز جامد ، طیف تجربی رامان ،w؛ ، نوار طیفی ضعیفvw؛، خیلی ضعیف m؛ ، متوسطvs ،

 دباشنوار غیر قابل دسترس می n.a، همپوشانی حلال و s-o؛ ، شانهsh؛ خیلی قوی
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ها به سه ، این فرکانس(9-9)های تجربی نوشته شده در جدول تجزیه و تحلیل فرکانس برای

cmی ‎محدوده
-12722-9122  ،cm

cmو زیر  12222-2722-
بندی شدند و سپس  تقسیم 2222 1-

 .های ارتعاشی در هر یک از این نواحی مورد بررسی قرار گرفتشیوه

 

cmی ناحیه 3-5-1
-11700-3200  

3-5-1-1 (C-H) هاحلقه 

cmی بالای ها در ناحیهحلقهC-Hمربوط به ارتعاشات کششی،  12و 29، 7، 1های ارتعاشی شیوه
-1 

cm ی آنیلین به ترتیب در نواحی های ارتعاشی درحلقهاین شیوه. گیرندقرار می 9222
-19279 ،  cm

-

1 9256  cm
-19257 ، cm

cmآلدهید  در نواحی ی سالسیلو در حلقه 19264-
-1 9232 ،cm

-1 9272 ،

cm
-1 9251 cm

 [.72] گزارش شده است 9295 1-

 1ی ارتعاشی شیوه( الف -9-5-2-2

cm، دو نوار طیفی در نواحی CCl4در  Zn(saa)2 ی طیف مادون قرمز تجرب
cmو  9284 1-

-1 9278 

cmی ولی در حالت جامد، یک نوار طیفی در ناحیه
طیف رامان این کمپلکس . دهدنشان می 9275 1-

cmی نیز یک نوار طیفی در ناحیه
 .مربوط است 1ی ارتعاشی نشان داده است که به شیوه 9277 1-

 12ارتعاشی  یشیوه( ب -9-5-2-2

cmی ، یک نوار در ناحیهCCl4طیف مادون قرمز تجربی در حلال 
نوار منطبق . دهدنشان می 9269 1-

cmی ناحیهبا آن در طیف رامان در 
 a12ی ارتعاشی ظاهر شده است که این نوارها به شیوه 9262 1-

های آنیلین مربوط هستند این نوارها در طیف مادون قرمز کمپلکس جامد مشاهده نشده در  حلقه

 .است



 7ارتعاشی  یشیوه( ج -9-5-2-2

( CCl4کمپلکس جامد و در حلال )در هر سه نوع طیف رامان و مادون قرمز  a7ی ارتعاشی شیوه

cm های مشاهده شده و به ترتیب در فرکانس
cm ، (9259و  9294)1-

cm ، (9255و  9292)1-
-

های سالسیل آلدهید و ی ارتعاشی در حلقهمقادیر نظری این شیوه. شوددیده می( 9254و  9299)1

cm آنیلین به ترتیب برابر 
cmو  19262-

در طیف تجربی رامان در  b7ی ارتعاشی شیوه. است 9282 1-

cmفرکانس 
 .دیده شده است 9241 1-

 29ارتعاشی  یشیوه( د -9-5-2-2

cmی ارتعاشی دردر طیف نظری، این شیوه
-1

ی سالیسیل آلدهید ظاهر شده که به حلقه  9251  

cmنوار منطبق با این ناحیه در طیف تجربی رامان در  . مربوط است
های مادون و در طیف 9214 1-

cmقرمز ترکیب در 
، C-H(im)ایمین،  C-Hاین ارتعاش با ارتعاش کششی . شوددیده می 9219 1-

 .جفت شده است

 

3-5-1-2 (CH) ایمین  

cm، هر کدام به ترتیب نوارهایی در نواحی CCl4طیف مادون قرمز کمپلکس جامد و در حلال 
-1 

cmو  1311
طیف رامان این . ایمین مربوط است C-Hاند که به ارتعاش کششی نشان داده 1316 1-

 . ترکیب، هیچ نواری در این محدوده از خود نشان نداده است

 

cmی ناحیه 3-5-2
-1 1000-1700 

cm یناحیهدر 
های و فرکانس C=N ،ph-N ،C=O ،CH(im)نوارهای ارتعاشی  2222-2722 1-

 . شوندها ظاهر میکششی و خمشی مربوط به حلقه
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3-5-2-1 ) C=N 

cm، یک نوار قوی در Zn(saa)2های تجربی رامان و مادون قرمز کمپلکس طیف
اند نشان داده 2626 1-

و ارتعاشات کششی  CH(im)  ،C=Oاین ارتعاش با . مربوط است C=Nکه به ارتعاش کششی 

 . ها جفت شده استحلقه

 

3-5-2-2 (C=C) هاحلقه 

 8ارتعاشی  یشیوه( الف-9-5-1-1

. شودتقسیم می b8و  a8نوع شیوه ارتعاشی   ی ارتعاشی خود به دوطبق نام گذاری ویلسون، این شیوه

cmی سالیسیل آلدهید در را در حلقه b8ی ارتعاشی ، شیوه1و پایلوس 2کهان
ی و در حلقه 2627 1-

cmآنیلین در 
cmبه طور خالص در  b8نوار طیفی . [71]گزارش داده اند  2537 1-

در  2599 1-

ی شود، این ارتعاش به حلقهدیده می  Zn(saa)2 های تجربی مادون قرمز و رامان کمپلکس‎طیف

دلیل این میزان جا به جایی نسبت به گزارشات قبلی، به . استسالسیل آلدهید این کمپلکس مرتبط 

ی سالیسیل آلدهید شده در باشد که باعث افزایش جرم در حلقهدلیل تشکیل پیوند با فلز روی می

 .نتیجه فرکانس کاهش یافته است

 23ارتعاشی  یشیوه( ب-9-5-1-1

ی در گستره a23ی ارتعاشی شیوه .است b23و  a23ی ارتعاشی شامل دو شیوه 23ی ارتعاشی شیوه

cmفرکانسی 
cmی فرکانسی در گستره b23و  2482 -2522 1-

گزارش شده است  2451   4 1-

cm نوار طیفی در فرکانس Zn(saa)2های تجربی کمپلکس در طیف [.79و74]
-1

ی به شیوه 2488 

 .منتسب شد a23ارتعاشی 

 

                                                           
1- Kahane 
2- Paillous 



 24ارتعاشی  یشیوه( ج-9-5-1-1

cmرا  24ی ارتعاشی و همکارانش، حد فرکانس شیوه 2هرزفلد
با توجه  [.75]اند گزارش داده 2922 1-

این نوار در طیف تجربی مادون قرمز جامد، در حلال  ،(22-9)تا ( 8-9)های تجربی شکل به طیف

CCl4  و در طیف رامان در فرکانسcm
 .شوددیده می 2928 1-

  

3-5-2-3 ph-O)      

و طیف تجربی رامان به ترتیب یک نوار قوی در  CCl4های تجربی مادون قرمز جامد، حلال طیف

cmهای ‎فرکانس
cmو  2442 1-

cmو  2449 1-
 ph-Oدهند که به ارتعاش کششی نشان می2441 1-

 .ها جفت شده استو ارتعاشات خمشی حلقه (C=N)این حرکت ارتعاشی با . مربوط است

   

3-5-2-4 (C-H) ایمین  

، هر کدام یک نوار قوی در CCl4جامد و در حلال  Zn(saa)2های تجربی مادون قرمز کمپلکس طیف

cmی ناحیه
cmی نوار منطبق با آن در طیف رامان در محدوده. دهندنشان می 2988 1-

-1 2932 

جفت  (C=N)این ارتعاش با . شودایمین نسبت داده می C-Hشود که به ارتعاش خمشی دیده می

 .شده است

  

3-5-2-5 (C-H) هاحلقه  

 9ارتعاشی  یشیوه( الف-9-5-1-5

  یدهد در طیف نظری در محدودهها را نمایش میحلقه C-Hکه ارتعاشات خمشی  9ی ارتعاشی شیوه

cm
 Zn(saa)2 رتعاشی در طیف مادون قرمز کمپلکس ی ااین شیوه. شودمیمشاهده  2937  -2955 1-

                                                           
1 - Herzfeld 
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cm هایدر فرکانس جامد
cmو  2912 1-

به صورت نوارهای CCl4 ، در طیف تجربی با حلال 2913 1-

cmهای نسبتاًً قوی در فرکانس
cmو  2919 1-

و در طیف رامان به صورت نوارهای خیلی  2991 1-

cmضعیف در فرکانس 
cmو  2918 1-

جفت   ph-Cشود البته این ارتعاش با ارتعاش  دیده می 2915 1-

 . شده است

 25ارتعاشی  یشیوه( ب-9-5-1-5

cmدر فرکانس  Zn(saa)2 ی سالسیل آلدهید کمپلکس مربوط به حلقه 25ی ارتعاشی شیوه
-1 2243 

cmو در فرکانس  CCl4در طیف تجربی مادون قرمز در حالت جامد و حلال 
در طیف تجربی  2246 1-

   .شدرامان دیده 

  3ارتعاشی  یشیوه( ج-5-1-5 -9

تقسیم شده  b3و  a3ی ارتعاش خمشی ، طبق نام گذاری ویلسون به دو نوع شیوه3ی ارتعاشی شیوه

های های تجربی دیده نشده و یا به صورت نواردر هیچ یک از طیف a3ی ارتعاشی است که شیوه

سالسیل آلدهید ی در حلقه b3ی ارتعاشی فقط شیوه. ضعیف همراه با ارتعاشات دیگر ظاهر شده است

در  CCl4شود که برای طیف مادون قرمز کمپلکس جامد و در حلال های تجربی دیده میدر طیف

cmفرکانس 
cmو در طیف رامان در  2217 1-

 . نمایان شده است 2213 1-

 28ارتعاشی  یشیوه( د-9-5-1-5

سه نوار در . های تجربی و نظری دیده نشده استدر هیچ یک از طیف a28ی ارتعاشی شیوه

cmهای ‎محدوده
cmو  2282 1-

cmو  2218 1-
برای طیف مادون قرمز کمپلکس جامد و دو  2219 1-

cmنوار در نواحی  
cmو  2278 1-

و دو نوار نیز در  CCl4در طیف مادون قرمز کمپلکس در  2218 1-

cmنواحی 
cmو  2299 1-

در  b28ی ارتعاشی شود که مربوط به شیوهدر طیف رامان دیده می 2213 1-

 .ها استحلقه



3-5-2-  (C-C-C) هاحلقه  

  21ارتعاشی  یشیوه( الف-9-5-1-6

است که معمولاً در  C-C-Cی ی ارتعاش خمشی داخل صفحهمربوط به شیوه 21ی ارتعاشی شیوه

cmی محدوده
cmطیف تجربی رامان یک نوار قوی در [. 76]شود ظاهر می 2222 1-

نشان  2222 1-

به صورت نوارهای  CCl4این نوار در طیف مادون قرمز کمپلکس جامد و حل شده در حلال . داده است

cmضعیف  به ترتیب در نواحی 
cmو  333 1-

های نظری ظاهر شده است که طبق طیف 2222 1-

ت که البته قابل ذکر اس. های آنیلین استدر حلقه C-C-Cی مرتبط با ارتعاش خمشی داخل صفحه

 .ی سالیسیل آلدهید جفت شده استایمین و حلقه C-Hی این ارتعاش با ارتعاش خمشی خارج صفحه

 

cmی زیر ناحیه 3-5-3
-1 1000 

ها و ارتعاشات های پیچشی حلقهو حرکت C-Hی های خمشی خارج صفحهدر این ناحیه، حرکت

 .خواهد شدکه در مورد هریک توضیح داده . شودلیگاند به فلز مشاهده می

3-5-3-1 ((C-H ایمین 

cmی ایمین، در هر سه نوع طیف تجربی در ناحیه C-Hای ارتعاش خمشی خارج صفحه
ظاهر  383 1-

  .ها نیز جفت شده استشده که با ارتعاشات کششی حلقه

3-5-3-2 (C-H) هاحلقه  

 5ارتعاشی  یشیوه( الف-9-5-9-1

cmطیف تجربی رامان یک نوار قوی در 
نمایش داده که نمایانگر ارتعاش خمشی خارج  373 1-

 جامد و در  Zn(saa)2این نوار در طیف مادون قرمز کمپلکس . های آنیلین است حلقه C-Hی ‎صفحه
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cmدر  CCl4  حلال
تر نیز در نواحی پایین. به صورت نوارهای خیلی ضعیف ظاهر گردیده است 382 1-

 .شودهایی متوسط در هر سه نوع طیف تجربی دیده میاین ارتعاش دیده شده که به صورت نوار

 27ارتعاشی  یشیوه( ب-9-5-9-1

. شودتقسیم بندی می b27و  a27ی ارتعاشی نیز به دو نوع حرکت خمشی خارج صفحه ای این شیوه

در طیف رامان به صورت b27در هیچ یک از نواحی طیفی دیده نشده است ولی  a27ی ارتعاشی شیوه

cmی در ناحیه نوار متوسط
های مادون قرمز های خیلی ضعیف در طیفو به صورت نوار 346 1-

cmبه ترتیب در نواحی  CCl4جامد ودر حلال  Zn(saa)2کمپلکس 
cmو  362 1-

ظاهر شده  369 1-

cmی این ارتعاش در محدوده. است
cmو  392 1-

شود ولی با ارتعاشات دیگر جفت نیز دیده می 312 1-

 .شده است

  22ارتعاشی  یشیوه( ج-9-5-9-1

دو نوار متوسط به ترتیب در  CCl4جامد و در حلال  Zn(saa)2های تجربی مادون قرمز کمپلکس طیف

cmنواحی 
cmو  321 1-

 یدهند که نوار منطبق با آن در طیف رامان در ناحیهنشان می 329 1-

cm فرکانسی
ی ارتعاش خمش خارج به صورت نوار خیلی ضعیف ایجاد شده که به شیوه 321 1-

 21ی ارتعاشی های آنیلین مربوط است که در این نواحی، این ارتعاش با شیوهدر حلقه b22ای صفحه

cmی ارتعاشی در نواحی این شیوه. در سالیسیل آلدهید همراه شده است
cmو  757 1-

در  759 1-

cmی قرمز کمپلکس جامد و در ناحیه طیف تجربی مادون
های در طیف رامان به صورت نوار 761 1-

این نوار در طیف . ها نسبت داده شده استشود که به ارتعاشات خالص در حلقهقوی مشاهده می

Zn(saa)2 در حلال به دلیل همپوشانی حلال دیده نمی‎شود. 

 22ارتعاشی  یشیوه( د-9-5-9-1

cmها در طیف مادون قرمز کمپلکس جامد در نواحی حلقه 22ی ارتعاشی شیوه
cmو 742 1-

-1 742، 

cmدر طیف رامان در نواحی 
cmو  749 1-

به صورت نوارهای ضعیف همراه با ارتعاش خمشی  742 1-



ی ارتعاشی در های تجربی مادون قرمز، این شیوهدر طیف. شودای ایمین مشاهده میخارج صفحه

cmی ناحیه
شود نوار منطبق با این ناحیه در طیف ی آنیلین دیده میبه طور خالص در حلقه 635 1-

 . رامان مشاهده نشده است

 

3-5-3-3 (C-C-C) هاحلقه 

 6ارتعاشی  یشیوه( الف-9-5-9-9

دهد در هر سه ها را نشان میحلقه C-C-Cای صفحه ارتعاش خمشی داخل که a6ی ارتعاشی شیوه 

cmی در محدودهنوع طیف تجربی 
-1 853 - cm

 ph-Nکششی  ظاهر شده است که با ارتعاش 1862-

 .و ارتعاشات کششی فلز با لیگاند جفت شده است

 2ارتعاشی  یشیوه( ب-9-5-9-9

cmی جامد در ناحیه Zn(saa)2  در طیف مادون قرمز کمپلکس 2 ارتعاشی یشیوه 
، در طیف 788 1-

cmی رامان در ناحیه
شود ولی در طیف کمپلکس در حلال به دلیل همپوشانی مشاهده می 732 1-

 .شودحلال دیده نمی

 

3-5-3- 4(C-C-C) هاحلقه 

در اکثر این نواحی، این . در نواحی مختلف ظاهر شده است( 9-9)مطابق جدول 26ی ارتعاشی شیوه

های ارتعاشی دیگر جفت شده ولی هر سه نوع طیف تجربی به ترتیب نواری ی ارتعاشی با شیوهشیوه

cmدر نواحی 
cmو  429 1-

cmو  428 1-
ای دهند که به ارتعاش خمشی خارج صفحهنشان می 422 1-

 .ی آنیلین مربوط استخالص حلقه
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3-5-3-5  (N-Zn-N)  

cmطیف تجربی رامان، دو نوار متوسط در نواحی 
cmو  655 1-

نوار منطبق با آن . دهدنشان می 623 1-

cmدر نواحی  CCl4در  Zn(saa)2در طیف تجربی مادون قرمز 
cm و  657 1-

و در طیف مادون  1621-

cmقرمز کمپلکس جامد در نواحی 
cmو  654 1-

های ضعیف ظاهر شده است که به صورت نوار 621 1-

ها حلقه a6ارتعاشات این ناحیه با ارتعاشات . است N-Zn-Nمربوط به به ارتعاشات کششی نامتقارن 

cmی در طیف نظری در ناحیه. جفت شده است
به صورت  N-Zn-Nارتعاش کششی متقارن  122 1-

 CCl4شود که نوار منطبق به آن در طیف تجربی مادون قرمز کمپلکس جامد و در ‎خالص دیده می

cmی مشاهده نشده ولی در طیف رامان در ناحیه
 . ظاهر گردیده است 121 1-

  

3-5-3-  (O-Zn-O)  

هر سه نوع طیف تجربی  مادون قرمز کمپلکس جامد و در حلال و رامان، به ترتیب نوارهایی در 

cmی محدوده
-1 626 ،cm

-1 625 ،cm
 O-Zn-Oدهند که به ارتعاش کششی متقارن نشان می 627 1-

طیف رامان، نواری . ها جفت شده استحلقه b6و  a6های این ارتعاش با ارتعاش. نسبت داده شده است

cmی در ناحیه
مرتبط شده  O-Zn-Oدهد که این نیز به ارتعاش کششی متقارن نمایش می 132 1-

  .است ولی نوار منطبق با آن در طیف مادون قرمز تجربی کمپلکس جامد و حلال مشاهده نشده است

cmی ناحیه های تجربی مادون قرمز، هر کدام نواری درطیف
دهند که طیف رامان، نشان می 585 1-

cmی این نوار را در ناحیه
مرتبط  O-Zn-Oظاهر کرده است که به ارتعاش کششی نامتقارن  587 1-

نیز همراه شده است اما این  N-Zn-Nدر این نواحی این ارتعاش با ارتعاش کششی نامتقارن . شده است

cmی ارتعاش در محدوده
 .شودبه تنهایی و به طور خالص دیده می 922 1-

 

 



3-5-3-7(N-Zn-N)  

cmنوارهای ظاهر شده در نواحی 
-1 977 ،cm

-1 975 ،cm
های مادون قرمز به ترتیب در طیف 975 1-

است که کمی با   N-Zn-Nو رامان  مرتبط با ارتعاش خمشی  CCl4کمپلکس جامد و در حلال 

 .باشدایمین می C-Hحرکت پیچشی 

 

3-5-3-8C-H(im)   

 فرکانسی ی سالیسیل آلدهید جفت شده است و در نواحیی حلقهاین ارتعاش با ارتعاش خارج صفحه

cm
cmو  945 1-

cmو  952 1-
و  CCl4های تجربی کمپلکس جامد و در به ترتیب در طیف 959 1-

  .رامان ظاهر شده است

 

    [Zn(saa)2]کمپلکس  در ی آنیلینحلقهدر موقعیت پارای  اثر استخلاف نظری بررسی   -3

های مختلفی در موقعیت استخلاف، در این قسمت [Zn(saa)2]بعد از بررسی تجربی و نظری کمپلکس 

و مشتقات آن صورت  [Zn(saa)2]ای بین خواص کمپلکس ی آنیلین گذاشته شد و مقایسهپارای حلقه

به طور نظری پیش بینی شد که با قرارگیری استخلاف، چه تغییراتی در ساختار مولکولی . گرفت

 .ایجاد شده است [Zn(saa)2]کمپلکس 

 به عنوان مثال. آن دارای خواص دارویی هستندی آنیلین پارای حلقهو مشتقات  [Zn(saa)2]کمپلکس 

، اندهای توموری کبد آزمایش شدهرسلولب هاو خاصیت دارویی آن  تعدادی از این ترکیبات تهیه شده

و  میلی مولار قادر به کاهش 52-222در غلظت بین  ها نشان داد که این کمپلکسنتایج آزمایش

 . [77] شوندهای توموری میسلول ازدرصد  52 حذف

 ،  CH3 ،-OCH3- شامل الکترون دهنده  الکترون کشنده و هایدر این تحقیق، تعدادی از استخلاف

N(CH3)2- ،CN-  ،NO2 ی آنیلین کمپلکس به جای هیدروژن حلقه ی آنیلیندر موقعیت پارای حلقه
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[Zn(saa)2]  پارامترهای ساختاری، طیف و جایگزین شدUV-VISی ارتعاشی پیوندهای ها، فرکانس

 .رفتگ آنها مورد مقایسه قرار یLUMOو  HOMOهای اوربیتال و انرژی متصل شده به فلز

 

 : شدندنام گذاری مطالعه شده به ترتیب زیر شش کمپلکس 

  [Zn(saa)2]، (II) روی(سالیسیلیدن آنیلین)بیس  -2

  [Zn(sama)2] ، (II)روی(نآنیلی -پارا متیل-سالیسیلیدن)بیس  -1

   [Zn(saoa)2] ، (II)روی(آنیلین-پارا متوکسی-سالیسیلیدن)بیس   -9

  [Zn(sada)2]  ، (II)روی(آنیلین-آمینودی متیل4-لیسیلیدنسا)بیس   -4

   [Zn(saca)2]  ،(II)روی(آنیلین-پاراسیانو-سالیسیلیدن)سبی  -5

  [Zn(sana)2] ،(II)روی(آنیلین-پارا نیترو-سالیسیلیدن)سبی -6

 .دهدمیها نمایش موقعیت قرارگیری استخلاف را در کمپلکس همراه با نام آن( 9-9)شکل 

  

O

N

O

N

Zn

R

R

 

R=CH3,Zn(sama)2  ،1 . R=H,Zn(saa)2  2های روی ساختارهای مولکولی از کمپلکس( 9-9)شکل.  

 R=NO2,Zn(sana)2 6 .  R=CN,Zn(saca)2 ،  5 . R=N(CH3)2,Zn(sada)2 ، 4. R=OCH3,Zn(saoa)2 9.  

 

 

 



 سی کمپلکس ها پارامترهای هند یمقایسه 1- -3

 درجدول**B3LYP/6-311G در سطحها زوایای پیوندی کمپلکس طول وپارامترهای ساختاری شامل 

 .باشدمی( 9-1)بر اساس شکل ( 4-9)ها در جدول نام و شماره گذاری اتم. آمده است )9-4(

 

 کمپلکس های مختلف حوالی فلز روی برای پارامترهای هندسی یمقایسه )4-9(جدول

 

Zn(saa)2 Zn(sama)2 Zn(saoa)2 Zn(sada)2 Zn(saca)2 Zn(sana)2 

      bond lengths(Å)     

Zn-O 1.934 1.928 1.933 1.936 1.930 1.947 

C-O 1.295 1.290 1.296 1.296 1.295 1.330 

C6-C15 1.441 1.444 1.441 1.440 1.442 1.450 

C15-C16 1.429 1.428 1.431 1.433 1.425 1.435 

C16-N 1.305 1.307 1.304 1.304 1.309 1.330 

Zn-N 2.017 2.014 2.016 2.017 2.022 2.086 

C28-C37 1.441 1.444 1.441 1.447 1.442 1.450 

C18-C19 1.400 1.399 1.395 1.398 1.402 1.418 

C6-C7 1.422 1.424 1.421 1.421 1.421 1.429 

C16-H17 1.092 1.092 1.093 1.092 1.092 1.095 

      bond angles(°)     

Zn-N4-C16 121.11 120.91 121.08 120.89 120.98 120.74 

N4-C16-C15 128.06 128.18 128.06 128.09 128.06 128.08 

C15-C6-O2 123.86 123.93 123.90 123.86 123.78 123.73 

C6-O2-Zn 126.88 127.60 126.80 126.58 127.04 126.74 

O2-Zn-N4 94.58 94.88 94.86 94.76 94.47 94.44 

Zn-N5-C40 119.63 119.77 119.55 119.51 119.84 119.96 

N4-C18-C19 122.49 123.03 122.92 123.28 122.56 122.53 

N5-C38-H39 117.21 117.21 117.25 117.28 117.20 117.18 

O2-C6-C7 119.09 119.12 119.05 119.08 119.08 119.11 

      Dihedral angles(°)     

C18-N4-C16-C15 177.29 175.53 177.59 176.80 177.01 177.39 

C28-O3-O2-C6 174.04 161.94 176.04 171.24 175.37 169.85 

C18-N4-N5-C40 85.12 86.44 85.94 83.84 86.34 83.94 

H39-C38-N5-Zn 174.27 177.95 174.31 174.09 174.13 172.92 

H39-C38-C37-C28 179.20 177.95 174.31 178.87 174.13 172.92 

N4-O2-Zn-O3 124.01 118.29 124.86 112.84 124.36 123.57 

N5-O3-Zn-O2 1233.99 118.26 118.18 123.23 124.40 123.76 

C37-C28-O3-Zn 9.67 1.75 9.62 10.48 10.60 12.33 

C26-C18-N4-Zn 35.15 35.86 35.30 31.87 35.26 33.00 
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ها، طول و زوایای پیوندی اتصالات لیگاند به فلز نسبت به طول برای بررسی ساختار هندسی کمپلکس

پارامترهای ( 4-9)کنند به همین دلیل در جدول و زوایای پیوندی دیگر اهمیت بیشتری پیدا می

فلز با ی اطراف هاپیوند طول( 4-9) جدول با بررسی. هندسی حوالی فلز روی درج شده است

ی تغییرات محدوده و اندچندان تغییر نکرده CN و  CH3،  OCH3،N(CH3)2های ‎جایگزینی گروه

اما  است،) 214/1-226/1( Å و) Å )394/2-392/2 برابربه ترتیب  Zn-Nو  O-Zn هایطول پیوند

 افزایش[Zn(saa)2] نسبت به کمپلکس راف فلز ی اطهاپیوند باعث شده طول NO2جایگزینی گروه 

در موقعیت پارای  NO2با قرار دادن استخلاف  Zn-Oنسبت به  Zn-Nطول پیوند  .دداشته باش زیادی

 کمپلکس نسبت به  Å263/2ی آنیلین افزایش بیشتری پیدا کرده است  که میزان این افزایش حلقه

[Zn(saa)2]گروه . استNO2ی ترین گروه الکترون کشنده با قرارگیری در موقعیت پارا، به عنوان قوی

شده در نتیجه طول  روی اتم نیتروژن متصل به اتم فلز ی باری آنیلین باعث کاهش دانسیتهحلقه

 . استحکام این پیوند کاهش یافته است افزایش و Zn-Nپیوند 

های جدول، تمام زوایای پیوندی انتخاب شده در حوالی فلز با اضافه شدن ازطرفی، با توجه به داده

آن اتم فلز از هر دو طرف به دو گروه عاملی  ای که درزاویه ،اندتغییر کرده استخلاف هرکدام به نوعی

N و O وصل است(O-Zn-N)  های الکترون کشنده اضافه شدن گروه باNO2  وCN  در  58/34°از

ی های الکترون دهندهبا اضافه شدن گروه و کاهش یافته است 47/34°و  44/34°به کمپلکس اصلی 

CH3 ،OCH3 ،N(CH3)2  و 86/34° ، 88/34°به در کمپلکس اصلی به ترتیب  58/34°این زاویه از

های مختلف به صورت زیر تغییر با قرارگیری استخلاف O-Zn-Nی زاویه .افزایش یافته است °76/34

 .کندمی

Zn(sana)2 < Zn(saca)2 < Zn(saa)2 < Zn(sada)2 < Zn(saoa)2 < Zn(sama)2 

 O-Zn-N زاویه بیشتر باشد کاهش استخلاف دگیهرچه قدرت الکترون کشن، با توجه به نتایج موجود 

 ندگی بسیار بالایی دارد قدرت الکترون ده N(CH3)2از آنجایی که گروه . کمی بیشتر است



شود اما  ی دیگرنسبت به دو استخلاف دهنده ی پیوندی حول فلزباعث افزایش زاویه رود‎انتظارمی

د به همین دلیل نکننعت فضایی زیادی برای چرخش حول فلز ایجاد میمما OCH3و  N(CH3)2چون 

به طور کلی  .قرار گرفته است CH3د که استخلاف نشوباعث کاهش این زاویه نسبت به حالتی می

با  [Zn(saa)2]در کمپلکس ( O-Zn-N) لیگاندهای اکسیژن و نیتروژن از یک اتمی فلز با زاویه

 ،های الکترون کشندهاستخلافبا  افزایش و و دارای ممانعت فضایی کم، لکترون دهندههای ا‎ستخلافا

های الکترون ، چه استخلافتوان گفت که با قرارگیری استخلافتر میبه عبارت ساده. دیابکاهش می

کند که با تغییر می [Zn(saa)2]کشنده و چه استخلاف الکترون دهنده، ساختار هندسی کمپلکس 

انحراف از ساختار چهاروجهی بیشتر و با  CNو  NO2ی های الکترون کشندهقرارگیری استخلاف

 .  ، این انحراف کمتر شده استCH3و  N(CH3)2 ،OCH3ی های الکترون دهندهقرارگیری استخلاف

 

  LUMOو  HOMOی سطوح انرژی مقایسه 2- -3

 مقادیر. اندشدهمقایسه  ی مطالعه شدههای کمپلکسLUMOو  HOMOسطوح انرژی  ین بخشدر ا

 . آورده شده است( 5-9)های مختلف در جدولاین سطوح  برای کمپلکسانرژی 

 

 طالعهمورد م یهاکمپلکس LUMO و HOMOسطوح انرژی  انرژی مقادیر (5 -9)جدول
 

 

 

 

 

 

Complex HOMO(ev) LUMO(ev) 

Zn(saa)2 -5.639 -2.007 

Zn(sama)2 -5.534 -1.963 

Zn(saoa)2 -5.460 -1.855 

Zn(sada)2 -5.063 -1.625 

Zn(saca)2 -6.135 -2.677 

Zn(sana)2 -6.194 -2.994 
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 : یابدها با روند زیر افزایش میی این کمپلکسLUMOو  HOMOح انرژی وسط

Zn(sana)2 < Zn(saca)2 < Zn(saa)2 < Zn(sama)2 < Zn(saoa)2 < Zn(sada)2 

 N(CH3)2ی الکترونی و ترین گروه پذیرندهقوی NO2های جایگزینی، مطابق با الکترونگاتیوی گروه

ی به این موضوع اشاره گردید که هرچه ماده( 6-1)در بخش . ی الکترونی استترین گروه دهنده‎قوی

ها OLEDها خاصیت انتقال الکترونی بهتری داشته باشد کارایی مفیدتری در OLEDدر  به کاررفته

یک فاکتور مهم برای مواد به کار  LUMOو  HOMOبا توجه به این که سطوح انرژی . خواهد داشت

دارای  [Zn(sada)2] کمپلکس ( 5-9)های موجود در جدول باشد براساس داده‎ها میOLEDرفته در 

خاصیت  [Zn(sada)2]است و از آنجایی که کمپلکس  LUMOو   HOMO ح انرژیوبالاترین سط

الکترون دهندگی بهتری دارد در نتیجه این کمپلکس خاصیت انتقال الکترونی بهتری خواهد داشت به 

های مورد مطالعه در این نسبت به کمپلکس [Zn(saa)2]رسد که کمپلکس همین دلیل به نظر می

 .ها باشدOLEDتری برای ی مناسبتحقیق، ماده

با قرارگیری استخلاف، تغییرات  HOMOیر سطح انرژی دهد که مقادنشان می( 5-9)نتایج جدول 

های برای بررسی این موضوع شکل اوربیتال. داشته است LUMOکمتری نسبت به مقادیر انرژی 

. های مورد بررسی توسط نرم افزار گوسین ترسیم گردیدی کمپلکسLUMOو  HOMOمولکولی 

 .آمده است( 4-9)در شکل  هاهای مولکولی کمپلکسشکل مربوط به هریک از اوربیتال
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 دهد کهها نشان میی این کمپلکسLUMOو  HOMOهای مولکولی اوربیتال بررسی شکل

تمی ناشی از لیگاندهای باز شیف های ا‎ی اوربیتالوسیلهبه  ها عمدتاًهای مولکولی کمپلکس‎اوربیتال

Znو سهم یون  شودتامین می
های مولکولی کمپلکس اگر به شکل اوربیتال .ندک استبسیار ا +2

[Zn(saa)2] گردد که اوربیتال مولکولی دقت شود مشاهده میHOMO ی سالیسیل بیشتر روی حلقه

در مقابل اوربیتال مولکولی . باشدی آنیلین میاز آن روی حلقه  آلدهید قرار گرفته است و سهم کمی

LUMO بنابراین  .ی آنیلین قرار گرفته استی سالیسیل آلدهید  و هم روی حلقههم روی حلقه

اثر قابل  و HOMOاوربیتال مولکولی  روی ، اثر کمتریی آنیلینروی حلقهاستخلاف جایگزینی 

یک گروه الکترون  اما وقتی که گروه استخلافی .دارد  LUMO اوربیتال مولکولی  توجهی روی

در این حالت اوربیتال . کندتغییر میتوزیع الکترونی تا حد زیادی   باشد N(CH3)2مثل ی قوی‎دهنده

از . گیردنیز قرار می ی آنیلینروی حلقه ی سالیسیل آلدهید بلکه، نه تنها روی حلقهHOMO مولکولی

است اکسید شدن  ی خیلی قویمتیل آمینو به عنوان یک گروه الکترون دهندهجایی که گروه دی آن

 .ی بزرگ غیر عادی داردHOMOدر نتیجه آن نسبتاً آسان شده و 

 

 ها کمپلکس UV-VISطیف  3- -3

ی نظریه های مورد مطالعه، انجام محاسباتمولکول یهای برانگیختهیک روش موثر برای بررسی حالت

شبیه سازی  UV-VIS، طیف TD-DFT محاسبات. است ، TD-DFT، 2وابسته به زمانتابعی چگالی 

طیف  .دهدها را در اختیار ما قرار میی انرژی برانگیختگی و شدت آنمولکول و اطلاعاتی درباره ی‎شده

این طیف . باشدمی UV-VIS  یی والانس در ناحیهها، شامل انتقالات الکترون لایهالکترونی مولکول

 . قابل پیش بینی است TD-DFTبه صورت نظری و با انجام محاسبات 

 

 

                                                           
1- Time dependent density functional theory 



 Maxمقادیر . انجام شده است **B3LYP/ 6-311Gدر سطح  TD-DFTمحاسبات با استفاده از روش 

و مقادیر شدت ( ماکزیمم  مقدار انرژی برانگیختگی طول موج) Egو  (ماکزیمم طول موج جذب)

آورده شده و هم چنین ( 6-9)ها در جدول جذب ماکزیمم هر یک از کمپلکسهای پیک 2نوسان

 . نمایش داده شده است (5-9)های مختلف در شکلکمپلکس UV-VISهای تصویر طیف

 

 های جذب ماکزیمموشدت نوسان پیک Egمقادیر انرژی برانگیختگی مربوط به آن،  و maxمقادیر ( 6-9)جدول 

Complex max/nm Eg/ev Oscillator strength 

Zn(saa)2 379 3.27 0.1822 

 
Electron Accepter 

 

Zn(saca)2 398 3.17 0.1708 

Zn(sana)2 432 2.85 0.1864 

 
Electron Donor 

 

Zn(sama)2 381 3.21 0.2315 

Zn(saoa)2 383 3.24 0.3022 

Zn(sada)2 402 3.09 0.4728 

 

 

 

 
                                                           
1- Oscillator strength 
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 **B3LYP/6-311Gها در سطح کمپلکس UV-VISنمایش طیف ( 5-9)شکل 
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دهنده کشنده و الکترون های الکترونشود که هریک از گروهمشاهده می( 6-9) با توجه به جدول

ها به طور جداگانه اند بنابراین سعی شده هر یک از این گروهثرهای متفاوتی بر روی طیف داشته ا

 در CNو  NO2 یالکترون کشنده هایاستخلافبا قرارگیری ( 6-9)جدولمطابق . بررسی شوند

. جا به جا شده استهای بلندتر ی آنیلین، طول موج ماکزیمم به سمت طول موج‎موقعیت پارای حلقه

با داشتن خاصیت الکترون کشندگی الکترون هنگام قرار گیری روی لیگاند و   CN و NO2های گروه

تر صورت گیرد در نتیجه میزان از فلز به لیگاند راحتشوند انتقال الکترون ‎باعث می کشیدن الکترون

های شود و طول موج به سمت طول موجانرژی برانگیختگی مربوط به طول موج ماکزیمم کمتر می

 .بالاتر جا به جا شده است

شود که قرارگیری گروه دیده می  CH3و N(CH3)2، OCH3ی های الکترون دهندهدر بین گروه

N(CH3)2 ، های الکترون دهنده گروه. را داشته است( های بلندترطول موج)قرمز  جا به جاییبیشترین

های لیگاند و افزایش جهش انتقال بار درون لیگاندی حلقه در *→باعث افزایش انتقال الکترونی 

 .در نتیجه میزان انرژی برانگیختگی کمتر و طول موج بلندتر خواهد شد  .شوند‎می

های الکترون های الکترون کشنده و هم در گروهدیگر این است که هم در گروهی قابل توجه نکته

شود که بیشترین شدت دهنده با کاهش میزان انرژی، افزایشی در میزان شدت انتقالات دیده می

 [Zn(sada)2]شود مربوط به کمپلکس ‎هم دیده می( 5-9)جذب پیک ماکزیمم، همانطور که در شکل 

نسبت به  [Zn(sada)2]بر این باشد که کمپلکس  تواند دلیلی‎یژگی نیز میاست که داشتن این و

 .ها خواهد داشتOLEDهای دیگر، کارایی بهتری در کمپلکس

    

  های مختلفهای ارتعاشی در کمپلکسفرکانس یمقایسه 4- -3

است و یک های ارتعاشی اتصالات لیگاند به فلز انجام شده ای بین فرکانسدر این قسمت، مقایسه

چه  [Zn(saa)2]های مختلف بر روی کمپلکس بررسی نظری مبنی بر اینکه قرارگیری استخلاف

های فرکانس نظری مقادیر) 7-9(درجدول. صورت گرفته است ایجاد کرده IRتغییری در طیف 



درج  **B3LYP/6-311Gهای مختلف در سطح کمپلکس یگاند به فلزل ارتعاشی مربوط به اتصالات

های ارتعاشی با شیوه( 7-9)های ارتعاشی نوشته شده در جدول قابل ذکر است که شیوه. تشده اس

های ارتعاشی های ارتعاشی نسبت به شیوهاند اما در نواحی ذکر شده، این شیوهدیگری نیز همراه شده

 .اندتر ظاهر شدهدیگر به طور قوی

 

 های مختلفمپلکسهای ارتعاشی حول فلزدرکفرکانس( 7-9)جدول

Vibrational modes Zn(saa)2 Zn(sama)2 Zn(saoa)2 Zn(sada)2 Zn(saca)2 Zn(sana)2 

sN-Zn-N 

    cm
-1

       

878 883 883 881 807 699 

597 605 607 660 577 494 

497 591 595 605 495 462 

asN-Zn-N 

878 883 883 935 807 699 

595 607 607 740 578 503 

505 593 590 661 501 464 

sO-Zn-O 

878 884 883 881 763 798 

610 773 772 747 603 581 

531 535 497 605 282 271 

asO-Zn-O 

878 883 882 880 763 798 

612 773 771 747 601 584 

531 535 508 605 472 382 

N-Zn-N 

803 773 809 809 755 764 

380 499 417 422 377 378 

127 121 120 160 127 119 



234 345 227 230 180 197 

150 242 219 283 126 112 

116 174 136 180 114 89 

O-Zn-O 
373 405 413 413 371 361 

148 367 277 413 281 152 

N-Zn-N 
227 237 246 281 140 210 

104 131 137 152 99 100 

 

 

این . ها با اعمال استخلاف به نوعی تغییرکرده اندتمامی این فرکانس (7-9)با توجه به جدول 

افزایش و با اعمال  CH3 ،OCH3 ،N(CH3)2 یهای الکترون دهندهها با اعمال استخلاففرکانس
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نتایج به دست آمده در این بخش،  .اندکاهش یافته   CNو NO2ی کشنده های الکتروناستخلاف

گفته شد ( 2-6-9)همانطور که در بخش. پیدا کرده است( 2-6-9)تطابق بسیار خوبی با نتایج بخش

های اتصالی ی بار در پیوندنسیتههای الکترون کشنده با اعمال اثر القایی خود باعث کاهش دااستخلاف

با کاهش استحکام پیوند،  و ها کاهش یافتهستحکام آناد و اها زی‎طول این پیوند لیگاند به فلز شده و

 .نیز کاهش یافته اند هافرکانس‌ی زیر طبق رابطه

(9-2                ) 

 

 ها با فلز رویهای آنها و کمپلکسهای ارتعاشی در لیگاندی فرکانسمقایسه 5- -3

در  ph-Oو  C=N ،ph-Nهای ارتعاشی پیوندهای ی نظری بین فرکانسدر این بخش، یک مقایسه

( 8-9)جدول . ها با فلز روی انجام شده استشده از آنهای تشکیل لیگاندهای مختلف و کمپلکس

 .دهدهای ارتعاشی پیوندهای مورد بررسی را نشان میمقادیر فرکانس

 

 هامربوط به آنهای ارتعاشی برخی از پیوندها در لیگاندها و کمپلکس یهافرکانس( 8-9)جدول 

Ligands saa sama saoa sada saca sana 

Vibrational mods   cm
-1

       

C=N 1665 1669 1669 1670 1637 1630 

ph-N 1265 1268 1268 1274 1253 1250 

ph-O 1492 1495 1495 1496 1490 1490 

Complexs Zn(saa)2 Z(sama)2 Zn(saoa)2 Zn(sada)2 Zn(saca)2 Zn(sana)2 

Vibrational mods   cm
-1

       

C=N 1664 1664 1665 1669 1621 1615 

ph-N 1246 1246 1246 1251 1218 1210 

ph-O 1479 1482 1482 1486 1475 1474 

 

 




K

2

1




های مختلف مشاهده های ارتعاشی پیوندهای مورد نظر در لیگاندی فرکانس، با مقایسه(8-9)در جدول 

در موقعیت پارای  N(CH3)2و CH3 ، OCH3ی ‎دهنده  های الکترونشود که قرارگیری استخلافمی

افزایش و با قرارگیری  ph-Oو  C=N ،ph-Nهای ارتعاشی پیوندهای آنیلین، فرکانسی ‎حلقه

همانطور که . اندهای ارتعاشی کاهش یافته‎، این فرکانسNO2و  C=Nی های الکترون کشنده‎استخلاف

های های الکترون کشنده با افزایش طول‎نیز اشاره شد استخلاف( 4-6-9)و ( 2-6-9)های در بخش

های ارتعاشی شوند در نتیجه فرکانس‎باعث تضعیف این پیوندها می ph-Oو  C=N ،ph-Nپیوندی 

دهنده باعث تقویت این پیوندها و افزایش  ‎های الکترونیابند و بالعکس استخلافها کاهش می‎آن

 .شوند‎ها میهای ارتعاشی آنفرکانس

در هر یک از  ph-Oو  C=N ،ph-Nهای های ارتعاشی پیوندی فرکانس‎، با مقایسه(8-9)مطابق جدول 

های ارتعاشی پیوندهای مورد شود که فرکانسها مشخص میهای مربوط به آنها  با کمپلکسلیگاند

طبق . باشد‎اند که این کاهش به دلیل اثر جرم فلز روی مینظر با تشکیل کمپلکس کاهش یافته

تر جا به جا خواهند ارتعاشی به نواحی پایینهای فرکانس( )با افزایش جرم ترکیب ( 2-9)ی ‎رابطه

 . شد
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 گیرینتیجه 3-7

نسبت به محاسبات در سطوح  **B3LYP/6-311Gپارامترهای هندسی محاسبه شده در سطح 

LANL2DZ  31-6وG** هایدر توافق خوبی با نتایج دادهX-ray  باشند به همین دلیل از این می

های الکترون کشنده و الکترون دهنده در موقعیت ی اثر استخلافی نظرمجموعه پایه برای مطالعه

و   UV-VIS، طیف LUMOو  HOMOهای هندسی، سطوح انرژی ی آنیلین بر پارامترپارای حلقه

های الکترون محاسبه شده استفاده شد که نتایج نشان داد هریک از گروه IRهای ارتعاشی فرکانس

که اند به طوریهای ساختاری کمپلکس داشتهویژگی دهنده و کشنده اثرهای متفاوتی بر

های ارتعاشی حول فلز را کاهش و فرکانس Zn-Nهای الکترون کشنده با افزایش طول پیوند ‎استخلاف

های الکترون دهنده باعث استخلاف. اندها را افزایش دادههای الکترون دهنده، این فرکانساستخلاف

نیز باعث جا به جایی جذب به  UV-VISشده و در طیف  LUMOو  HOMOافزایش سطوح انرژی 

اند که متناسب با این تغییرات ایجاد شده میزان کارایی هر یک از های بلندتر شدهسمت طول موج

های مورد مطالعه، مشخص ها متفاوت شد که در این تحقیق از بین کمپلکسOLEDها در کمپلکس

 .ها خواهد داشتOLEDدر کارایی بهتری  [Zn(sada)2]شد که کمپلکس 

 

 

 

 

 

 

 



 آینده نگری 3-8

 آلدهید سالیسیل یحلقه پارای موقعیت در استخلاف دادن قرار 

 دیگر  ی واسطه فلزات با محاسبات انجام 

 بالاتر هایی پایهمجموعه و در حلال محیط در محاسبات انجام 
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  **B3LYP/6-31Gهای ارتعاشی در سطح فرکانساین ، [68]های نرمال بنزن با نمادگذاری ویلسون شیوه (6-9)شکل 

                                                                                                 [.63]گزارش شده است  
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 در فاز جامد Zn(saa)2طیف تجربی مادون قرمز کمپلکس  (8-9)شکل                                                       
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 CCl4در حلال  Zn(saa)2طیف تجربی مادون قرمز کمپلکس  (3-9)شکل 
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  Zn(saa)2طیف تجربی رامان کمپلکس  (22-9)شکل  
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 **B3LYP/6-311Gطیف مادون قرمز محاسباتی با روش  (22-9)شکل                                                             
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**B3LYP/6-311Gمحاسباتی با روش  Zn(saa)2کمپلکس   طیف رامان (21-9)شکل 
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Abstract: 

In this thesis, have been attended to bis(salicylidene aniline) zinc(II) [Zn(saa) 2] 

complex, which is a complex of schiff bases. This complex is used mainly in 

organic light-emitting diodes (OLEDs). the molecular geometry and vibrational 

frequencies of [Zn(saa)2] complex have been calculated by density functional theory 

(DFT) methods (B3LYP) using three basis sets 6-31G** and 6-311G** and 

LANL2DZ. The results of the optimized molecular structure are compared with the 

experimental X-ray structure. The optimized geometric parameters are described 

well by the 6-311G** basis set at B3LYP level. Vibrational frequencies were 

assigned and compared with the experimental values. The results indicate the 

difference between the observed and scaled wave number values is small. Then the 

influence of p-substituents in the aniline ring of [Zn(saa)2] complex on structure 

parameters and spectra properties related to ligand bonds to Zn (II) are studied at 

B3LYP/6-311G**. These substituents include electron donating electron 

withdrawing groups such as -CH3, -OCH3, -CN, NO2 and -N(CH3)2 groups. The 

research demonstrated that the electronegativity of the different substitution groups on 

the Schiff-base ligand can finely tune spectroscopic properties of the corresponding Zn 

complexes. The sequence of the electron donating ability of substitution groups -

N(CH3)2> OCH3> CH3> H> CN> NO2 is in accordance with the height of the LUMO 

levels, increasing vibration frequencies of Zn-N, increasing‌  red shift in UV-VIS 

spectrum. Following these changes, the performance of each of the  complexes in 

OLEDs was different.  

 

Keywords: Density functional theory (DFT), Salicylideneaniline zinc(II) 

complex, Geometrical parameters, Vibrational frequencies, HOMO and LUMO 

energies, UV-VIS spectrum. 
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