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در این صفحه صورت جلسه دفاع را قرار دهید. لازم است پس از صحافی این صفحه مجدداً توسط 

 نامه را تایید کند.دانشکده مهر گردد و استاد راهنما با امضای خود اصلاحات پایان
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 ;تقدیم   به  پینه دستان زحمتکش  پدرم و اشک شوق گونه های  مادر عزیزتر از جانم
مرا بیشتر از پیش به  پاس تمام   نگرانی ها و خستتتتتیی های  پدر متتتت ورم ی ی یوا ی ها ی اتتتت انه   مادرم هبه 

 سوی موفقیت سوق دادندی باشد ه جبران کننده ذره ای از زحمات بیشمارشان باشد.
و تمام دختران علم  دوستتتتتتت  تتتتتترزده  و یوا زاده عزیزم  ه  رو تتتتتت  نم دارنده ی  را  علم 

 بود. یواهند
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 تشکر و قدردانی
 م مفتخرمان نمود.سپاس  ی کران پرودگار را ه هستی مان بخشید و به سمت دانش رهنمونمان شد و به هم نشینی ر وان عل 

گارنده در اتم ام  و اکمال شایسته است ازاستاد بزرگوارم  "خانم دکتر زینب موسوی تکیه" ه همواره راهنما وراه گشای ن
بر ع ده  تقدیرنمایمیهمچنه  از  جناب دکتر  رضا امیدیان  ه زحمت مشاوره ای   پایان نامه را  نامه بوده استیپایان 

 داشتندیکمال تشکر را دااته باشم.
و در تمام مراحل  بریود لازم میدانم از پدر  فداکار و زحمتکشم ه در تمام لحظه های زندگییپشتیبان همه جانبه ام بودند

گانه یوا م مایتم نمودندیو  مادر مهربان و دلسوزم ه  دعاگو و امیدبخش روزهای تلخ   زندگی ام  بودندی ه تحصیلی  ح  مچنه  ی

 ام بودندیتشکر نمایم.انیس ی ه مونس تمام لحظات  زندگی
تمام ای  پروژه یاری او در ن ایت از  دوستان عزیزم ه با تمام کج خلقی هایم یمحبتشان را از م  دریغ نکردند و مرا در 

 نمودندی کمال سپاس را دارم.
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 تعهد نامه

دانشکده نیمی  شیمی فیزیکدانشججوی دوره کارنجناسجی ارند رنته     مهدیس وصاالی اینجانب 

-نیترو-4نامه ساختار ملکولی و طیف فلورسانس دیمر ترکیب )دانشگاه صنعتی ناهرود نویسنده پایان

 .نوممتعهد می دکتر زینب موسوی تکیهفنل تحت راهنمائی -مرکاپتواتیل(ایمینو(متیل(-2)))-2

 برخوردار  نامه توسط اینجانب انجام نده است و از صحت و اصالتتحقیقات در این پایان

 است .

 . در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد نده است 

 خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع نامه تاکنون توسط مطالب مندرج در پایان

 مدرک یا امتیازی در هیچ جا ارائه نشده است .

  رج باند و مقالات مستخکلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی ناهرود می

«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « دانشگاه صنعتی ناهرود » با نام 

 به چاپ خواهد رسید .

 نامه تأثیرگذار بوده اند حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان

 نامه رعایت می گردد.در مقالات مستخرج از پایان

 نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( در کلیه مراحل انجام این پایان

 ده است .استفاده نده است ضوابط و اصول اخلاقی رعایت ن

 نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات نخصی افراد در کلیه مراحل انجام این پایان

دسترسی یافته یا استفاده نده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت 

                                                              نده است .

 امضای دانشجو                     تاریخ       

 

 

 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه های رایانه ای ، نرم افزار ها و تجهیزات ساخته نده 

 تولیدات علمی مربوطه ذکر نود .باند . این مطلب باید به نحو مقتضی در است ( متعلق به دانشگاه صنعتی ناهرود می

 .باندنامه بدون ذکر مرجع مجاز نمیاستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان
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 چکیده

، محاسبات کوانتومی مربوط به بهینه سازی نکل هندسی حالت پایه، اولین تراز برانگیخته مطالعهدر این 

-نیترو-4دیمر ترکیب )ازی و حلال آبی برای لیگاند تکی، انرژی انتقالات عمودی و فلورسانس در فاز گ

، انجام ند  و با  HL)-Zn(N+، و کمپلکس روی آن، L2H-N، فنل-مرکاپتواتیل(ایمینو(متیل(-2)))-2

( مقایسه ند. Zn(HL)+و  L2Hنتایج مربوط به محاسبات لیگاند و کمپلکس بدون استخلاف آن )

انجام  def2-TZVPو  cc-pVDZو سری پایه  B3LYPافزار توربومول در سطح نظری نرم محاسبات با

 های مورد مطالعه رسم ند. ساختار UVهای برانگیخته طیف با استفاده از انرژی ترازند. 

ایج . نتند مقایسههای مورد مطالعه، در ساختارو زوایای پیوندی ها طول پیوند پارامترهای هندسی نظیر

منجر به کاهش طول پیوند و در نتیجه در موقعیت پارای حلقه فنولی  2NOهای که استخلاف نشان داد

نود. این داده ها با نتایج حاصل از مدهای ارتعانی مربوط لیتی مییافزایش فرکانس پیوندهای حلقه ک

 لیتی توافق خوبی نشان داد.یبه حلقه ک

نشر در ترکیبات مورد مطالعه در ناحیه مرئی اتفاق  محاسبات مربوط به نشر فلورسانس نشان داد که این

در فاز گازی در طول موج بالاتر ناحیه مرئی   Zn(N-HL)افتد ولی نشر فلورسانس در مورد کمپلکسمی

اندش بجایی بیشتری با لیگطول موج این نشر در این کمپلکس نیترو با روی جاعلاوه بر این  .دهدرخ می

در فرایند تشخیص  Zn(N-HL)تواند نشان دهد که استفاده از کمپلکس دهد. این موضوع مینشان می

 ست.موثر ا ترانوستیک در درمان
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 باتیترک یبرا( cm-1)  برحسب یارتعان یعاد یوههاین یفرکانسها از یبرخ سهیمقا(: 2-4)جدول
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 44 ------------------------------------------------------------------------------------------- ولت

 با اختارس یالکترون ختهیبرانگ حالت نیاول دررو یب و یعمود انتقالات یهایانرژ و نوسانگر قدرت(: 4-5) جدول

 اتم یبرا def2-TZVP  و Zn جز اتمها تمام یبرا cc-pVDZ هیپا توابع از استفاده با TDDFT-B3LYP روش

Zn 48 --------------------------------------------------------------------------------- یگاز فاز در 

 توابع از استفاده با TDDFT-B3LYP روش با ساختار نده محاسبه یهایانرژ و نوسانگر قدرت(: 6-4) جدول

 51 ------------------------------------------------------ محلول فاز در def2-TZVP و cc-pVDZ هیپا
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 ست اشکالفهر
 ییتا هس حالت(ج ختهیبرانگ ییکتای حالت(ب هیپا ییکتای حالت( الف: یالکترون یها حالت انواع(: 9-9) نجکل 
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TDDFT-B3LYP هیپا توابع از استفاده با cc-pVDZ و def2-TZVP 59 -------------------- محلول فاز در 
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 جز اتمها تمام یبرا  cc-pVDZ هیپا مجموعه با و DFT/B3LYP روش به UV-Vis یجذب فیط(: 9)پ نججکل

Zn و  def2-TZVP اتم یبرا Zn گاندیل یبرا یگاز فاز در H2L -------------------------------------- 75 

 جز اتمها تمام یبرا  cc-pVDZ هیپا مجموعه با و DFT/B3LYP روش به UV-Vis یجذب فیط(: 2)پ نججکل

Zn و  def2-TZVP اتم یبرا Zn کمپلکس یبرا یگاز فاز در Zn(HL)+ ------------------------------ 75 

 جز اتمها تمام یبرا  cc-pVDZ هیپا مجموعه با و DFT/B3LYP روش به UV-Vis یجذب فیط(: 9)پ نججکل

Zn و  def2-TZVP اتم یبرا Zn کمپلکس یبرا یگاز فاز در N-H2L -------------------------------- 76 

 جز اتمها تمام یبرا  cc-pVDZ هیپا مجموعه با و DFT/B3LYP روش به UV-Vis یجذب فیط(: 4)پ نججکل

Zn و  def2-TZVP اتم یبرا Zn کمپلکس یبرا یگاز فاز در Zn(N-HL)+ ---------------------------- 76 

 یههایپا مجموعه و TDDFT/B3LYP روش به ییکتای یختکیبرانگ تراز نیاول نده نهیبه ساختار(:5)پ نکل

cc-pVDZ و def2-TZVP الف باتیترک یبرا) H2L ، ب) N-H2L، ج) Zn(N-HL)+  77 ------- یگاز فاز در 
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های الکترونی و توضیح مختصر علم ، طیف9در این بخش به توضیح مبانی و مفاهیم پدیده فلورسانس

 نود.پرداخته می 2ترانوستیک

 الکترونی های برانگیختهحالت 1-1

یتال . در نظریه اوربنودتشکیل می اتم در فضای بین دو هستهمناسب  تراکم الکترونییک پیوند از 

 نودپیوندی و ضد پیوندی ایجاد می، دو اوربیتال مولکولی جدید دو اوربیتال اتمی همپونانیاز  مولکولی،

گیرند. تری دارد، قرار میها در اوربیتال پیوندی که سطح انرژی پایینالکترون، و پایه در حالت عادی که

 ها به صورتو چندگانگی اسپین الکترون زوج استدر حالت پایه ها مولکول اکثرهای تعداد الکترون

 کتاییی دو صورت بهعموماً الکترونی ها در حالت برانگیخته یکتایی است. چندگانگی اسپین الکترون

9(S) 4و سه تایی (T ) .و سه ب(، حالت یکتایی  9-9الف(، حالت یکتایی پایه و نکل ) 9-9) نکلاست

 [.9] دهدرا نشان میبرانگیخته تایی 

 
الف( حالت یکتایی پایه ب(حالت یکتایی برانگیخته ج(حالت سه تایی : (: انواع حالت های الکترونی9-9نکل )

 برانگیخته

 انتقالات الکترونی 1-2

 5فلوروکروم 1-2-1

 ترونیالک انرژی حالت پایه ای که در ترازهای آروماتیک چند حلقهمولکولتوان در می راپدیده فلورسانس 

                                           
9 Fluorescence 

2 Theranostics 
9 Singlet  

4 Triplet  
5 Fluorochrome 
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ند. برای کتوزیع بار منفی و هندسه مولکولی را تعیین می ،نمود. تراز الکترونی مولکول مشاهدههستند، 

وجود دارد که وابسته به انرژی   2Sو  0S ، 1Sیکتایی مانند هر مولکول مشخص، تعدادی تراز الکترونی 

پایه در  زتراهای آلی در بیشتر مولکولها هستند. های مختلف ترازکل الکترون و تقارن اسپین الکترون

 ها انرژی درونیکمی از مولکولبسیار های جفت( هستند، و در دمای اتاق تعداد حالت یکتایی )اسپین

را  هایی که توانایی انتقالات الکترونیمولکول .دارندالکترونی  برانگیختههای کافی برای رفتن به تراز

ه هایی کنوند. به فلوروکرومتر رنگ نامیده مییا به بیان ساده فلوروکرومهای فلورسانس یا دارند، ردیاب

ا تر) از قبیل نوکلئیک اسید، لیپید، آنزیم و یهای بزرگبا پیوند کووالانسی یا جذب سطحی به مولکول

 نود.گفته می 9اند فلوروفورپروتئین( متصل نده

 در 2فور با نمودار انرژی جابلونسکیورهای انرژی مختلف جذب و نشر نور، توسط یک فلوتراز

ح انرژی ارتعانی و چرخشی تقسیم وتراز الکترونی به تعدادی سط نود. هرنشان داده می( 2-9نکل ) 

(، اولین 0S) نمودار نامل تراز پایه یکتاییاین  نود نکل عمومیهمان طور که مشاهده می نود.می

(، خطوط 9-2) نکلدر ( است. 2S) برانگیختگی یکتایی( و دومین تراز 1Sتراز برانگیختگی یکتایی )

درون این خطوط پهن، افقی تر دهند و خطوط نازکتر سطوح انرژی الکترونی را نشان میافقی پهن

های ارتعانی مختلف هستند. )هر تراز ارتعانی نامل چندین تراز چرخشی است که نشان دهنده تراز

 انددار نشان داده ندهها با خطوط صاف و موجقالات بین ترازدر این نکل نشان داده نشده است(. انت

 4یا آسایش غیر تابشی 9دار نشان دهنده تبدیل درونیکه خطوط صاف نامل جذب و نشر، خطوط موج

خطوط  .سریع )آنی( است برانگیختگیبالا نشان دهنده فرآیند  سمتاست. خطوط عمودی انتقالات به 

 .[2] افتنداتفاق می تریآهستهت که در مدت زمان اس فرآیندهاییدار برای موج

                                           
9 Fluorophore 
2 Jablonski Diagram 

9 Internal Conversion 
4 Non-radiative relaxtion  
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 الکترونی  های مختلف انرژی(: نمودار انرژی جابلونسکی برای انتقالات بین تراز2-9نکل)

 

رعکس فرآیند بفوتون خودی خودبهنشر  و برانگیختهتراز  از تراز پایه به)فوتون( باعث انتقال جذب نور 

این دو فرآیند کوانتومی است و سرعت رخداد آن بین ترازهای الکترونی بسیار سریع است.  .آن است

ردار گشتاور بدلیل برهمکنش بردار میدان الکتریکی نوسان دار نور با جذب فوتون توسط یک فلوروفور به

 افتد. یک مولکول اتفاق می دوقطبی الکتریکی

تغییر در  بدون معمولاًفوتون  توسطلت یکتایی الکترونی در حاتحریک یک مولکول با توجه به این که 

باقی تایی یکدر حاالت برانگیخته نیز در بیشتر مواقع  افتد، ترازاتفاق میالکترون اسپین جهت گیری 

ترازهای  به 0Sاز حالت پایه با جذب نور مرئی و فرابنفش  یفلورفورهای معمولها در ماند. الکترونمی

فرآیندهای مختلفی با احتمالات متفاوت ممکن  روند. بلافاصله بعد از جذب،می 2Sو  1Sبرانگیخته انرژی 

 ترین تراز ارتعانی اولین تراز برانگیخته بیشترین احتمال را دارد، اما آسایش به پایینرخ دهداست 

(, n=01S  این فرآیند2-9در نکل .)، ور(، )کاهش انرژی بدون نشر ن نودآسایش ارتعانی خوانده می

افتد. به دلیل تعداد زیاد درجات آزادی ارتعانی، در مدت زمان پیکو ثانیه یا کمتر اتفاق می که معمولاً

نوند و انرژی اضافی به گرما تبدیل نود که این  توانند متحمل آسایش ارتعانیها تقریبا میمولکول
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نود. ها جذب میتوسط آن های حالت برانگیختههای حلال به مولکولانرژی پس از برخورد مولکول

ن زمان مدت زمانی از مرتبه نانوثانیه )بیشتریالکترونی یک مولکول قبل از برگشت به تراز پایه بنابراین 

ته پایه ارتعانی در حالت برانگیخبرای فلورسانس( در حالت برانگیخته وجود دارد. اگر آسایش از این تراز 

انرژی  در این صورت نود.نور همراه نود، فلورسانس نامیده میبا نشر الکترونی به حالت پایه الکترونی 

در حالت برگشت به تراز پایه الکترونی کمتر از انرژی جذب خواهد بود. نشر فلورسانس در  نشر فوتون

 فلوروفور هایدهد و بیشتر در مولکولرخ می (نانومتر 251-711گستره بین )ناحیه مرئی و فرابنفش 

ها در یک طول موج مشخص نور را جذب ها و مولکولاتم توان گفتطور کلی میهب. [2] نوددیده می

نود، در یک طول موج بلندتر فلورسانس نامیده می 9کنند و بعد از یک بازه زمانی کوتاه که طول عمرمی

نود که هرکدام دارای یک بازه زمانی کنند. پدیده فلورسانس در سه مرحله انجام میآن را نشر می

افتد اتفاق می 2)فمتو ثانیه(15−10خص هستند. در ابتدا تحریک مولکول حساس به نور در مدت زمان مش

 12−10د تر و در حتر که بسیار کندو پس از آن آسایش ارتعانی از تراز برانگیخته به سطح انرژی پایین

تر و برگشت مولکول به تراز پایه که نیاز به نود. نشر نور در یک طول موج بلندانجام می 9)پیکوثانیه(

دارد. اگرچه مدت زمان عمر فلورسانس از تحریک تا نشر نور در حد  4)نانو ثانیه( 9−10زمانی در حد 

های گسترده طیف سنجی فلورسانس حالت پایا و وابسته به زمان بیلیون ثانیه است، اما اساس ناخه

 است.

ها و هزاران بار چرخه تحریک و نشر را توانند صدگ ندن توسط نور میرنها قبل از بیبیشتر فلورفور 

های آسایشی دیگر که دارای احتمالات مختلف هستند، با فرآیند تعدادی مسیر و بنابراین تکرار کنند

ز بین تواند به صورت غیر تابشی اتراز برانگیخته می الکترون در نشر فلورسانس رقابت می کنند. انرژی

 این های دیگرتواند در اثر برخورد با مولکول( یا می2-9ای در نکل طوط موج دار آبی فیروزهبرود )خ

                                           
9 Life time 
2 Femtosecond 

9 Picosecond 
4 Nanosecond 
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( 2-9خط موج دار بنفش در نکل _9)مثل خامونی از دست رودانرژی در یک فرآیند غیر تابشی دیگر 

خته است تایی برانگیترین تراز سهبه پایین 2سیستمیپدیده دیگری که احتمال وقوع دارد، عبور بین 

احتمال انتقال از حالت پایه  9کاندون_اصل فرانکبه طور کلی، طبق  ( 2-9)خط موج دار آبی در نکل

(0Sبه حالت برانگیخته یکتایی ) (1S)  وابسته به میزان نباهت بین توابع موج در فرایند جذب الکترونی

 .(9-9های پایه و برانگیخته الکترونی است )نکل چرخشی و ارتعانی حالت

 

 
ف های مختلکاندون: احتمال توزیع انرژی ارتعانی بین تراز-فرانکانتقال الکترونی بر طبق اصل (: نمودار 9-9نکل)

 پایه و اولین حالت برانگیخته برای یک مولکول فرضی

)خطوط قرمز( از تراز پایه به حالت برانگیخته در مدت زمان  برانگیختگیانتقالات  ،با توجه به این اصل

 ن حالتنوند در ایانجام میبنابراین، انتقالات به صورت عمودی  و افتدبسیار کم )فمتو ثانیه( اتفاق می

ینه طول موج بیش .های پیوندی زمان کافی برای تغییر نخواهد دانتای و اوربیتالهای بین هستهفاصله

ی ابیشترین احتمال انتقال از یک مقدار معین فاصله بین هسته ،(9-9) جذب )خط قرمز مرکزی در نکل

ن انتقال، تریدهد. مطلوبرا نشان میالکترونی در تراز پایه به یک تراز ارتعانی مجاز در حالت برانگیخته 

پایه و  هایخشی بیشترین همپونانی در ترازانتقالی است که احتمالات چگالی الکترون، ارتعانی و چر

                                           
9 quenching 

2 Intersystem crossing 
9 Franck–Condon principle 
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های مختلف ممکن است انرژی کافی برای ها با طول موجبه هر حال فوتون .برانگیخته را دانته باند

کنند.  فراهمانرژی ارتعانی را  مختلف هایای مختلف و ترازهای بین هستهجذب و انتقالات از فاصله

ب های جذی وسیع انرژی فوتوننود. محدودهمی تفاوتهای مقلهباعث ایجاد یک طیف جذبی با  اثراین 

های پیوسته مشاهده نود که طیف به جای خطوط گسسته به صورت نوارها باعث مینده در فلوروفور

 .[9-5نود ]

مواج ها اها یا مولکولفلورسانس یکی از انواع فتولومینسانس است که در آن اتمدانیم همان طور که می

نوند و در بازگشت به حالت ها( را جذب کرده، برانگیخته میمغناطیس )یا همان انرژی فوتونالکترو

و در این فرآیند جهت گیری اسپین  دهندپایه نیز، انرژی اضافی خود را در قالب فوتون از دست می

 ای نشریهنی انرژی فوتوهای ارتعانی در حالت پایه، گسترهبه دلیل نزدیک بودن ترازکند. تغییر نمی

یفی یک نوار طقله تیز،  خط با . به همین دلیل است که طیف فلورسانس به جای یکبودمختلف خواهد 

( 9-4در نکل )خودبخودی و نشر  جذب یطیفاز نوار یک نمونه ) داردانرژی را ای از گسترهپهن با 

 .(نشان داده نده است

 
 و نشر(: طیف فلورسانس حاوی طول موج برانگیختگی 4-9نکل)

 

در مورد فلورسانس مدت زمانی که گونه در حالت برانگیخته است بسیار کوتاه است و نشر نور بلافاصله  

ر نود تافتد. در صورتی که مدت زمان نشر نور پس از برانگیختگی طولانیپس از برانگیختگی اتفاق می

 .[7و  6] که همراه با تغییر جهت گیری اسپین است نودبه این نوع لومینسانس، فسفرسانس گفته می
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( )فلوروکرومهای آلی که دارای یک یا چند گروه عاملی آروماتیک به طور معمول فلورسانس در ترکیب

  .نودهستند دیده می

ای ههای ارتعانی و چرخشی تراز برانگیخته الکترونی در اوربیتالها به ترازجذب انرژی توسط فلوروکروم

در این  باند،رخ می π → π *و  π→n، σ*→n*نامل  هاانتقالاین  افتد.کولی مختلف اتفاق میمول

به دلیل . [9است ] π → π *نود انتقال فلورسانس میندت  افزایش جذبی که سبب انتقال بین

های مهم در زیست این روش یکی از ابزارآن،  های خاصحساسیت ندید نشر فلورسانس و ویژگی

 .نودژنتیک محسوب می نناسی و

 عوامل موثر بر فلورسانس 1-2-2

 اثر حلال 1-2-2-1

 هایهای قطبی، انرژی انتقالتواند روی فرایند فلورسانس تاثیرگذار بوده به طوری که در حلالحلال می

 *π →n ( 9جایی آبیتر )جابههای کوتاهجایی به سمت طول موجیابد و در نتیجه یک جابهافزایش می

نود که به دلیل حلال پونانی ندن جفت الکترون غیر پیوندی و به دنبال آن کاهش سطح مشاهده می

جایی کاهش یافته و جابه π→ π*های انرژی انتقالها در این حلالدر حالی که  .است  nانرژی اوربیتال

اند توقطبیت حلال میدنبال برانگیختگی، ه ب .نودمشاهده می (2قرمز های بلندتر )جابجاییطول موجبه 

تغییر جهت دهد. هنگامی که قطبیت حلال افزایش  π*ی در جهت کاهش انرژی سطح برانگیخته

 گیردتر صورت میبا طول موج بلندتر نود و در نتیجه، نشر در انرژی پایینیابد این اثر بیشتر میمی

به طور دارند  2NO هایی نظیرگروهیا و   Iیا Br های سنگین نظیرکه اتمی یهاچنین حلالهم .[1و 8]

 .[7] نوندمعمول سبب خاموش ندن فلورسانس می

                                           
9 Blue shift 
2 Red shift 
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 ساختار 1اثر سختی 1-2-2-2

ایی هطور تجربی مشخص نده است که فلورسانس در مولکولبا مقایسه کردن ساختارهای متفاوت به

چنین مولکول و هم درونی نود زیرا با کمتر ندن آزادی حرکتکه ساختار سختی دارند، مشاهده می

ابد. یکنش آن با حلال، تبدیل درونی کاهش و در نتیجه ندت فلورسانس افزایش میکمتر ندن برهم

 در حلال سیکلوهگزان برابرکه ساختار سختی دارد  9مولکول فلوئورن 2به عنوان مثال، بازده کوانتومی

( 9-5)گزارش نده است، نکل  98/1که به راحتی چرخش دارد در همین حلال ،  4فنیلو برای بی8/1

[9.] 

 

 
 (: ساختار الف: بی فنیل، ب: فلوئورن5-9نکل)

 اثر استخلاف 1-2-2-0

دهند و وجود فلورسانس را افزایش می ،مولکولدر  OHو  2NHدهنده نظیر های الکترونوجود گروه

نود و گاهی میدر مولکول سبب کاهش این نشر  2NOو  Cl ،COOHهای الکترون کشنده مانند گروه

 ی فلورسانس هستند.بازدارنده

                                           
9 Rigidity  
2 Fluorescence quantum yield 

9 Fluorene 
4 Biphenyl 
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 اثر ساختار 1-2-2-4

ا هترین سطح انرژی حالت برانگیخته در آنهایی دیده نده است که پایینفلورسانس بیشتر در ترکیب

 π*و  nها از نوع ترین سطح انرژی حالت برانگیخته در آنهایی که پاییناست تا ترکیب π*و  πاز نوع 

های آسایشی که تری دارند و احتمال انجام فرآیندطول عمر متوسط کوتاه π*و  πهای باند. زیرا حالت

نود ایی دیده میهکنند، کمتر است. بنابراین بیشترین نشر فلورسانس در ترکیببا فلورسانس رقابت می

های اد کمی از ترکیبتعد است. π→ π*های کم انرژی گذار که دارای گروه عاملی آروماتیک با تراز

یوند )برای مثال تعداد پ πآلیفاتیک غیرانباع هم فلورسانس دارند. افزایش وسعت سیستم الکترونی 

 [.91]نود های بلندتر میجایی طیف جذبی و فلورسانس به سمت طول موجدوگانه مزدوج( سبب جابه

 1هاشیف باز 1-0

ومی هایی با فرمول عمند، ترکیبنومشاهده میها آزومتینها یا ایمین در ترکیباتی نظیرنیف بازها که 

1C═NR2R3R  2هستند کهR  3وR آریل و هیدروژن های آلکیل، آریل، هتروتوانند به وسیله گروهمی

های آلکیل، آریل، وسیله گروهممکن است به( C═N) ایمینو ن نوند، همچنین جایگزینی در گروهجایگزی

های صورت پذیرد. نیف بازهای نامل گروه Sn و Si ،Al ،Bهترو آریل، هیدروژن و یا عناصری نظیر 

های نوند اما آنهایی که دارای گروهمی سنتزتر تر بوده و راحتای پایدارآریلی به طور قابل ملاحظه

ه آسانی آلدئید به نسبت ناپایدار بوده و ب های آلیفاتیکجانشینی آلکیلی هستند، ناپایدارترند. نیف باز

های آروماتیک آلدئید به دلیل برخورداری از مزدوج ندن موثر، پایدارتر هستند. نوند اما گونهپلیمر می

ای هها هنوز ویژگیلازم به یادآوری است که به رغم گذنت بیش از صد سال، نظر به اهمیت این ترکیب

لیت . این ترکیبات به عنوان لیگاندهای کی[99-94نوند ]رسی میفیزیکی و فعالیت نیف بازها بر

ای لقهای و غیرحتوانند به صورت حلقهپذیری زیاد، میدلیل دارا بودن انعطافاند و بهنونده نناخته نده

های اتصال به ی مونو، دی، تری برحسب موقعیتلیت نوندههای کیسنتز نده و به عنوان لیگاند
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 .[95فلزی طراحی نوند ]های یون

ای فلزی ههای نیف باز اهمیت زیادی در زمینه توسعه نیمی کئوردیناسیون و سنتز کمپلکسترکیب

از  در حالت جامدنیف باز های اکسیژن و نیتروژن در یک مولکول وجود پیوند هیدروژنی بین اتم. دارند

  .جمله نیروهای موثر بر پایداری ساختار است

ها را در کارهای درمانی، تشخیصی نماری وجود دارند که کاربرد نیف بازها و مشتقات آنهای بیمقاله

ی ردیاب در پزنک گونهفعالیت نیف بازها به عنوان  توان ازمی و بیولوژی معرفی کرده اند، برای مثال

 .[97و96] نام بردای، ترکیب های ضد سرطان، آنتی باکتریال، ضد قارچ و عوامل ضد ویروسی هسته

 ها طیفو آبی در  1جابجایی قرمز نقش پیوند در  1-4

پیوند  هایدر فرکانسانرژی پیوندی و در نتیجه  در قدرت، بین دو اتم منجر به تغییراستحکام پیوند 

 تقریباً تمامی ترکیباتی که پیوند کووالانسیبه عنوان مثال نود. مربوطه در طیف الکترومغناطیس می

کنند. های متفاوتی از انعه الکترومغناطیس را در ناحیه مادون قرمز طیف جذب میدارند فرکانس

 آید:ی زیر بدست میرابطهفرکانس طبیعی ارتعانی )کششی و خمشی( یک پیوند از 

(9-9 )                                                                                                     Ν =

1

2Π
√

K

Μ
 

 ثابت نیرو و k و در آن ،است بدست آمدههای ارتعاش کننده در مورد فنر 2از قانون هوک رابطهکه این 

µ جرم کاهش یافته است. 

تری بزرگتر( در فرکانس پایین µ) ترسنگینجرم ها با اتم پیوند بین ( ارتعاش9-9با توجه به رابطه )

ر باند، تحکمهرچه پیوند م همچنین .گیردصورت می ترها با جرم سبکن اتمبی پیوندارتعاش نسبت به 
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ا ی دهدرخ میدر فرکانس بالاتری نسبت به پیوندهای ضعیف ارتعاش بزرگتر بوده و  kثابت نیروی 

های پیوندجابجایی فرکانس برای  برعکس .نودجا میجابه 9سمت نواحی آبی اصطلاحاً فرکانس به

. استحکام پیوند به تراکم ابرالکترونی در فضای بین دو نودمی جاجابهتر به سمت نواحی قرمز ضعیف

کمتر از تراکم الکترونی در پیوندهای دوگانه و سه گانه پیوند ساده  این تراکم در هسته وابسته است

ر پیوندها با د بین ترازهای الکترونی و در نتیجه انرژی انتقالی الکترونیبیشتری است بنابراین اختلاف 

کترونی در اینجا نیز تغییر انرژی ال نود.بیشتر، نسبت به پیوندها با استحکام کمتر مشاهده میتحکام اس

 ند.ناممیقرمز انرژی  و جابجاییآبی  به سمت مقادیر بیشتر و مقادیر کمتر را به ترتیب جابجایی

 ترانوستیک 1-5

 2یببا مکانیزم غیر تخریی هایروش، از برای بررسی وضعیت بیماریکه  نده استتلاش  های اخیردر دهه

ر مقیاس نانو توانایی کشف اولیه بیماری را دپیشرفت تکنولوژی در نمایند.  استفادهدرون بدن بیمار در 

در چند سال اخیر،  .مراحل سلولی و قبل از این که بافت بیمار یا تومور به وجود آید، فراهم آورده است

ها در نانو مطرح به عنوان یکی از جدیدترین نگرش( 4تشخیص و 9)برگرفته از دو کلمه درمان ترانوستیک

 این. کندامکان پذیر می را درمان و ردیابی پس از درمان ،عمل نناسایی به طور همزمان نده است که

چگونگی )علم نناسایی  5فارماکوژنومیکدانش توان نوعی راهبرد درمانی مناسب برای را مینگرش 

توان با ین وسیله به او تصویربرداری مولکولی دانست تا ب( پاسخ به داروها آرایش ژنتیک یک نخص در

 مؤثرتری عمل کرد.  به طور از درک مولکولی بهتر، در انتخاب داروها گیریبهره

به عنوان یکی از جدیدترین  های مولکولی با ویژگی ترانوستیکی اخیر استفاده از ساختاردر چند دهه

درمان و ردیابی پس از درمان نناخته نده است. ترانوستیک یک راهبرد ها برای نناسایی، نگرش
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نظارت در درمان، ایمنی و افزایش اثرپذیری  است که یهایدرمانی جدید در معرفی و استفاده از مولکول

 از به یکی است، تشخیص و درمان از ترکیبی که ترانوستیک های اخیر،سال در سازد.دارو را محقق می

 که نده بنا فرض این اساس بر موضوع این و نده است تبدیل سرطاندر مورد  مهم تحقیقات هایروش

 پس و درمان نمود محدود را آن کرده، ایجاد اختلال سرطان رند روند در موقع به تشخیص توان بایم

 درن تواترانوستیک می با دانش محققان بر این باورند که  به طور خلاصه[. 98] کرد ترآسان را آن از

های نابجای بیماران و از درمان ادها نظارت دانت و ایمنی و درجه تأثیر دارو را افزایش دپاسخ به درمان

 .دیهای درمان در تمام نظام سلامت گردنهایت منجر به کاهش بخش زیادی از هزینه و در ردجلوگیری ک

 جهان، کنار و گونه در و نده یلتبد ایرنته بین علوم از یکی به ترانوستیک موضوع حاضر، حال در

 .[91-29] هستند ه آنیافت بهبود و جدید هایروش ایجاد بر سعی مختلفی هایگروه

 پیشینه پژوهش 1-6

نانو مواد  علم کاربردتوسعه و با توجه به  2115های مولکولی با ویژگی ترانوستیک از سال سیستم سنتز

 ولیدند نسلولی وارد می متنها در سیتوپلاس نانوی سنتز نده ترکیباتدر ابتدا  مورد توجه قرار گرفت.

سلول سرطانی  DNAدر تخریب مشخصی قابلیت ورود به هسته سلولی ندانتند بنابراین عملکرد 

ز ، فلاست های روی توجه زیادی را در زمینه درمان سرطان به خود جلب کردهاخیرا کمپلکسندانتند. 

 بالا در بدن غیر سمی است 9مقادیروغیره( حتی در  Fe ،Cu ،Hg)مثل  روی در مقایسه با عناصر دیگر

[24-22]. 

عنوان عامل عکسبرداری انجام نده است که  های روی بهاز طرف دیگر، تحقیقات زیادی روی کمپلکس

را که ممکن است در حین عکسبرداری تخریب نود،  با ویژگی ترانوستیک این ترکیبات ساختار لیگاند

 های نیف باز نیز مانع فروپانیدارد. تحقیقات نشان داده است که کمپلکسثابت و مستحکم نگه می

ی در درون سلول ویژگی ترانوستیک خوبروی با یک نیف باز تشکیل کمپلکس ساختار لیگاند نده و 
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 .[99-25] در تخریب سلول سرطانی دارد

ه هسته قابلیت نفوذ ببا وجود این که که  ندترکیبات دیگری با ویژگی ترانوستیک معرفی ند بعدها

)اثر سیتوکسی( زیادی برای تخریب سلول سرطانی  9سمیت سلولیمشخص ند که  را دانتند اماسلولی 

مپلکس ک یلمعرفی ند که با تشکترانوستیک  با اثریک نیف باز  2191در سال  اخیراً،. نندکایجاد نمی

Zn هم قابلیت نفوذ به هسته این ترکیب  .به کار رفتموش در های زنده سرطانی سلول، برای تخریب

 نام اینداد. آن را )اثر سیتوکسی( به خوبی نشان  DNAسلول سرطانی و هم قابلیت آسیب رساندن به 

تشکیل که با  (،6-9)نکل الف  ( استL2H)فنل -مرکاپتو اتیل(ایمینو(متیل(-2)))-2دیمر  ،نیف باز

فوذ و ن)تشخیص(، مشاهده ند از سبز به آبی  یتغییر رنگ فلورسانس (6-9)نکل ب کمپلکس روی آن 

 ردیدسلول سرطانی گتخریب  با سلول سرطانی منجر به و برهمکنش آن به هسته سلول این کمپلکس

-( آن در حلالZn(HL)+پلکس روی )معرفی نده و کم L2Hها، نیف باز )درمان(. با وجود این ویژگی

دی متیل سولفوکسید  و( DMFدی متیل فرمآمید ) ،آب، متانول، اتانول، دی اتیل اترهای قطبی نظیر 

(DMSO)  [92] استبه مقدار ناچیز محلول. 

  
 الف                                                               ب

 H2L، ب( ساختار کمپلکس روی با نیف باز  H2Lباز  (: الف( ساختار نیف6-9نکل)

ل به دلیگرچه این لیگاند نیف باز عملکرد مناسبی در تشخیص و درمان سلول سرطانی دارد ولی 

برای تحقیق  این درنود بنابراین استفاده از آن محدود میهای ذکر نده حلالیت کم آن در حلال

دهد، درصد از بدن انسان را تشکیل می 71 بیش از که افزایش حلالیت کمپلکس مذکور در محیط آبی

 آن استخلاف نیترو قرار گرفته است لیگاندی که در موقعیت پارا نسبت به گروه هیدروکسی
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 روش نظریه تابعی د و خاصیت فلورسانس نظری آن باانتخاب نروی با کمپلکس  برای( 7-9)نکل  

انس افزایش و یا کاهش فلورس تالاف مقایسه گردد و این خاصیت با کمپلکس بدون استخ چگالی بررسی

 آن که در علم ترانوستیک به عنوان تشخیص اهمیت دارد مورد بررسی قرار گیرد.

  
 الف                                                                             ب

 H2L، ب(ساختار نیتروی کمپلکس روی با نیف باز  H2L(: الف(ساختار نیتروی نیف باز 7-9نکل)
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 محاسباتی : شیمی 
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 مقدمه 2-1

های ای از علم نیمی است که در آن با استفاده از علوم کامپیوتری، روشزیرمجموعه 9نیمی محاسباتی

طریق نیمی از . [99] ریاضی با قواعد بنیادی فیزیک برای مطالعه روابط نیمیایی با هم آمیخته نده اند

ها را بر اساس قوانین توان ساختارهای نیمیایی، واکنش پذیری و سایر خواص مولکولمحاسباتی می

اطلاعات  کنندهدست آمده از نیمی محاسباتی معمولاً کاملنتایج به بینی کرد.فیزیک کوانتومی پیش

بینی اند منجر به پیشتوهای نیمیایی هستند اما در برخی موارد نیز میدست آمده از آزمایشبه

مک تواند به نیمی آزمایشگاهی کهای مشاهده نشده نیمیایی نود. بنابراین نیمی محاسباتی میپدیده

 کرده و دریافتن موضوعات نیمیایی با نیمی تجربی رقابت نماید. 

های ساختاری و ترمودینامیکی، واکنش پذیری، منحنی توان در مورد ویژگیدر نیمی محاسباتی می

ای هها، انرژی پیوندی و انرژیانرژی پتانسیل، انرژی و ساختارهای حالت گذار، مسیر و مکانیسم واکنش

رامان و رزونانس مغناطیسی  های ارتعانی، طیف زیرقرمز،ها، فرکانسپذیری و بار اتمواکنش، قطبش

نکه نتایج نیمی های مختلف اطلاعات ارزنمندی به دست آورد. همچنین با توجه به ایهسته سامانه

های نیمیایی هستند از  این ناخه به گستردگی محاسباتی کامل کننده اطلاعات بدست آمده از آزمایش

 های فیزیکینود زیرا در این موارد پیش بینی دقیق ویژگیها استفاده میدر طراحی مواد جدید و دارو

 .[94] الزامی است

های مکانیک و روش (MM)2ی مکانیک مولکولیهای روشهای نیمی محاسباتی به دو دستهروش

دو روش محاسباتی، در نرح این . نوندمییا روش ساختار الکترونی تقسیم بندی  (MQ)9کوانتومی

 هیمدها ارجاع میصورت کامل آمده است که خواننده را برای مطالعه بیشتر به آنه های دیگر بپایان نامه

هایی که در این پایان نود و تنها به ذکر مختصر روشصرف نظر می[ و از ذکر آن در این پایان نامه 95]
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 نود.نامه استفاده نده است، پرداخته می

 9(DFT) نظریه تابعی چگالی 2-2

که  نشان دادندها آن [96] مطرح ند9و کوهن 2توسط هوهنبرگ  9164نظریه تابعی چگالی در سال 

ی احتمال ی چگالخواص الکترونی مولکولی، منحصرا بوسیلهدیگر  انرژی مولکولی حالت پایه، تابع موج و

های کوانتومی که نسبت به سایر روش TFD ترین مزیت روشنود. مهمالکترونی حالت پایه تعیین می

نود، افزایش قابل توجه در صحت محاسبات بدون افزایش اضافی حل می 4ها معادله نرودینگردر آن

 .[91-97] بانددر زمان محاسبه می

 5 (TDDFT) نظریه تابعی چگالی وابسته به زمان 2-0

با این تفاوت که پتانسیل خارجی در آن وابسته به زمان  است DFTحالت خاصی از  DTTFDنظریه 

نود و به حل مسائل ای مشابه معادله نرودینگر وابسته به زمان استفاده میاست و درآن از معادله

 پردازد. اثر میدانهای الکتریکی و مغناطیسی وابسته به زمان میمیدانها در ها و مولکولمربوط به اتم

های آن نامل اختلاف ای وابسته است که جملهاعمال نده روی چگالی الکترونی حالت پایه به مجموعه

ا در هو حالت الکترونی پایه هستند. این انرژی  jهای الکترونی برانگیخته مختلف انرژی بین حالت

های برانگیختگی عمودی سروکار )بنابراین با انرژی نوند.دسی مولکولی یکسانی محاسبه میساختار هن

های الکترونی برانگیخته توان اختلاف انرژی بین حالتهای ریاضی خاص میبا استفاده از روش داریم(

ا نیز ر j هبرانگیخت توان قدرت جذبی الکترونی مربوط به حالتمنفرد را بدست آورد. علاوه بر این می

به عبارتی دیگر یک نظریه  .[41بنابراین، میتوان طیف جذبی الکترونی را پیش بینی کرد ] ،محاسبه کرد

                                           
9 ys eunDyoi cnun ytisneD 
2 Hohenberg 
9 Kohn 

4 Schrodinger equation 
5 Time dependent ys eunDyoi cnun ytisneD 
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ای در حضور ذرههای چند سیستم خواص سیست که در فیزیک و نیمی برای بررمکانیک کوانتومی ا

-یداننود اثر چنین ممی های الکتریکی و مغناطیسی استفادههای وابسته به زمان مثل میدانپتانسیل

های طیفهای برانگیختگی و هایی مثل انرژیها و جامدات برای به دست آوردن ویژگیمولکول برهایی 

و که رانگ زمانی. گذاری ندپایه 9184این نظریه در سال  اساس .گیردجذبی مورد مطالعه قرار میفتو

 .[42و 49] یک تئوری را برای معادله وابسته به زمان نرودینگر مطرح کردند 9گراس

دهد که یک رابطه یک به یک بین چگالی وابسته به زمان و حالت پایه نشان می DFT فرمول طبس

ور ی را در حضاذرهیک سیستم تک  گراس-نگانظریه ر .پتانسیل در یک نرایط اولیه معین وجود دارد

ته هامیلتونی در چنین سیستمی به صورت زیر نون .کندریکی وابسته به زمان بررسی مییک میدان الکت

 ((:2-9، )رابطه)می نود

Ĥ(T) = T̂ + V̂EXT(T) + V̂EE (9-

2                                )                                                 

اپراتور برهمکنش الکترون  V̂ee اپراتور پتانسیل خارجی و V̂ext(t)، اپراتور انرژی جنبشی ̂ Tدر این عبارت

 .الکترون می باند

  صبیش از یک تابع وابسته به زمان خال V́(r⃗،t)و  V(r⃗,t) اگر دو پتانسیل گراس-نگاربر طبق این نظریه 

C(t) ظریه اثبات این ن .چگالی وابسته به زمان یکسان را ایجاد نخواهند کرد ،با هم اختلاف دانته بانند

تولید  2Vو 1Vکه به وسیله  2Jو   1Jهای اول نشان داده ند که جریان چگالی :استنامل دو مرحله 

ند که دو سیستم  اگر مشخص ،دوم با استفاده از معادله پیوستگی .نوند با یکدیگر تفاوت دارندمی

الکترونی وابسته به زمان متفاوتی هم دانته های حتماً باید دانسیته ،جریان چگالی های متفاوتی دارند

 .[44و49] بانند

                                           
9Runge-Gross  
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 B3LYP تابع هیبریدی 2-4

کار رفته است. اولین ه ب 9115از سال  DFTمتداول ترین تابعی است که در محاسبات    B3LYPتابع

کند. یک تابع معمول تعریف ند که سهم مبادله انرژی را محاسبه می 2بوسیله بک 9GGAتابع تبادلی 

است که سهم همبستگی را در  5و پار 4، یانگ9است که ترکیبی از توابع لی  LYPتابع  GGAدیگر در 

ها به که مقادیر آن است نامل ندن سه پارامتر تجربینشان دهنده  9 عدد کنند وانرژی محاسبه می

 .[45قسمی انتخاب ندند که محاسبات را بهینه کند ]

 6پایهمجموعه  2-5

به یک مجموعه توابع پایه کامل نیاز ها در محاسبات نظری مولکولبرای نمایش دقیق تابع موج گر چه 

به دلیل اینکه استفاده از یک مجموعه پایه نامحدود از نظر محاسباتی مقدور نیست معمولا ، ولی است

ا های اتم یاز اوربیتال ینود به طوریکه بتواند توصیف کاملاز یک مجموعه پایه محدود استفاده می

، ع موجدر حجم و زمان انجام محاسبات صرفه جویی نود. تواب چنینباند و هم دانته مولکول مورد نظر

که در این بخش از توصیف اجمالی آنها  است هیدروژن مانند، نوع اسلیتری یا گاوسی نامل توابع موج

 [.46]دهیم ها ارجاع میهپایان نامسایر  بهصرفنظر نده و خواننده را برای مطالعه 

 8TZVP-def2و   1pVDZ-ccی وابع پایهت  2-5-1

است ( DZ)1ی زتای دوگانهی پایههای محاسباتی نامل یک مجموعهدر روش pVDZ-ccپایه  مجموعه

                                           
9 Generalized Gradient Approximation 
2 Becke 

9 Lee 
4 Yang 
5 Parr 
6 Basis set 

7 Correlation-consistent, polarized valence, X-zeta basis; X=D,T,Q,5,6,7 
8 Second-generation default Valence Triple Zeta Polarization 
9 Double zeta 
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که در  STOی پایه مینیمال با دو از یک مجموعه (STO) 9تابع نوع اسلیتری جایگزین کردن هرکه با 

( SV) 2نکافته نده –ی والانسی پایهآید. در یک مجموعهتفاوت دارند به دست می ζنمای اوربیتالی 

نود. اما برای هر اوربیتال اتمی ( لایه والانس استفاده میAOبرای هر اوربیتال اتمی ) STOاز دو یا چند 

(AOلایه ) ی درونی، تنها یکSTO نود. یک مجموعه پایه استفاده میSV های اتمی برای اوربیتال

. گانه و...( استی والانس زتای دوگانه )یا زتای سههای اتمی لایهمینیمال و برای اوربیتال ،لایه درونی

لایه  ،استفاده برای هر اوربیتال اتمی های موردSTOنکافته نده بر طبق تعداد  –های والانسمجموعه

نوند. پس از تشکیل ( و ... نامیده میVTZنه والانس )گا( زتای سهVDZوالانس زتای دوگانه والانس )

 در نظر گرفتننود. برای جا میها جابههای اتمی واپیچیده نده و مراکز بار آنمولکول نکل اوربیتال

تر از حداکثر ها بزرگآن، lاوربیتالی  ی اسلیتری اضافه نوند که عدد کوانتوماین قطبش باید توابع پایه

l 9ی قطبی ندهی پایهی پایه از این نوع، یک مجموعهس اتم حالت پایه باند. هر مجموعهی والانلایه 

(Pاست ) [47.] 

و همکارانش برای محاسبات  5توسط آلریچزکه )نسل دوم پیش فرض(  4TZVP-def2های پایه مجموعه

گانه و یک تابع های پایه ظرفیت سه ، نامل مجموعهندطراحی نده ادر نرم افزار توربومول مولکولی 

 [.41و48] مقرون به صرفه هستند در زمان باند که از لحاظ اقتصادینفوذی می

 اثر حلال 2-6

و خواص  بودههای کوانتومی بررسی نده برای یک مولکول منفرد، تنها در فاز گازی مناسب روش

 ردر حالی که بیشت، یستندها در فشار بالا مناسب نها برای مولکولمولکولی بدست آمده با این روش

 ت حلال روی خواص مولکولیاثراباید دهند. بنابراین های نیمی و بیونیمی در محلول رخ میواکنش

                                           
9 Slater type orbital 

2 split-valence 

9 Polarized basis set 

4 Second-generation default 
5 Ahlrichs 
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 Mبا درنظر گرفتن یک محلول رقیق از یک مولکول حل نونده قطبی اثر حلال مورد بررسی قرار گیرد. 

های مختلف در حلال و حل گیرد. در این محلول، گروهمورد بررسی قرار می Sیک حلال قطبی  در

کنند. علاوه بر این، ممان دوقطبی یک گیری مینونده، متناسب با بار خود به سمت همدیگر جهت

کند که به ممان دوقطبی در هر مولکول حلال مجاور خود القا می ایمولکول حل نونده، ممان دوقطبی

قایی این است که حلال، یک قطبش ها و اثرات الگیرینود. نتیجه کلی این جهتدائمی افزوده می

. حلال قطبیده، یک میدان الکتریکی که میدان کندمی ایجادر حوزه هر مولکول حل نونده به ای دتوده

کند. میدان واکنش، تابع می ایجادرا در هر مولکول حل نونده  (2-2)معادله نودنامیده می 9واکنش

در فاز گازی بوده تغییر نکل داده، لذا یک ممان  موج الکترونی مولکول حل نونده را نسبت به آنچه

نود. ممان دو قطبی افزوده می Mکند که به ممان دوقطبی دائمی فاز گازی دوقطبی القایی تولید می

یدان به وسیله ماضافی کند. به دلیل ممان دوقطبی القایی ، حلال را بیشتر قطبیده میMافزایش یافته 

در یک حلال قطبی، ممان دوقطبی بزرگتری نسبت به فاز گازی دارد. واکنش حلال، یک مولکول قطبی 

ا هتابع موج الکترونی مولکولی و تمام خواص مولکولی دیگر در محلول تا حدودی با مقادیر آندر نتیجه، 

 .[51در فاز گازی اختلاف دارند ]

(2-2)                                                                                                      ER =

2(ΕR−1)

(2ΕR+1)A3 Μ 

روش دقیق برای بررسی اثرات حلال روی خواص مولکولی، انجام محاسبات مکانیک کوانتومی روی 

این . سیستمی نامل یک مولکول حل نونده است که با چندین مولکول حلال احاطه نده است

ها یک گیرینوند و روی این جهتهای حلال تکرار میهای مختلف مولکولگیریمحاسبات برای جهت

ولاً معم .نود تا خواص میانگین در یک فشار و دمای معین به دست آیندمیانگین مناسب گرفته می

 به طور صریح در های حلالتعدادی از مولکول در آنچنین محاسباتی غیرعملی هستند. محاسباتی که 

                                           
9 Reaction field 
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نده  صرفنظر آن توضیحاز  نوند کهنامیده می 9، محاسبات حلال صریحرفته نودمحاسبات در نظر گ

است، که در این روش تنها اثر  2نظری ضمنی حلال روش نظری دیگر اثر حلال، روش محاسباتی است.

لال در نود و مولکول حمشخصات فیزیکی حلال مانند ثابت دی الکتریک در سیستم در نظر گرفته می

 به صورت صریح حضور ندارد. کنار حل نونده

 0مدل حلال پیوستار 2-6-1

در  .از یک مدل حلال پیوستار است ضمنیترین راه برای محاسبه اثرات حلال استفاده ناید معمول

نظر نده و حلال به صورت یک دی الکتریک پیوسته با گستردگی اینجا، از ساختار مولکولی حلال صرف

)یک  نود.می در نظر گرفتهکند، را احاطه می Mای نامل مولکول حل نونده نامتناهی که حفره

که گذردهی r) εالکتریک آن الکتریک پیوسته با ثابت دیاست.( دی 4الکتریک یک نارسانای الکتریکیدی

الکتریک تجربی حلال در دما و فشار نود که مقدار آن ثابت دینناسایی می )نودنسبی نیز نامیده می

ای از بارها که با دی توان به طور کلاسیکی به صورت مجموعهول است. مولکول حل نونده را میمحل

توان آن را به طور مکانیک کوانتومی بررسی نمود. در یک کند بررسی کرد یا میالکتریک برهمکنش می

طراف، با و پیوستار دی الکتریک ا  Mنونده بررسی مکانیک کوانتومی، برهمکنش بین یک مولکول حل

این جمله به هامیلتونی الکترونی مولکولی  (،9-2)معادله نودمیدرنظر گرفته  intVیک جمله 

ĤMثابت( -های)هسته
(0)

ĤMنود که افزوده می  
 است. خلاحالت در  Mبرای  (0)

(9-2         )                                                                                                . ER = -Μ̂ 

V̂INT
  

                                           
9 explicit solvent 
2 implicit solvent 

9 Continuum solvent model 
4 nonconductor 
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V̂intمیدان واکنش و  ERعملگر ممان دوقطبی الکتریکی،  µکه 
و   µانرژی پتانسیل برهم کنش بین   

ER ر کاربرد مکانیک کوانتومی معمولی مدل حلال پونی پیوسته، تابع موج الکترونی و دانسیته است. د

مجازند از فاز گازی به فاز محلول تغییر کنند تا به خودسازگاری  Mاحتمال الکترونی مولکول حل نونده 

دست بهای که در آن چنین خود سازگاری و میدان واکنش حلال برسیم. هر بررسی Mبین توزیع بار 

های های متعددی از مدلنسخه .نودنامیده می (SCRF) 9سازگارآید یک مدل میدان واکنش خود

SCRF  ای که مولکول ها در چگونگی انتخاب اندازه و نکل حفرهمدلاین  نود. لحاظ میددارنوجود

های بررسی مدلبا هم تفاوت دارند. برای  intVنود و در چگونگی محاسبه را نامل می Mحل نونده 

 رجوع نود. [41] مرجع به در نظر گرفتن حلال دیگر

  2(COSMOروش مدل حلال پوشی رسانا مانند ) 2-6-2

نود. در واقع یک روش این روش معمولا برای مدل سازی اثرات حلال در نیمی محاسباتی استفاده می

برای  COSMO در روشیک مولکول با حلال است.  9محاسبه  برای تعیین برهم کنش الکتروستاتیک

نونده استفاده نده و بارهای سطحی روی پونی، از یک نکل واقعگرایانه مولکول حلحلال اثر بررسی

گیرد. اما، این بارها در ابتدا با یک نرط مناسب برای نونده، قرار میسطح حفره اطراف مولکول حل

. تمحیط حلال، به جای یک دی الکتریک، یک رسانای الکتریکی اس .نوندمحیط حلال محاسبه می

برای بارهای مناسب برای ی هایتقریبتا نوند ضرب می( rε(/) 9-rε+1.5) در تابعبارهای اولیه سپس 

های نیمی نظری که توزیع بار ی روشتوان برای همهرا می COSMOروشالکتریک بدهند. حلال دی

نود روش ساده نده برای پیدا کردن بارها باعث میکند، استفاده کرد. یک مولکول را تعیین می

 .[41]از نظر محاسباتی سریع باند   COSMOکه

                                           
9 self-consistent reaction-field (SCRF) 

2 Conductor-like solvation model 
9 Electrostatic interaction 
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 9قدرت نوسانگر 2-1

ر ها اغلب قدرت نوسانگچنانچه جذب به علت انتقالات الکترونی باند، برای تعیین کمی ندت پیک

(fnmرا به کار می )( 2-4برندکه به صورت معادله )نود:تعریف می 

 (4-2       )                                                                      fnm =
4ε0mec2ln10

NAe2 ∫ ε(ϑ̅)dϑ̅
ϑ̅2

ϑ̅1
     

عدد آووگادرو و  NAسرعت نور در خلاء،  cجرم الکترون،  meثابت گذردهی خلاء،  ε0که در این رابطه 

 ε0 تابعی ازϑ  )نود. در طیف سنجی، نامیده می 2جذب مولیضریب  است و)عدد موجfnm کمیتی بدون

رژی یک های انکه بیان کننده احتمال جذب یا نشر تابش الکترومغناطیسی است که بین تراز است بعد

 .[51] حداکثر مقدار این کمیت برابر یک است و یابداتم یا مولکول انتقال می

 و فرکانس سازی هندسهمحاسبات بهینه 2-8

دسی سازی هن طور دقیق توسط بهینهی یک مولکول بهثابت کرده است که پیدا کردن هندسه تجربه

ی آغازی، با استفاده از تابع موج آزمایشی، ضروری است. با استفاده از محاسبات کوانتومی در یک هندسه

ری کمت ی جدید که انرژیانرژی و تابع موج جدید محاسبه نده و سپس محاسبات تا رسیدن به هندسه

ن ی آغازیی با کمترین انرژی نسبت به نقطهنود تا به هندسهرود. این عمل تکرار میدارد، پیش می

با  یکنفورمرترین هندسه )که انرژیبرسیم. تشخیص این موضوع مهم است که با محاسبات بتوان کم

یرا ممکن است ساختار گویند( را به دست آورد، زمی 9ی کلی کمینهترین انرژی است و به آن نقطهکم

 [.25و 95] پیدا نود 4ی محلیهندسی در یک کمینه

و رامان،  IRهای ها و ندتبینی فرکانسنوند؛ اولاً برای پیشمحاسبات فرکانس به دو دلیل اجرا می

قیقی ها حی فرکانسی کلی کمینه باند، همهسازی نقطهآمده از اجرای بهینهدستی بهثانیاً اگر هندسه

                                           
9 Oscillator Strength 
2 Molar Absorptivity 
3 Global minimum 
4 Local minimum 
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م. ی کلی کمینه را به دست آوردیکند که نقطهای، تأکید میمثبت خواهند بود. گرفتن چنین نتیجهو 

ا هی ایستا نسبت به یک ساختار کمینه دانته بانیم، برخی از فرکانساگر ساختار گذار یا هر نقطه

 نوند. های موهومی نامیده مینوند و فرکانسخواهند بود که با اعداد منفی مشخص می 9مختلط

 2نرم افزار توربومول 2-9

 لریچزآ نرم افزار توربومول که محاسبات این پژوهش توسط این برنامه انجام نده است، توسط پروفسور

دکترا برای طراحی ند و بسیاری از دانشجویان و محققین پسا 9سروههلردر دانشگاه کا 9181در سال 

 2117اما گام موثر در پیشرفت این برنامه در سال نونتن کدهای آن در گروه آلریچز همکاری کردند. 

این  [.54و59] با تاسیس نرکت توربومول با حضور جمعی از محققین و دانشمندان صورت گرفت

نین چهای برانگیخته در سطوح مختلف همافزار قادر به انجام محاسبات مربوط به حالت پایه و حالتنرم

  باند.ها و خواص مختلف میبررسی طیف

 های جانبینرم افزار  2-13

امروزه همزمان با پیشرفت هایی که در زمینه نیمی محاسباتی صورت گرفته است، استفاده از نرم 

، چند نمونه از نرم دامهای پیدا کرده است. در ایژهافزارهای مناسب با توجه به نوع محاسبات اهمیت و

 نده است. به اختصار نرح داده، اندندهنامه استفاده در این پایان افزارهایی که

 4هایپرکمنرم افزار  2-13-1

ی اساختار مولکول را با استفاده از اطلاعات پایهاست که محاسباتی -یک برنامه گرافیکی افزاراین نرم

های کند. همچنین امکان نمایش ساختار سه بعدی مولکول و اوربیتالموجود در برنامه تصحیح می

                                           
9 imaginary frequenc 

2 Turbomole 

9 Karlsruhe 
4 HyperChem 
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های محاسباتی آغازین، نیمه تجربی، افزار مقدور می باند. این نرم افزار نامل روشنرممولکولی با این 

های مکانیک مولکولی است. امکان بهینه کردن ابتدایی ساختارهای مولکولی را تابعیت چگالی و روش

ی های ارتعانی، انرژی، جرم و حجم مولکول ها و نبیه سازهایی مانند فرکانسو کمیت کردهفراهم 

های محاسبه نده از این طریق معمولاً با این نرم افزار محاسبه نوند. البته کمیتتوانند می 9مونت کارلو

صحت بالایی ندانته و با نتایج تجربی مطابقت ندارد و فقط برای کاهش زمان محاسبات به وسیله نرم 

 [.55] نوددقیق تر بهینه می نود. ساختار حاصل از این محاسبات با نرم افزارهایافزارها استفاده می

 2نرم افزار مولیکل 2-13-2

توسط آن ساختار رسم نده در هایپرکم، جهت انجام محاسبات در توربومول آماده افزاری است که نرم

خروجی حاصل از محاسبات، نکل  هندسه نود. علاوه بر ساختن ورودی، قادر به نمایشسازی می

 باند.می اندازه طول پیوند و زوایای دو وجهی، LUMOو  HOMOهای مولکولی و تشخیص اوربیتال

   0مولدننرم افزار  2-13-0

گیرد. خروجی حاصل از ها مورد استفاده قرار میبرای نمایش گرافیکی مولکول افزاری است کهنرم

محاسبات، با استفاده از این نرم افزار قابل نمایش است. یکی از خصوصیات این برنامه توانایی ارائه 

دهد. هایشان نشان میهای ارتعانی را همراه با ندتو طیفاست های ارتعانی به صورت متحرک نیوه

ها توسط این نرم افزار قابل نمایش بیتالهمچنین اندازه طول پیوند و زوایای دو وجهی،نکل و نوع اور

 است.

 

                                           
9 Monte Carlo method 

2 molekel 
9 Molden 
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 : روش محاسبات 

 

فنول این  یدر موقعیت پارای حلقه، و استخلاف نیتروی آن L2H لیگاندبرای  محاسبات کوانتومی

 Zn(HL)+؛ یعنی Znو  سپس کمپلکس هریک از لیگاندهای مورد مطالعه با اتم ، L2H-Nترکیب؛ یعنی 

، سطح نظری DFTبا تئوری  6.2در این پایان نامه توسط نرم افزار توربومول ورژن  ،HL)-Zn(N+و 

B3LYP  و سری پایهcc-pVDZ جز ه ها ببرای تمام اتمZn  گردیدانجام. 

به درستی  cc-pVDZسری پایه توسط   nZمحاسبات در نرم افزار توربومول برای اتم از آنجایی که 

ین منظور ابتدا ه اب [.56] گردید ستفادها nZ اتمبرای از توابع پایه کمکی جدید باند، نمی اجرا قابل
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و  TZVP-def2 ،9SV(P)-def2های با سری پایه nZمحاسبات مربوط به هندسه تعادلی کمپلکس 

TZVP  57] ( گزارش نده است9-9در جدول )انرژی کل و زمان مربوط به هر محاسبه ند که انجام 

سری پایه دقت همچنین و (، 9-9دست آمده و زمان محاسبات، جدول )به انرژی بهبا توجه  .[58و 

def2-TZVP نسبت به def2-SV(P) [51 ] سری پایهdef2-TZVP برای  عنوان بهترین سری پایهبه

 انتخاب ند. nZاتم 

 مختلفی سری پایه 9با   +Zn(HL)های مربوط به بهینه سازی حالت پایه ترکیب (: انرژی9-9جدول)

Time (hr) Energy (Hartree) Basis set 

19:05:02 -3532.2875 def2-TZVP 
20:58:47 -3532.0333 SV(P) 
22:44:43 -3524.1553 TZVP 

 

پس، سها صورت گرفت. پایه مولکول هندسه تعادلی برای حالتبهینه سازی محاسبات مربوط به ابتدا 

برانگیخته تکی، انرژی انتقالات الکترونی عمودی )حالت تحریک نده( با نروع از  محاسبه اولین حالت

با استفاده گردید.  انجام( COSMOدر دو فاز گازی و حلال آبی )با دستور هندسه بهینه نده حالت پایه 

 .های مورد مطالعه رسم ندو همچنین نمودار نشر مولکول UVجذبی ، طیف 2اوریجین از نرم افزار

ابتدا ساختار هندسی حالت پایه توسط نرم افزار توربومول  نی،محاسبات مربوط به حالت ارتعا برای

)فقط برای  def2-TZVPو  cc-pVDZو توابع پایه  B3LYPو سطح نظری  DFTدرفاز گازی با روش 

Zn ) بهینه سازی ند، سپس از طریق دستورNumForce های ارتعانی محاسبه و فایل های بسامد

های ارتعانی توربومول به کمک نرم افزار ها استخراج گردید. خروجیمحتوی اطلاعات ارتعانی مولکول

یم ترس اوریجین و نهایتاً طیف ارتعانی حاصل در حالت پایه به کمک نرم افزارند نمایش داده  مولدن

 .گردید

                                           
9 Split-Valence Polarized 
2 Origin 
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 9مولکولی انغال ندههای سه تا از بالاترین اوربیتال های در نظر گرفته نده،تمام سیستمدر 

(sOQOHو سه تا از پایین ترین اوربیتال ) 2های مولکولی انغال نشده(LUMOs)  محاسبه و از نرم

 استفاده ند. هاالافزار مولدن برای نمایش اوربیت

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

  

                                           
9 Highest Occupied Molecular Orbital 

2 Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
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 : بحث و نتایج 
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 سازی شکل هندسی حالت پایهبهینه 4-1

، و استخلاف نیتروی آن که در موقعیت پارای فنول این L2H ی لیگاندهندسساختار در این پژوهش، 

 Zn(HL)+ ؛ یعنیZn، و سپس کمپلکس هریک از لیگاندهای مورد مطالعه با L2H-Nترکیب قرار گرفت، 

بهینه ند. در حالت پایه با استفاده از محاسبات نظریه تابعی چگالی (، 4-9، نکل )HL)-Zn(N+و 

مجموعه  و Znها جز اتم برای تمام اتم cc-pVDZپایه  و مجموعه B3LYP محاسبات در سطح نظری

دلیل افزودن استخلاف  ند. انجامفاز گازی و حلال آبی  در حالت پایه در Znبرای اتم  def2-TZVP پایه

با توجه به این که در محیط آبی است،  L2Hنیترو، افزایش قطبیت و در نتیجه افزایش حلالیت لیگاند 

دبای  18/8برابر با  L2Hدبای و  17/92برابر با  L2H-Nمقادیر گشتاور دوقطبی محاسبه نده برای  

 نود.، تایید می L2H-Nباند افزایش حلالیت در آب در این لیگاند استخلافی، می

 

  
 ب                                                                        الف  

  

  
 د                                                           ج                    

 
 +Zn(N-HL) ، د(N-H2L ، ج(+Zn(HL) ، ب(H2L ساختار ترکیبات: الف( (:9-4نکل)
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ه ، این است کهیدروژن از لیگاندها به صورت باردار و یا حذف تنها یک علت در نظر گرفتن کمپلکس

[، نسبت استوکیومتری اتصال لیگاند 16] 9در مورد این لیگاند براساس ترسیم منحنی جابنتایج تجربی 

از لحاظ بار  که L2Hلیگاند بنابراین  [.92]نشان داده است  9:9به اتم روی را بر پایه تغییرات جذب 

دهد، را تشکیل می Zn(HL)+ یونی کمپلکس از دست داده و Hیک  2ZnClبر اثر واکنش با است  خنثی

 .(4-2نکل )

 
 ZnCl2   با  H2Lبر اثر واکنش لیگاند  +Zn(HL)(: ساختار کمپلکس 2-4نکل)

مطالعه، هندسه آغازین برای هریک از این  های موردبه منظور بهینه سازی حالت پایه ساختار مولکول

ه توربومول آماد برنامهها در نرم افزار هایپرکم رسم و توسط نرم افزار مولیکل برای محاسبه در مولکول

ی فرکانس موهومی در خروجی محاسبات، بهینه ندن های ارتعانی و عدم مشاهدهند. بررسی فرکانس

نامل  دسی)پارامترهای هن کردتایید  را )کمینه کلی( این ترکیبات در حالت تعادلی ته چاه پتانسیل

پیوست گزارش نده  4تا  9طول و زاوایای پیوندی در حالت پایه و برانگیخته بهینه نده در جداول 

 . است(

ها در نرم افزار نماره گذاری اتم همراه با آن Znکمپلکس و  L2Hیکی از ساختارهای بهینه نده ترکیب 

های کربن، اتم ها،این نکل . در( نمایش داده نده است4-4( و )4-9مولیکل به ترتیب در نکل )

 یهای سبز، آبی، زرد، قرمز، خاکستری وآبنیتروژن، گوگرد، اکسیژن، هیدروژن و روی به ترتیب به رنگ

 .اندای نمایش داده ندهفیروزه

                                           
9 Job plot 
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 Zn(HL)+، ب( کمپلکس  H2L لیگاندبرای: الف( ها همراه با نماره گذاری اتمهای بهینه نده (: ساختار9-4نکل)

 در فازگازی

 

 

 

 

 ب

 

 الف

 ب
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 +Zn(N-HL)ب( کمپلکس   N-H2L: الف( ساختار  برای همراه با نماره گذاری های بهینه نده(: ساختار4-4نکل)

 در فازگازی

 

 

 الف

 ب
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 برای هریک ازی در ساختار بهینه نده زاوایاها و طول پیوند برخی پارامترهای هندسی نظری نامل

 ( با هم مقایسه ندند.4-9ها در جدول )لیگاندها با کمپلکس آن

با و  DFT/B3LYPختارهای بهینه نده حالت پایه به روش پارامترهای هندسی سا از برخی (: مقایسه9-4جدول) 

 در فاز گازی Znبرای اتم def2-TZVP و  Znها جز برای تمام اتم  cc-pVDZ مجموعه پایه

 Parameters Zn(HL)+ Zn(N-HL)+ 

Distance (Å)   

Zn40-O10 1.904 1.920 

Zn40-O30 2.134 2.161 

Zn40-N12 2.047 2.052 

Zn40-N19 2.074 2.084 

N19-C20 1.316 1.311 

N12-C11 1.290 1.288 

O10-C3 1.306 1.281 

O30-C23 1.373 1.370 

O30-H41 0.971 0.972 

Angle (°)   

N12-Zn40-O10 95.7  87.4 

N12-Zn40-N19 145.0 156.2 

O30-Zn40-N19 94.7 82.5 

O30-Zn40-O10 97.6 106.4 

 

مورد مطالعه، مشاهده  کمپلکسی هایساختار( برای 4-9در جدول )ها ررسی طول پیوندبه طور کلی با ب

 ی فنول باعث کاهش جزئی در طول پیوندهایدر موقعیت پارای حلقه 2NO قرار گرفتن گروه کهنود می

ظه قابل ملاح اتتغییر نود البته اینلیتی و افزایش جزئی پیوندهای اطراف اتم روی مییی کحلقه

 L2Hلیگاند ، Zn(HL)+ی حالت پایه در فاز گازی برای ترکیب . برای مثال در ساختار بهینه ندهیستن

آنگستروم به   174/2برابر با  Zn40-N19های گروه ایمینی با فاصله های پیوندی از طریق نیتروژن

 184/2برابر با  HL)-Zn(N+کاتیون فلزی کئوردینه نده است، درحالیکه همان طول پیوند در ترکیب 
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هم چنین فاصله اکسیژن گروه فنلی در یافته( است،  افزایشآنگستروم 119/1آنگستروم )یعنی به مقدار 

رحالیکه همان طول پیوند در آنگستروم است، د 114/9برابر با  ،O10-Zn40 اتم روی،با  L2Hلیگاند 

این یافته( که  افزایشآنگستروم 196/1آنگستروم )یعنی به مقدار  121/9برابر با  HL)-Zn(N+ترکیب 

باعث افزایش طول پیوندها اطراف اتم روی به طور  2NOاستخلاف  نشانگر این است کهتغییرات جزئی 

 ها این نتیجه حاصلاین کمپلکس اتم رویی پیوندی اطراف با بررسی زوایا چنینهم .جزئی نده است

 نود.می N-Zn-Nو  O-Zn-Oزاوایای  افزایشو  O-Zn-N یزاویه کاهشنود که گروه نیترو باعث می

 لیتییمربوط به حلقه ک ارتعاشی هایل مدوتحلی تجزیه 4-2

برای  .دهدمیطیف ارتعانی، اطلاعات ارزنمندی از ساختارهای هندسی ترکیبات در اختیار ما قرار 

و همان توابع پایه  B3LYPبا استفاده از محاسبات نظریه تابعی چگالی با روش رسم طیف ارتعانی، 

 از ساختار بهینه نده حالت پایه، به عنوان ورودی محاسبات مربوط به ارتعاناتبیان نده در بخش قبلی، 

از توربومول استخراج  molfرت فایل صواستفاده گردید. بدین ترتیب که، خروجی بهینه نده حالت پایه به

مربوط به ارتعانات محاسبات  NumForceبا استفاده از دستور و سپس، در نرم افزار مولیکل آماده ند و 

سط نرم افزار اوریجین مربوط به هر ساختار را توسط نرم افزار مولدن رسم و تو IRطیف  گردید. انجام

 L2H لیگاندروی با  کمپلکس( و Zn(HL)+) ،L2Hبا  nZساختار کمپلکس  IR طیف .نمایش داده ند

برخی از مدهای  .ندمقایسه نده ابا هم ( 4-5در نکل ) HL)-Zn(N+یعنی ساختار  2NOاستخلاف با 

 آورده نده است.( 4-2در این دو کمپلکس در جدول ) Znپیوند با لیتی و یی کارتعانی مربوط به حلقه
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  و   +Zn(HL)ترکیبات  برای( cm-1برحسب  )ارتعانی عادی های نیوههای فرکانس(: مقایسه برخی از 2-4جدول)

Zn(N-HL)+ 

Normal Modes +Zn(HL) +HL)-Zn(N 

νO-H 3751 3743 

νC3-O10 1472 1490 

νC23-O30 1243 1257 

νC-N 1677 1692 

νC-N 1637 1655 

νN-Zn 452 447 

νN-Zn 419 417 

νO-Zn 612 662 

 

 HL)-Zn(N+و  Zn(HL)+( در ترکیبات OHبه جدول بالا ارتعاش کششی گروه هیدروکسی )با توجه 

ارتعاش کششی چنین نود. همظاهر می cm 11/9749-1و cm11/9759-1های به ترتیب در فرکانس

های به ترتیب در فرکانس HL)-Zn(N+و  Zn(HL)+لیتی در ترکیبات های حلقه کیمربوط به 

در دو  Zn(HL)+حلقه کی لیتی در ترکیب  ارتعانات کششی مربوط به ، cm 9655-1و  9697

ظاهر  cm 9257-1و  9411هایدر فرکانس HL)-Zn(N+و در کمپلکس  cm 9249-1و  9472فرکانس 

 باند.می ،( آورده نده4-9های پیوندی که در جدول )نود. این اعداد در توافق خوبی با فاصلهمی

، cm 491-1و cm452-1های در فرکانس  و  cm692-1 فرکانسدر   بهارتعانات مربوط 

(  )  cm662-1 فرکانسدر به ترتیب  HL)-Zn(N+ها در کمپلکس نود همین ارتعاشظاهر می

 ZnOνافزایش فرکانس ارتعانی  .نودظاهر می (  )  cm 497-1و cm 447-1های در فرکانسو 

نشان دهنده اثر  Zn(HL)+مشابه در کمپلکس  ارتعاش نسبت به فرکانس  HL)-Zn(N+در کمپلکس  

 بیشتر زاویه پیوند نسبت به طول پیوند مربوط به اتصال اتم اکسیژن به روی است.
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در فاز  Zn اتم یبرا def2-TZVP  و Zn جز هااتم تمام یبرا cc-pVDZبا استفاده از توابع پایه  DFT-B3LYPبا روش   +Zn(N-HL) با +Zn(HL) (: مقایسه طیف مادون قرمز ساختار 5-4نکل)
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( مشاهده می نود. در این نکل نوار 4-5های ارتعانی ذکر نده به خوبی در نکل )تغییر در فرکانس

قرار دارد این نوار  cm 9984-1در فرکانس نود که میمشاهده  HL)-Zn(Nقرمزی مربوط به کمپلکس 

 نود.مشاهده نمی Zn(HL)است که در طیف مربوط به کمپلکس  2NOمربوط به ارتعاش متقارن گروه 

 انرژی برانگیختگی انتقالات عمودی 4-0

انتقال الکترونی  5، ی مورد مطالعههامولکول UV-Vis طیف جذبی بدست آوردندر این بخش، برای 

محاسبه کردیم. و همان توابع پایه بیان نده در بخش قبلی  B3LYPرا با روش )انتقالات عمودی( اول 

برای محاسبات انتقالات عمودی یا جذب الکترونی، ابتدا محاسبات بهینه سازی برای حالت پایه برای 

قالات ات انتپایه، برای نروع محاسبترکیبات مورد مطالعه انجام ند و سپس از خروجی بهینه نده حالت 

)انتقال از حالت پایه به حالات عمودی انتقال اول  5مربوط به  اسباتمح. نهایتاً عمودی استفاده گردید

، نامل طول TDDFTنتایج مربوط به محاسبات . انجام ند escfبا دستور ( مختلف برانگیخته یکتایی

 نده است.  آورده (4-9جدول )انرژی و قدرت نوسانگر مربوط به این انتقالات الکترونی در  ،موج

به  در فاز گازی و حلال آبی ی ترکیبات محاسبه ندهعمود(: انرژی، طول موج و قدرت نوسانگر انتقالات 9-4جدول)

 def2-TZVPو   cc-pVDZ و مجموعه پایه های TDDFT/B3LYP روش

  Vertical Transition 

  Water Gas 

State λ (nm) 
Energy 

(eV) 

Oscilator 
λ (nm) 

Energy 

(eV) 

Oscilator 

Strength Strength 

H2L       

S1 305.61 4.05 0.0014 322.28 3.84 0.0023 

S2 209.19 4.27 0.0864 295.51 4.19 0.0051 

S3 288.97 4.29 0.002 291.26 4.25 0.0622 

S4 283.98 4.36 0.0023 290.61 4.26 0.0018 

S5 281.19 4.40 0.1963 284.57 4.35 0.0013 
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 در فاز گازی و حلال آبی ی ترکیبات محاسبه ندهعمود(: انرژی، طول موج و قدرت نوسانگر انتقالات 4-9جدول)ادامه 

TDDFT/B3LYP به روش و مجموعه پایه های   cc-pVDZ  و def2-TZVP 

N-H2L       

S1 356.64 3.47 0.0002 367.76 3.37 0.0006 

S2 350.90 3.53 0.0072 358.25 3.46 0.0009 

S3 339.85 3.64 0.0172 348.35 3.55 0.0007 

S4 338.87 3.65 0.0005 344.1 3.60 0.0019 

S5 321.33 3.85 0.1240 342.64 3.61 0.0022 

Zn(HL)+        

S1 393.01 3.15 0.0005 469.62 2.64 0.0001 

S2 351.11 3.53 0.0960 355.91 3.48 0.0635 

S3 333.77 3.71 0.0632 337.22 3.67 0.0317 

S4 302.85 4.09 0.0009 326.23 3.80 0.0012 

S5 300.87 4.12 0.0477 314.12 3.94 0.0066 

Zn(N-HL)+        

S1 391.46 3.16 0.0060 482.18 2.57 0.0034 

S2 360.24 3.44 0.0127 372.94 3.32 0.0701 

S3 348.00 3.56 0.1983 359.82 3.44 0.0002 

S4 330.85 3.74 0.0087 352.82 3.51 0.0006 

S5 324.37 3.82 0.2484 347.53 3.56 0.0009 

 

ند افتد بنابراین این انتقال در فرآیبا توجه به این که اولین انتقال نزدیکتر به ناحیه مرئی اتفاق می

در درمان )ترانوستیک( بیشتر مورد توجه است. بنابراین اولین انتقال الکترونی از این محاسبات  تشخیص

طول موج اولین نود که (، مشخص می4-9دهیم. با مشاهده داده ها در جدول )را مورد بررسی قرار می

در فاز محلول در  نود. این انتقالنانومتر ظاهر می 28/922، در فاز گازی در L2Hساختار  برایانتقال 

طول موج اولین انتقال در فاز گازی و  L2H-Nبرای ساختار  نشان داد. آبی جایینانومتر جابه 97 حدود

جایی آبی در فاز نانومتر جابه 99ند که حدود نانومتر ظاهر  64/956و  76/967محلول به ترتیب در 
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 .نشان دادمحلول 

و  48/45افزایش طول موج به اندازه  یلیگاند نشان دهندهها در اولین انتقال در دو مقایسه طول موج

 هستیم L2Hنسبت به همان فازها در ساختار  L2H-Nدر لیگاند نانومتر در فاز گازی و محلول  19/59

 روبرو هستیم. جایی قرمزجابهبنابراین در این انتقال الکترونی با 

در فاز گازی و حلال آبی، طول موج را برای اولین  Zn(HL)+برای کمپلکس  TDDFTنتایج محاسبات 

دهد که بیانگر کاهش طول موج به اندازه نشان مینانومتر  19/919و  62/461به ترتیب  یانتقال الکترون

انتقال  اولین طول موجنیز ، HL)-Zn(N+جایی آبی(. برای گونه نانومتر در فاز محلول است )جابه 69/76

مقایسه اولین انتقال در دو کمپلکس . دهدنشان میجایی آبی نانومتر جابه 72/11در فاز محلول به اندازه 

 HL)-Zn(N+ در کمپلکسدر فاز گازی الکترونی انتقال  اولین طول موج دهدنسبت به هم نشان می

 دهد.مینشان جایی قرمز( نانومتر افزایش )جابه Zn(HL) 56/92+نسبت به ساختار 

ها با لیگاندهای مورد مطالعه و کمپلکس آنفاز گازی و حلال آبی برای دو در  UV-Visطیف جذبی 

بر حسب  ف انرژینکا( 4-4و در جدول ) نشان داده نده است 4تا  9های نکل 2در پیوست  روی

فاز گازی و محلول گزارش نده  در LUMOو  HOMOهای مولکولی مربوط به اوربیتال الکترون ولت

 است.

 در فاز گازی و حلال آبی بر حسب الکترون ولت LUMOو  HOMOانرژی اوربیتال مولکولی   نکاف :(4-4جدول)

E/eV∆ 
+HL)-Zn(N +Zn(HL) L2H-N L2H  

-3.10 -3.12 -3.76 -4.45 Gas 
-3.64 -3.65 -3.87 -4.93 Water 
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(( و اختلاف انرژی 4-9انتقال در فاز گازی با حلال آبی )جدول )های جذب اولین مقایسه طول موج

اف انرژی بین نک ود که در حلال آبین(( این نتیجه حاصل می4-4سطوح اوربیتال مولکولی )جدول )

HOMO  وLUMO  ی پیک جذببیشتر از فاز گازی است و اولینUV-Vis  به سمت در حلال آبی

ترون از انتقال الک آبی( در نتیجهجایی )جابه یابدتر انتقال میوتاهکهای تر و طول موجبلندهای فرکانس

H→L  نودانجام میدر فاز محلول ی بیشتربا انرژی. 

ه از با استفاد ها صورت گرفت.محاسبات مربوط به اوربیتال نوع انتقالات،و مشخص کردن برای مشاهده 

های مولکولی مرزی انغال نده ترین اوربیتالسه تا از پایین تصویر  خروجی حاصل از این محاسبات،

(HOMO-2, HOMO-1, HOMO )ههای مولکولی مرزی انغال نشدیتالو سه تا از بالاترین اورب  

(LUMO, LUMO+1, LUMO+2 ) مشارکت دارندمورد مطالعه که در انتقالات الکترونی در ترکیبات 

 نده است. ( نمایش داده4-6در نکل )توسط نرم افزار مولیکل رسم و 

 های حلقهدر دوطرف پیوند LUMOو  HUMOهای اوربیتالنود ( دیده می4-6)همانطور که در نکل 

 که  باندمی π→π*انتقالات از نوع ی این است که قرار دارند که این نشان دهنده بین دو اتم

ا باند. قرار گرفته های فنول ترکیبات مورد مطالعهبیشتر بر روی حلقه π*و  πهای مولکولی اوربیتال

رین انتقالات با بیشت، در نرم افزار مولیکل و خروجی حاصل از محاسبات اوربیتالی هاتوجه به این نکل

ها مربوط به انتقال از بالاترین اوربیتال انغال نده طول موج و بیشترین درصد مشارکت در تمام گونه

(HOMOبه پایین ترین اوربیتال انغال نشده ) (LUMO است، بجز ترکیب )L2H  در حلال آبی که

 .باندمی H-1→Lاولین انتقال از 
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HOMO HOMO-1 HOMO-2 

 

 

 

LUMO 

 

LUMO+1 LUMO+2 

 

 

 

 

  L2Hالف(
HOMO HOMO-1 HOMO-2 

 

 

 

 

LUMO LUMO+1 LUMO+2 

 

 

 

  HL)-Zn(N+(ب

 مورد مطالعه ترکیبات  LUMO و  HOMOسطوح اوربیتالی مولکولی :(6-4نکل)
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 بهینه سازی هندسی اولین تراز یکتایی برانگیخته در فاز گازی 4-4

کتایی ی از اولین حالت برانگیخته، انرژی انتقال یا طول موج فلورسانس نشردر این پژوهش، برای محاسبه 

با  ،ترکیبات در سطح پایه بهینه نده ساختار هندسیاز  ،نیاز است. از این رو به حالت پایه (9دررو)بی

و همان توابع ذکر نده در بخش های قبلی به عنوان ورودی برای محاسبات بی  نظری از روش استفاده

ی اهساختار هندسی اولین )پایین ترین( تراز یکتایی برانگیخته در مولکولسپس،  گردید. استفاده دررو

ن ) که در ای انرژی انتقالات محاسبه نده به این روش. انرژی نشر محاسبه گردیدبهینه و مورد مطالعه 

دررو تقال بی، انرژی انپایان نامه، فقط برای انتقال از اولین حالت برانگیختگی یکتایی محاسبه نده است(

دلیل نامگذاری آن تحریک خالص الکترونی )بدون ارتعانی و چرخشی( است. در نوند که نامیده می

 کند، در حالیکه در محاسبات مربوطدررو نسبت به حالت پایه تغییر میواقع هندسه مولکول در حالت بی

                                           
9 Adiyabatic 

  

 HOMO HOMO-1 HOMO-2 

 

 

 

 

LUMO LUMO+1 LUMO+2 

 

 

 

  L2H-Nج(

 مورد مطالعه ترکیبات LUMO و  HOMO سطوح اوربیتالی مولکولی :(4-6نکل)ادامه 
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به همین دلیل است که برای  .بت هستندو ثا نودبه انتقالات عمودی هندسه مولکول دچار تغییر نمی

 گیرد.انتقالات عمودی، محاسبات مربوط به بهینه سازی هندسی صورت نمی

صورت گرفت و بهینه سازی ساختار  HL)-Zn(N+و  L2H  ،L2H-Nمحاسبات برای ساختارهای 

+Zn(HL) .برانگیخته حالت  انرژی اولین توسط این روش در نرم افزار توربومول با نکست مواجه ند

(1Sاوربیتال ،)( های مولکولی انغال ندهHOMO( )( و انغال نشده )خالیLUMO با بیشترین درصد )

 .( گزارش نده است4-5، همچنین قدرت نوسانگر در جدول )مشارکت در انتقالات الکترونی عمودی

های انتقالات عمودی و بی دررو اولین حالت برانگیخته الکترونی ساختار با روش (: قدرت نوسانگر و انرژی4-5جدول )

TDDFT-B3LYP  با استفاده از توابع پایهcc-pVDZ جز هااتم تمام یبرا Zn و  def2-TZVP اتم یبرا Zn در فاز گازی 

Adiabatic Transition Vertical Transition 

Configuration 
Oscillator 

strength 

Energy 

(eV) 
Configuration 

Oscillator 

strength 

Energy 

(eV) 
Name 

 

 

H→L (91.5) 

 
 

0.0002 

 
 

2.62 

 

H→L (71.1) 

H-1→L (8.8) 

H-7→L (7.1) 

H-4→L (4.0) 

0.0023 
3.84 

 
H2L 

H→L (99.7) 0.0006 2.79 H→L (93.6) 0.0006 3.37 N-H2L 

 

* 

 

* 
 

* H→L (99.8) 0.0001 2.64 Zn(HL)+ 

H→L (98.9) 0.0105 1.18 H→L (99.8) 0.0034 2.57 Zn(N-HL)+ 

 (علامت * مربوط به مواردی است که بهینه سازی هندسه حالت تحریک نده با نکست روبرو بوده است. )

 الکترون کشندهبر اثر استخلاف  (، نشانگر این است که4-5نتایج حاصل از محاسبات بی دررو در جدول )

 جا ندهادیر کمتر طول موج جابهبه سمت مق افزایش و L2Hنسبت به  L2H-Nانرژی نشر لیگاند  نیترو،

 لیت ندن با کاتیون فلزی روینشر لیگاند پس از کیکاهش انرژی یا افزایش طول موج . همچنین، است

 .تواند به دلیل سخت ندن ساختار لیگاند پس از تشکیل کمپلکس بانداست که می

انتقالات است. برای (، قدرت نوسانگر به طور ضمنی نشان دهنده ندت 4-5جه به جدول )با توهمچنین 
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در فاز  L2H-Nو  L2Hبه ترتیب در لیگاند  1116/1به  1112/1مثال، افزایش قدرت نوسانگر از مقدار 

توان نتیجه گرفت گروه الکترون گازی نمایانگر افزایش ندت فلورسانس در این ترکیب است که می

ود، نجایی آبی می)که بازدارنده فلورسانس است( باعث افزایش ندت فلورسانس و جابه NO2ده کشن

روی حلقه آروماتیک بر  OHالکترون دهنده گروه در کنار   2NOگروه الکترون کشنده حضور دلیل آن  که

 است. لیگاند

 بهینه سازی هندسی اولین تراز یکتایی برانگیخته در فاز محلول 4-5

محاسبه انرژی برانگیختگی و بهینه سازی ساختار هندسی اولین تراز یکتایی برانگیخته در فاز محلول 

در نرم افزار توربومول قابل انجام نیست. )این روش فقط  TDDFTها با استفاده از روش برای مولکول

. باند(حلول میانتقالات عمودی در محیط مقادر به بهینه سازی هندسی حالت پایه و محاسبه انرژی 

نود، که برای آب از ثابت های مجزا محسوب میدراین روش حلال به صورت واحد پیوسته و نه مولکول

. در این بخش، ساختار هندسی اولین تراز برانگیخته الکترونی در نداستفاده  95/78دی الکتریک 

ها در اختار هندسی گونهمحیط حلال در سه گام محاسباتی بهینه ند. در مرحله اول، بهینه سازی س

تراز پایه در محیط گازی انجام ند. سپس، بهینه سازی هندسی اولین تراز برانگیخته با نروع از هندسه 

بهینه نده تراز پایه در فاز گازی انجام و در گام آخر با نروع از هندسه بهینه نده تراز اول برانگیخته، 

انرژی اولین حالت در محیط حلال، محاسبه ند. که تراز اول برانگیخته  5انرژی انتقالات عمودی 

( با LUMO( و انغال نشده )خالی( )HOMOهای مولکولی انغال نده )(، اوربیتال1Sبرانگیخته )

( گزارش 4-6، همچنین قدرت نوسانگر در جدول )بیشترین درصد مشارکت در انتقالات الکترونی عمودی

 نده است.
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-ccبا استفاده از توابع پایه  TDDFT-B3LYPهای محاسبه نده ساختار با روش انرژی(: قدرت نوسانگر و 6-4جدول )

pVDZ  وdef2-TZVP در فاز محلول 

Adiabatic Transition Vertical Transition 

Configuration Oscillator 

strength 
ENERGY 

(eV) 
Configuration Oscillator 

strength 
ENERGY 

(eV) 
etatS 

 

H→L (91.9) 

 

0.0009 

 

3.08 

H-1→L(45.5) 

H→L (23.2) 

H-7→L(11.1) 

H-3→L (8.1) 
H-2→L (5.0) 

 

0.0014 

 

4.05 

 

L2H  

H→L (99.4) 0.0161 2.18 H→L (92.3) 0.0060 3.16 -Zn(N
+HL) 

 

رژی ، انتشکیل کمپلکس(، نشانگر این است که بر اثر 4-6نتایج حاصل از محاسبات بی دررو در جدول )

، جا نده استر طول موج جابهبیشتکاهش و به سمت مقادیر  L2Hنسبت به  HL)-Zn(N+لیگاندنشر 

قایسه از م. همچنین، تواند به دلیل سخت ندن ساختار لیگاند پس از تشکیل کمپلکس باندکه می

 حلال آبیدر  و نشر فلورسانس انتقالات عمودی نود که انرژیمی ( مشخص4-6( و )4-5جدول )نتایج 

 LUMOو  HOMOانرژی  نکافاین افزایش به دلیل افزایش یابد. میافزایش نسبت به فاز گازی 

  جایی آبی نسبت به فاز گازی نده است.باند که منجر به جابهمی

 بهینه شده برانگیخته ترازاولین جذب الکترونی نشر و بررسی طیف  4-6

دارد. از  بهینه نده مطابقت بیشتری با طیف فلورسانسپایه و تراز برانگیخته انتقالات الکترونی بین تراز 

 اییاولین تراز برانگیخته یکتهندسی الکترونی پس از بهینه سازی  نشر طول موج این رو در این بخش،

ا اولین )که معادل ب با طول موج جذب اولین تراز برانگیخته یکتایی)که معادل با نشر فلورسانس است( 

 ،ارگردید. که برای این کبررسی  یه به اولین حالت برانگیخته یکتایی است(انتقال عمودی از حالت پا

در  و وسط نرم افزار اوریجین رسمترا  هاو ندت آن طول موج نشر و جذب اولین تراز برانگیخته یکتایی

نشان ، آبیحلال در فاز گازی و  HL)-Zn(N+و  L2H ،L2H-Nهای ساختاربرای  (4-99( تا )4-7نکل)
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 TDDFT-B3LYPبا روش  H2L(: مقایسه طول موج جذب و نشر  اولین تراز الکترونی برانگیخته برای گونه 7-4نکل)

 در فاز گازی def2-TZVPو  cc-pVDZبا استفاده از توابع پایه 
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-TDDFTبا روش  +Zn(N-HL)(: مقایسه طول موج جذب و نشر اولین تراز الکترونی برانگیخته برای گونه 8-4نکل)

B3LYP  با استفاده از توابع پایهcc-pVDZ  وdef2-TZVP در فاز گازی 
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-TDDFTبا روش  N-H2L(: مقایسه طول موج جذب و نشر اولین تراز الکترونی برانگیخته برای گونه 1-4)نکل

B3LYP  با استفاده از توابع پایهcc-pVDZ  وdef2-TZVP در فاز گازی 
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-TDDFTبا روش  H2L(: مقایسه طول موج جذب و نشر اولین  تراز الکترونی برانگیخته برای گونه 91-4نکل)

B3LYP  با استفاده از توابع پایهcc-pVDZ  وdef2-TZVP در فاز محلول 
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با روش   +Zn(N-HL): مقایسه طول موج جذب و نشر اولین تراز الکترونی برانگیخته برای گونه (99-4نکل)

TDDFT-B3LYP  با استفاده از توابع پایهcc-pVDZ  وdef2-TZVP در فاز محلول 

 

ه وسیلکمتر از مقدار انرژی جذب نده به یاین است که انرژی فوتون نشردهنده  نتایج حاصل نشان

باند. دلیل آسایش ارتعانی )هم پس از جذب و هم پس از نشر( میمولکول است که این موضوع به

ای هجذب به سمت طول موجنود که طیف فلورسانس نسبت به طیف تغییر در انرژی فوتون سبب می

 جا نود. بلندتر جابه

ی افزایش دهندهنشان HL)-Zn(N+در فاز گازی با کمپلکس L2H-Nو  L2Hمقایسه طیف نشری لیگاند 

یل سخت تواند به دللیت ندن با کاتیون فلزی روی است که میقابل توجه ندت نشر لیگاند پس از کی

باند که این مورد، تاثیر سخت ندن ساختار بر ندت ندن ساختار لیگاند پس از تشکیل کمپلکس 

 دهد.نشر یک مولکول را نشان می

 نود که نشر فلورسانس در همه ترکیبات در ناحیه مرئیها مشخص میبا مقایسه این نکلچنین هم

در فاز گازی در طول موج بالاتر ناحیه   Zn(N-HL)افتد ولی نشر فلورسانس در مورد کمپلکساتفاق می
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د در فراین Zn(N-HL)تواند نشان دهد که استفاده از کمپلکس . این موضوع میدهدمرئی رخ می

 موثر است. ترانوستیک تشخیص در درمان

 نتیجه گیری 4-1

-ccی و مجموعه پایه B3LYPدر این پایان نامه، با استفاده از محاسبات نرم افزار توربومول در سطح 

pVDZ ها جز برای تمام اتمZn  وdef2-TZVP  برایZnسبات کوانتومی مربوط به بهینه سازی ، محا

نکل هندسی حالت پایه، اولین تراز برانگیخته تکی، انرژی انتقالات عمودی و فلورسانس در فاز گازی 

، و L2H-N، فنل-مرکاپتواتیل(ایمینو(متیل(-2)))-2-نیترو-4دیمر ترکیب )و حلال آبی برای لیگاند 

، انجام ند  و با نتایج مربوط به محاسبات لیگاند و کمپلکس بدون  HL)-Zn(N+کمپلکس روی آن، 

 ( مقایسه ند. Zn(HL)+و  L2Hاستخلاف آن )

ه وسیلکمتر از مقدار انرژی جذب نده به یاین است که انرژی فوتون نشردهنده  نتایج حاصل نشان

ود نتغییر در انرژی فوتون سبب میباند. می یدلیل آسایش ارتعانمولکول است که این موضوع به

ی نتایج بررسجا نود. های بلندتر جابهکه طیف فلورسانس نسبت به طیف جذب به سمت طول موج

ی فلورسانس است، اما به دلیل تشکیل بازدارنده 2NOطیف فلورسانس نشان داد که اگرچه استخلاف 

ر فلورسانس در مقادیر بالاتری اتفاق تر ندن ساختار، نشدلیل سختبه L2Hکمپلکس روی با لیگاند 

در فرایند تشخیص در  Zn(N-HL)تواند نشان دهد که استفاده از کمپلکس افتد. این موضوع میمی

 درمان موثر است.

  2NOهای با بررسی طیف جذبی الکترونی مشخص ند که تشکیل کمپلکس روی و اثر استخلاف

، ی تکیانتقالات از حالت پایه به اولین حالت برانگیخته چنیننود. هممنجر به جابجایی قرمز می

 π*و  πهای مولکولی اوربیتالبوده و  π→π*از نوع که هستند  LUMOبه  HOMOبیشتر از نوع 

 اند.های فنول ترکیبات مورد مطالعه قرار گرفتهبیشتر بر روی حلقه

ی فنول باعث در موقعیت پارای حلقه 2NO قرار گرفتن گروه کهنود میها مشاهده ررسی طول پیوندبا ب
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 نود.لیتی و افزایش جزئی پیوندهای اطراف اتم روی میی کیکاهش جزئی در طول پیوندهای حلقه

وه نود که گرها این نتیجه حاصل میاین کمپلکس ی پیوندی اطراف اتم رویبا بررسی زوایا چنینهم

 نود. می N-Zn-Nو  O-Zn-Oی زاوایا افزایشو  O-Zn-Nی زاویه کاهشنیترو باعث 

 افزایش فرکانسلیتی این نتیجه حاصل ند یبا نتایج حاصل از مدهای ارتعانی مربوط به حلقه ک

 Zn(HL)+مشابه در کمپلکس  ارتعاش نسبت به فرکانس  HL)-Zn(N+در کمپلکس   ZnOνارتعانی 

 نشان دهنده اثر بیشتر زاویه پیوند نسبت به طول پیوند مربوط به اتصال اتم اکسیژن به روی است.

 آینده نگری 4-8

 .DMSOهای قطبی دیگر نظیر نجام محاسبات مربوط به ترکیبات مورد مطالعه در حلالا -9

ی و در فاز گازی فنول و بررسی قطبیت های الکترون کشنده مختلف به حلقهافزودن استخلاف -2

 های مختلف.حلال

-جاییی فنول و بررسی و مقایسه جابههای الکترون دهنده مختلف به حلقهافزودن استخلاف -9

 جذب و نشر فلورسانس. های طول موج
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 1پیوست   

های هندسی ساختار بهینه نده حالت پایه در فاز گازی و محلول و ساختار بهینه نده حالت : پارامتر(9پ) جدول

 H2Lیکتایی برانگیخته در فاز گازی مولکول 

cc-pVDZ & 

def2-TZVP  
Ground state 

S1 

Excited 

state 

 Solve Gas Gas 

Distance (Å)     

C1-C2 1.396 1.395 1.411 

C2-C3 1.401 1.399 1.387 

C3-C4 1.411 1.408 1.423 

C4-C5 1.409 1.407 1.426 

C5-C6 1.393 1.392 1.389 

C6-C1 1.403 1.400 1.404 

C1-H7 1.092 1.092 1.091 

C2-H8 1.094 1.095 1.096 

C3-O11 1.378 1.386 1.396 

O11-H12 0.973 0.977 0.969 

C6-H1 1.092 1.092 1.093 

C5-H9 1.091 1.091 1.091 

C4-C13 1.478 1.481 1.440 

C13-H43 1.099 1.099 1.098 

C13-N14 1.279 1.277 1.301 

N14-C15 1.459 1.456 1.433 

C15-H34 1.106 1.106 1.107 

C15-H35 1.105 1.105 1.108 

C15-C16 1.531 1.532 1.566 

C16-H40 1.100 1.100 1.110 

C16-H41 1.104 1.105 1.102 
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C16-S17 1.847 1.847 1.822 

S17-S18 2.099 2.095 2.047 

S18-C19 1.853 1.851 1.857 

C19-H38 1.103 1.104 1.104 

C19-H39 1.101 1.101 1.099 

C19-C20 1.532 1.534 1.535 

C20-H36 1.104 1.104 1.108 

C20-H37 1.111 1.114 1.113 

C20-N21 1.457 1.452 1.443 

N21-C22 1.280 1.277 1.310 

C22-H42 1.110 1.112 1.110 

C22-C23 1.474 1.474 1.441 

C23-C24 1.410 1.408 1.427 

C24-C26 1.394 1.394 1.387 

C26-C29 1.400 1.399 1.403 

C29-C28 1.396 1.395 1.403 

C28-C25 1.405 1.405 1.397 

C25-C23 1.419 1.418 1.431 

C25-O33 1.356 1.353 1.361 

O33-H44 0.980 0.977 0.979 

C24-H27 1.094 1.094 1.094 

C26-H30 1.092 1.092 1.092 

C29-H32 1.093 1.093 1.092 

C28-H31 1.093 1.093 1.093 

 Angel (°)      

C1-C2-C3 120 120 120 

C2-C3-C4 121 121 122 

C3-C4-C5 118 118 117 

C4-C5-C6 122 122 121 

C5-C6-C1 120 120 121 
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C6-C1-C2 120 120 119 

C1-C2-H8 121 120 120 

H8-C2-C3 119 120 120 

C2-C3-O11 120 120 121 

C3-O11-H12 109 108 108 

O11-C3-C4 119 119 117 

C4-C5-H9 117 117 117 

H9-C5-C6 121 121 121 

C5-C6-H10 120 120 120 

H10-C6-C1 120 120 120 

C6-C1-H7 120 121 121 

H7-C1-C2 119 120 120 

C3-C4-C13 121 122 120 

C5-C4-C13 121 121 123 

C4-C13-H43 116 116 115 

C4-C13-N14 121 121 124 

H43-C13-N14 123 123 122 

C13-N14-C15 121 121 123 

N14-C15-C16 119 119 116 

N14-C15-H34 107 106 109 

N14-C15-H35 107 107 110 

H34-C15-H35 105 105 106 

H34-C15-C16 109 109 107 

H35-C15-C16 109 110 109 

C15-C16-H40 114 114 113 

C15-C16-H41 111 111 111 

H40-C16-H41 108 108 110 

C15-C16-S17 112 112 110 

H40-C16-S17 107 108 112 

H41-C16-S17 103 103 100 
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C16-S17-S18 105 104 114 

S17-S18-C19 105 105 115 

S18-C19-H38 103 103 97 

S18-C19-H39 108 108 107 

H38-C19-H39 108 108 109 

H38-C19-C20 109 109 111 

H39-C19-C20 112 111 112 

C19-C20-H36 109 109 109 

C19-C20-H37 107 107 105 

H36-C20-N21 109 108 112 

H37-C20-N21 112 112 112 

C20-N21-C22 116 117 115 

N21-C22-H42 121 121 118 

H42-C22-C23 113 113 112 

C19-C20-N21 113 113 112 

N21-C22-C23 126 126 130 

C22-C23-C24 117 117 117 

C22-C23-C25 125 125 126 

C23-C24-H27 118 118 118 

C23-C24-C26 122 122 123 

C24-C26-C29 119 119 120 

C26-C29-C28 120 120 119 

C29-C28-C25 121 121 122 

C28-C25-C23 120 120 120 

C25-C23-C24 118 118 117 

H27-C24-C26 120 120 120 

C24-C26-H30 120 120 120 

H30-C26-C29 121 121 120 

C26-C20-H32 120 120 121 

H32-C29-C28 119 120 120 
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C29-C28-H31 120 120 120 

H31-C28-C25 119 119 118 

C28-C25-O33 121 122 121 

C25-O33-H44 110 110 108 

O33-C25-C23 119 119 119 

 

و ساختار بهینه نده حالت آبی ل حلاهای هندسی ساختار بهینه نده حالت پایه در فاز گازی و (: پارامتر2)پ جدول

 N-H2Lیکتایی برانگیخته در فاز گازی مولکول 

cc-pVDZ & 

def2-TZVP 
Ground state 

S1 

Excited 

state 

     

 Solve Gas Gas 

Distance(Å)       

C1-C2 1.388 1.397 1.390 

C2-C3 1.405 1.409 1.404 

C3-C4 1.414 1.419 1.414 

C4-C5 1.400 1.410 1.401 

C5-C6 1.392 1.395 1.389 

C6-C1 1.401 1.404 1.398 

C1-H7 1.089 1.097 1.089 

C2-H8 1.093 1.102 1.093 

C3-O10 1.365 1.387 1.364 

O10-H11 0.974 0.980 0.970 

C6-N43 1.464 1.485 1.476 

N43-O47 1.230 1.240 1.226 

N43-O48 1.229 1.237 1.225 

C5-H9 1.088 1.097 1.089 

C4-C12 1.481 1.481 1.480 

C12-H41 1.098 1.108 1.098 
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C12-N13 1.277 1.287 1.278 

N13-C14 1.458 1.457 1.446 

C14-H32 1.106 1.111 1.106 

C14-H33 1.105 1.113 1.103 

C14-C15 1.531 1.533 1.535 

C15-H38 1.100 1.110 1.102 

C15-H39 1.104 1.113 1.102 

C15-S16 1.846 1.852 1.885 

S16-S17 2.099 2.094 2.064 

S17-C18 1.852 1.855 1.839 

C18-H36 1.103 1.111 1.104 

C18-H37 1.100 1.109 1.099 

C18-C19 1.532 1.538 1.538 

C19-H34 1.104 1.111 1.105 

C19-H35 1.110 1.121 1.111 

C19-N20 1.458 1.457 1.450 

N20-C21 1.277 1.287 1.289 

C21-H40 1.109 1.120 1.110 

C21-C22 1.478 1.476 1.459 

C22-C23 1.400 1.408 1.407 

C23-C25 1.395 1.399 1.399 

C25-C28 1.400 1.403 1.413 

C28-C27 1.387 1.395 1.394 

C27-C24 1.410 1.416 1.399 

C24-C22 1.423 1.431 1.416 

C24-O31 1.344 1.351 1.394 

O31-H42 0.981 0.991 0.970 

C27-H29 1.092 1.100 1.095 

C28-H30 1.089 1.097 1.089 

C25-N44 1.458 1.477 1.415 
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N44-O45 1.231 1.240 1.278 

N44-O46 1.231 1.240 1.276 

C23-H26 1.090 1.099 1.090 

Angel (°)      

C1-C2-C3 120 120 120 

C2-C3-C4 121 121 121 

C3-C4-C5 118 118 118 

C4-C5-C6 120 120 120 

C5-C6-C1 122 122 122 

C6-C1-C2 119 118 119 

C1-C2-H8 120 120 120 

C2-C1-H7 121 122 122 

H8-C2-C3 120 120 120 

C2-C3-O10 120 120 121 

C3-O10-H11 109 108 110 

O10-C3-C4 119 119 118 

C3-C4-C12 121 122 121 

C12-C4-C5 121 120 121 

C4-C5-H9 119 119 120 

H9-C5-C6 121 121 120 

C6-C1-H7 120 119 120 

C1-C6-N43 119 119 119 

C5-C6-N43 119 119 119 

C6-N43-O47 118 118 117 

C6-N43-O48 118 117 118 

O48-N43-O47 124 125 125 

C4-C12-H41 116 117 116 

H41-C12-N13 123 124 124 

C12-N13-C14 121 121 124 

N13-C14-H32 106 106 107 
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N13-C14-H33 107 107 107 

H32-C14-H33 105 104 105 

H32-C14-C15 109 109 110 

H33-C14-C15 110 109 109 

N13-C14-C15 119 119 118 

C14-C15-H38 114 114 117 

C14-C15-H39 111 112 113 

H38-C15-S16 107 107 108 

H39-C15-S16 103 103 100 

H38-C15-H39 109 108 108 

C14-C15-S16 112 112 110 

C15-S16-S17 104 104 103 

S16-S17-C18 105 105 109 

S17-C18-H36 103 103 102 

S17-C18-H37 108 108 107 

H36-C18-C19 109 109 111 

H37-C18-C19 112 111 112 

H36-C18-H37 108 108 110 

S17-C18-C19 117 118 114 

C18-C19-H34 109 109 109 

C18-C19-H35 107 107 105 

C18-C19-N20 113 113 112 

H34-C19-N20 108 108 110 

H35-C19-N20 112 112 114 

H34-C19-H35 108 108 106 

C19-N20-C21 116 116 115 

N20-C21-C22 125 126 129 

N20-C21-H40 121 121 119 

H40-C21-C22 114 114 112 

C21-C22-C23 117 117 115 
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C22-C23-H26 120 121 122 

C21-C22-C24 125 125 126 

C22-C24-O31 119 119 120 

C24-O31-H42 111 110 107 

O31-C24-C27 121 122 121 

C22-C23-C25 121 121 122 

C23-C25-C28 121 121 119 

C25-C28-C27 119 119 120 

C28-C27-C24 121 121 122 

C27-C24-C22 120 120 119 

C24-C22-C23 118 118 119 

C24-C27-H29 119 119 119 

H29-C27-C28 120 120 120 

C27-C28-H30 121 122 123 

H30-C28-C25 120 119 118 

C28-C25-N44 120 118 121 

C25-N44-O45 118 118 118 

C25-N44-O46 118 117 117 

O45-N44-O46 124 125 125 

N44-C25-C23 119 119 120 

C25-C23-H26 119 119 117 

 
های هندسی ساختار بهینه نده حالت پایه در فاز گازی و محلول و ساختار بهینه نده حالت (: پارامتر9)پ جدول

 +Zn(N-HL)یکتایی برانگیخته در فاز گازی مولکول 

cc-pVDZ & def2-

TZVP 
Ground state 

S1 

Excited 

state 

Distance(Å) Solvent Gas Gas 

C1-C2 1.377 1.379 1.381 

C2-C3 1.429 1.425 1.458 
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C3-C4 1.447 1.448 1.466 

C4-C5 1.408 1.419 1.379 

C5-C6 1.387 1.377 1.417 

C6-C1 1.412 1.411 1.399 

C1-H7 1.090 1.090 1.090 

C2-H8 1.091 1.091 1.090 

C3-O10 1.300 1.306 1.260 

O10-Zn40 1.946 1.920 2.071 

Zn40-O30 2.279 2.322 2.220 

Zn40-N12 2.035 2.032 2.236 

Zn40-N19 2.045 2.064 1.996 

C6-N43 1.452 1.474 1.482 

N43-O44 1.233 1.226 1.224 

N43-O45 1.233 1.224 1.220 

C5-H9 1.090 1.091 1.091 

C4-C11 1.449 1.437 1.476 

C11-H39 1.101 1.102 1.104 

C11-N12 1.298 1.309 1.276 

N12-C13 1.476 1.475 1.476 

C13-H31 1.103 1.105 1.104 

C13-H32 1.101 1.103 1.103 

C13-C14 1.529 1.532 1.540 

C14-H37 1.101 1.102 1.102 

C14-H38 1.097 1.098 1.098 

C14-S15 1.867 1.876 1.856 

S15-S16 2.096 2.094 2.355 

S16-C17 1.846 1.846 1.856 

C17-H35 1.100 1.101 1.101 

C17-H36 1.102 1.103 1.105 
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C17-C18 1.537 1.539 1.528 

C18-H33 1.101 1.103 1.104 

C18-H34 1.101 1.101 1.102 

C18-N19 1.480 1.481 1.481 

N19-C20 1.293 1.294 1.329 

C20-H42 1.099 1.101 1.098 

C20-C21 1.460 1.458 1.433 

C21-C22 1.406 1.409 1.420 

C22-H25 .1.090 1.091 1.090 

C22-C24 1.389 1.386 1.383 

C24-N46 1.468 1.484 1.482 

N46-O47 1.227 1.221 1.223 

N46-O48 1.228 1.223 1.224 

C24-C27 1.399 1.395 1.400 

C27-C26 1.390 1.393 1.399 

C26-C23 1.399 1.396 1.389 

C23-C21 1.416 1.415 1.423 

C23-O30 1.361 1.369 1.394 

O30-H41 0.974 0.972 0.969 

C26-H28 1.092 1.093 1.094 

C27-H29 1.089 1.090 1.088 

Angel(°)         

C1-C2-C3 121.8 122.0 121.9 

C2-C3-C4 117.7 117.6 117.9 

C3-C4-C5 119.2 119.3 118.8 

C4-C5-C6 120.6 120.7 120.7 

C5-C6-C1 121.1 120.9 122.6 

C6-C1-C2 119.6 119.4 118.2 

C6-N43-O44 117.3 118.5 116.4 
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C6-N43-O45 117.1 118.1 116.7 

O44-N43-O45 125.6 123.3 126.9 

N43-C6-C1 119.7 119.6 119.9 

C6-C1-H7 118.8 119.6 119.4 

H7-C1-C2 121.6 121.0 122.4 

C1-C2-H8 121.1 120.7 121.8 

H8-C2-C3 117.1 117.2 116.3 

C2-C3-O10 118.2 118.2 118.2 

C3-O10-Zn40 125.8 126.0 133.3 

O10-Zn40-N12 97.0 95.7 85.5 

O10-Zn40-O30 95.8 97.6 96.8 

O10-C3-C4 124.1 124.2 123.9 

C3-C4-C11 124.9 124.9 123.6 

C4-C11-H39 114.5 114.7 114.3 

C11-C4-C5 115.8 115.6 117.6 

C4-C5-H9 120.8 119.9 121.8 

H9-C5-C6 118.6 119.3 117.4 

C5-C6-N43 119.3 119.5 118.1 

H39-C11-N12 117.2 117.8 119.9 

C11-N12-C13 117.9 118.0 118.0 

N12-C13-H31 110.5 109.9 108.6 

N12-C13-H32 110.0 109.7 110.0 

H31-C13-C14 108.2 108.2 108.6 

H32-C13-C14 110.1 110.6 110.8 

C13-N12-Zn40 121.2 120.2 112.3 

C13-C14-H37 111.8 111.9 111.5 

C13-C14-H38 111.2 110.9 109.8 

H37-C14-S15 108.3 108.1 108.7 

H38-C14-S15 108.6 108.8 108.8 
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C14-S15-S16 104.7 105.0 106.3 

S15-S16-C17 104.0 104.6 111.1 

S16-C17-C18 116.5 116.5 116.1 

S16-C17-H35 110.2 109.7 109.8 

S16-C17-H36 101.5 101.4 102.5 

H35-C17-C18 111.0 111.2 110.1 

H36-C17-C18 109.6 109.7 109.9 

C17-C18-H33 109.1 108.8 108.7 

C17-C18-H34 110.6 110.9 110.2 

H33-C18-N19 109.0 108.9 108.9 

H34-C18-N19 108.7 108.7 109.8 

C18-N19-Zn40 117.6 118.2 117.3 

C18-N19-C20 115.9 115.9 114.5 

N19-C20-H42 117.2 117.6 116.5 

N19-C20-C21 129.6 128.7 129.7 

H42-C20-C21 113.2 113.7 113.8 

C20-C21-C22 116.4 116.5 117.7 

C20-C21-C23 125.8 125.5 126.4 

C21-C22-H25 121.1 120.2 120.5 

C21-C22-C24 120.3 120.1 121.0 

C22-C24-C27 121.6 121.7 122.3 

C24-C27-C26 118.9 119.0 117.7 

C27-C26-C23 120.1 120.0 120.5 

C26-C23-C21 121.2 121.3 122.5 

C23-C21-C22 117.8 118.0 115.9 

C21-C23-O30 117.7 118.0 117.5 

C23-O30-H41 110.6 111.2 109.6 

O30-C23-C26 121.1 120.8 120.0 

C23-O30-Zn40 122.4 122.8 129.3 
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O30-Zn40-N19 81.8 82.5 85.4 

N19-Zn40-N12 154.2 156.2 161.9 

C23-C26-H28 119.9 119.6 119.8 

H28-C26-C27 120.0 120.4 119.7 

C26-C27-H29 121.6 120.8 122.2 

H29-C27-C24 119.4 120.2 120.1 

C27-C24-N46 119.4 119.3 119.0 

C24-N46-O47 116.7 117.8 116.9 

C24-N46-O48 116.8 118.0 117.4 

O47-N46-O48 126.4 124.3 125.7 

N46-C24-C22 119.0 119.0 118.6 

C24-C22-H25 118.6 119.7 118.6 

 

 +Zn(HL)برای مولکول  آبی  لحلاهای هندسی ساختار بهینه نده حالت پایه در فاز گازی و (: پارامتر4)پ جدول

Ground State Gas Solvent 

 Distance (Å)   

C1-C2 1.389 1.397 

C2-C3 1.382 1.393 

C3-C4 1.401 1.414 

C4-C5 1.400 1.415 

C5-C6 1.383 1.391 

C6-C1 1.387 1.400 

C1-H7 1.082 1.092 

C2-H8 1.083 1.093 

C3-O11 1.370 1.381 

O11-H12 0.955 0.974 

C6-H10 1.081 1.091 

C5-H9 1.082 1.092 

C4-C13 1.471 1.458 
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C13-H43 1.088 1.100 

C13-N14 1.262 1.292 

N14-C15 1.459 1.473 

C15-H34 1.091 1.101 

C15-H35 1.092 1.104 

C15-C16 1.526 1.527 

C16-H40 1.092 1.103 

C16-H41 1.092 1.102 

C16-S17 1.825 1.845 

S17-S18 2.074 2.101 

S18-C19 1.832 1.860 

C19-H38 1.089 1.100 

C19-H39 1.088 1.099 

C19-C20 1.527 1.529 

C20-H36 1.094 1.103 

C20-H37 1.092 1.103 

C20-N21 1.456 1.470 

N21-C22 1.288 1.307 

C22-H42 1.089 1.010 

C22-C23 1.436 1.440 

C23-C24 1.422 1.424 

C24-C26 1.363 1.383 

C26-C29 1.412 1.412 

C29-C28 1.368 1.386 

C28-C25 1.418 1.422 

C25-C23 1.424 1.439 

C25-O33 1.281 1.313 

O33-Zn44 1.904 1.937 

Zn44-O11 2.124 2.119 

Zn44-N14 2.047 2.020 
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Zn44-N21 2.074 2.003 

C24-H27 1.084 1.094 

C26-H30 1.081 1.091 

C29-H32 1.083 1.093 

C28-H31 1.081 1.092 

 Angel (°)    

C1-C2-C3 120 120 

C2-C3-C4 121 121 

C3-C4-C5 117 117 

C4-C5-C6 122 122 

C5-C6-C1 119 119 

C6-C1-C2 120 120 

C1-C2-H8 120 121 

H8-C2-C3 120 119 

C2-C3-O11 119 119 

C3-O11-H12 112 110 

C3-O11-Zn44 130 129 

H12-O11-

Zn44 
118 120 

O11-C3-C4 120 120 

C4-C5-H9 119 118 

H9-C5-C6 119 120 

C5-C6-H10 120 120 

H10-C6-C1 121 121 

C6-C1-H7 120 120 

H7-C1-C2 119 119 

C3-C4-C13 126 127 

C5-C4-C13 116 116 

C4-C13-H43 113 114 

C4-C13-N14 129 129 
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H43-C13-

N14 
118 118 

C13-N14-

Zn44 
127 127 

C13-N14-

C15 
119 118 

C15-N14-

Zn44 
114 116 

N14-C15-

C16 
112 113 

N14-C15-

H34 
110 110 

N14-C15-

H35 
108 108 

H34-C15-

H35 
108 108 

H34-C15-

C16 
110 111 

H35-C15-

C16 
108 107 

C15-C16-

H40 
112 112 

C15-C16-

H41 
109 109 

H40-C16-S17 110 109 

H41-C16-S17 104 104 

C16-S17-S18 104 105 

S17-S18-C19 105 105 

S18-C19-H38 108 108 

S18-C19-H39 109 108 

H38-C19-

H39 
109 109 

H38-C19-

C20 
110 110 
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H39-C19-

C20 
111 112 

C19-C20-

H36 
110 110 

C19-C20-

H37 
108 108 

C19-C20-

N21 
112 113 

H36-C20-

N21 
109 109 

H37-C20-

N21 
111 110 

C20-N21-

C22 
118 117 

C20-N21-

Zn44 
123 124 

Zn44-N21-

C22 
119 119 

N21-C22-

H42 
117 117 

H42-C22-

C23 
113 114 

N21-C22-

C23 
130 129 

C22-C23-C24 117 116 

C22-C23-C25 124 125 

C23-C24-

H27 
119 118 

C23-C24-C26 122 122 

C24-C26-C29 118 119 

C26-C29-C28 122 121 

C29-C28-C25 121 122 

C28-C25-C23 118 118 

C25-C23-C24 119 119 
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H27-C24-

C26 
10 120 

C24-C26-

H30 
121 121 

H30-C26-

C29 
121 121 

C26-C29-

H32 
119 120 

H32-C29-

C28 
119 119 

C29-C28-

H31 
121 121 

H31-C28-

C25 
117 117 

C28-C25-

O33 
118 119 

C25-O33-

Zn44 
129 125 

O33-C25-

C23 
123 124 

O33-Zn44-

O11 
106 108 

O11-Zn44-

N14 
87 89 

O33-Zn44-

N21 
95 97 

N21-Zn44-

N14 
145 144 
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 و  Znها جز برای تمام اتم  cc-pVDZ و با مجموعه پایه DFT/B3LYPبه روش  UV-Vis(: طیف جذبی 9نکل پ)

def2-TZVP  برای اتمZn  در فاز گازی برای لیگاندH2L 
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 و  Znها جز برای تمام اتم  cc-pVDZ و با مجموعه پایه DFT/B3LYPبه روش  UV-Vis(: طیف جذبی 2نکل پ)

def2-TZVP  برای اتمZn  در فاز گازی برای کمپلکسZn(HL)+ 

 ها شکل 2-پیوست
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 و  Znها جز تمبرای تمام ا  cc-pVDZ و با مجموعه پایه DFT/B3LYPبه روش  UV-Vis(: طیف جذبی 4نکل پ)

def2-TZVP  برای اتمZn  در فاز گازی برای کمپلکسZn(N-HL)+ 
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-cc هایو مجموعه پایه TDDFT/B3LYP(:ساختار بهینه نده اولین تراز برانگیختکی یکتایی به روش 5)پ نکل

pVDZ  وdef2-TZVP )برای ترکیبات الف H2L )ب ، N-H2L، )ج Zn(N-HL)+  در فاز گازی 
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Abstract 
In this study, the quantum calculations of the dimer of 4-Nitro-2 - (((2-

mercaptoethyl) imino) methyl) –phenol (N-H2L) and its complexation with 

Zn, Zn(N-HL)+, performed for the structural optimization, the first singlet 

excitation, the vertical transition energy and fluorescence in the ground and 

first excited state for both gas and the aqueous phase. The results of this 

calculations compared with those of H2L and Zn(HL)+. Calculations were 

performed using Turbomol program at the B3LYP level of theory and the 

cc-pVDZ and def2-TZVP basis sets.The studied structures were drawn using 

the energy of the singlet excitation UV spectra.NO2 substitutions decreased 

the bond length and increased the frequency of the total ring bonds. 

Geometric parameters such as bond lengths and bond angles in the studied 

structures were compared.The results showed NO2 substitution in the 

phenolic ring leads to a decrease in the bond length and thus increases the 

frequency of the chelating ring bonds This is the same as the results of 

vibration modes. 

Fluorescence emission calculations showed that the emission of the studied 

compounds appears in the visible area But the emission fluorescence of  

Zn(N-HL) complex appears above the visible wavelength. This can indicate 

that the use of complex in the diagnosis process is effective in treatment. 

 

 

Keywords: DFT, Fluorescence, Electronic transfers, Theranostics, 

Turbomole, Excitation energy, Schiff base. 
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