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در مقایسه با  IRعددهای موجی محاسباتی  عمل می کند.الکترون دوست در نقش بار مثبت است 

، بالاترین اوربیتال مولکولی اختلاف انرژیسختی، نرمی،  خصلت مقادیر تجربی توافق خوبی دارد.
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 مقدمه 1-1

ها درک و تجسم ما را از ساختارهای مولکولی استفاده از مدل مرسوم است، زیرا مدلدر علم شیمی 

ها، فیزیکی و مصور نیستند. شیمی ی مدلدهند. اما باید این نکته را در نظر گرفت که همهافزایش می

کند. با ساختار تحولات شیمیایی را، با توجه به قوانین اساسی فیزیک، شبیه سازی می 1محاسباتی

شود. های تجربی امکان پذیر میهای شیمیایی بدون انجام آزمایشاستفاده از این روش بررسی پدیده

دار و های ناپایهایی با طول عمر کوتاه، حد واسطبلکه مولکول ،های پایداراین روش نه تنها مولکول

توان اطلاعاتی راجع به دهد. همچنین از این طریق میهای گذار را مورد بررسی قرار میحتی حالت

 [2و1]ها از طریق تجربی غیر ممکن است، بدست آوردهایی که بررسی آنها و واکنشمولکول

ها لکولدر مکانیک مولکولی از قوانین مرتبط با فیزیک کلاسیک برای پیش گویی ساختار و خواص مو

های در بر دارنده روش 3و هایپرکم2های کامپیوتری از قبیل گوسین شود. بسیاری از برنامهاستفاده می

طرق مختلف و با توجه به میدان نیروی به کار برده شده قابل ها بهمکانیکی مولکولی بوده و این روش

 . [3]اساسی است هایاستفاده هستند. لازم به ذکر است که هر میدان نیرو دارای بخش

های ای از روابط ریاضی چگونگی تغییرات انرژی پتانسیل یک مولکول را با توجه به موقعیت اتمدسته

های نیرو هستند و از ای از پارامترها که تعیین کننده ثابتکنند. مجموعهتشکیل دهنده آن تعیین می

ها ارتباط بین خواص اتمی با انرژی و اطلاعات ساختاری نظیر طول پیوند و زوایای پیوندی طریق آن

های سیستم را به وضوح منظور ننموده و شود. مکانیک مولکولی در انجام محاسبات، الکترونبیان می

های این شوند. از محدودیت الکترونی بطور ضمنی و از طریق پارامترهای تعریف شده بررسی میاثرات 

سری محدودی از  یک توان اشاره نمود. هر میدان نیروی خاص فقط برایروش به موارد زیر می

ث دهد. در نظر گرفتن اثرات الکترونی بطور ضمنی و پارامتری باعها نتایج خوبی را بدست میمولکول

های مکانیک مولکولی در مسائل شیمیایی نظیر تشکیل پیوند، پیشگویی خواص شود که تخمینمی

                                                           
1-Computational chemistry 

2-Gaussian 

3-Hyperchem 
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 .[5و4]های مولکولی غیر قابل استناد و نامناسب باشدشیمیایی مولکولی و برهم کنش اربیتال

 هایهای زیادی باید در نظر گرفته شود از جمله اینکه روشبرای شروع یک مطالعه محاسباتی جنبه

هایی که مورد نظر است، انتخاب محاسباتی باید با توجه به اندازه سیستم مورد مطالعه و خاصیت

شوند. به عنوان مثال اگر یک واکنش الکتروشیمیایی مورد مطالعه باشد باید از یک تکنیک ساختار 

  ها به عمل آید.الکترونی استفاده شود تا مداخله صریح الکترون

 تیهای محاسباروش -1-2

 شوند :  های مکانیک کوانتومی به دو دسته تقسیم میبه طور کلی روش     

  1های مبتنی بر مکانیک مولکولیروش -1

 2 های مبتنی بر ساختارالکترونیروش  -2

 های مبتنی بر مکانیک مولکولیروش  1-2-1

بینی خواص ساختار و پیشسازی های مکانیک مولکولی از قوانین فیزیک کلاسیک برای شبیهروش    

هاا  ی آنهای مختلفی مبنی بر مکانیک مولکولی وجود دارد که همهکنند. روشها استفاده میمولکول

ها طور عمده مربوط به میدان نیروی آنو تفات آنها با هم به کنندی مشترکی استفاده میاز اصول پایه

هاا( کاه توساط    ها )اتام ای از گویعنوان مجموعهباشد. روش ذکر شده بر مدلی از یک مولکول به می

ی باین  ها، فنرهاا، زاویاه  شوند، بنا شده است. اگر ما گویها( درکنار هم نگه داشته میفنرهایی )پیوند

تاوانیم انارژی یاک مجموعاه داده شاده      ها و میزان انرژی که برای کشش لازم است را بدانیم، مای آن

تارین  مولکول را محاسبه کنیم. تغییر ساختار تاا زماانی کاه پاایین     ها و فنرها، یعنی انرژی یکازگوی

را انجاام دهایم، یعنای سااختاری را بارای        3سازد بهینه کردن سااختار انرژی پیدا شود ما را قادر می

 .[6مولکول محاسبه نماییم ]

 

                                                           
1- Molecular Mechanics Method  

2- Electronic Structure Method (ESM) 

3- Geometry optimization 
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 های مبتنی بر ساختار الکترونیروش -1-2-2   

ها و ذرات الکترونی، مکانیک کوانتومی است. این واقعیت که الکترونی محاسبه در روش ساختار پایه 

دهناد، حااکی از آن اسات کاه     ای، رفتار موجی ازخود بروز مای میکروسکوپی دیگر علاوه بر رفتار ذره

های میکروسکوپی از آن پیاروی  کنند. مکانیکی که سیستمها از مکانیک کلاسیک پیروی نمیالکترون

های شااخ  ایان مکانیاک، کوانتیاده شادن      شود زیرا از جنبهوانتومی نامیده میکنند، مکانیک کمی

مایلادی کشاف شاد. در    1٩26در ساال    1انرژی است. قوانین مکانیک کوانتاومی توساط  شارودینگر   

تعیاین   «تابع ماوج   »)سای( به نام   Ψمکانیک کوانتومی، حالت یک سیستم توسط یک تابع ریاضی 

 صاورت  های مورد تحقیق حتی باه قیق  این معادله برای بسیاری از سیستم[. البته حل د6شود ]می

های مختلفای مبتنای   باشد. لذا روشهای بسیار کوچک و ساده( امکان پذیر نمیعددی)غیر از سیستم

گیرند تا ایان مشاکل را حال کنناد. ایان      کار میهای متفاوت را بهبر ساختارهای الکترونی و با تقریب

 شوند :گروه عمده تقسیم میها به سه روش

 2های نیمه تجربی( روش1

 3های از آغازین( روش2

 4های تابعیت چگالی( روش3

  های نیمه تجربیروش 1-2-2-1

هاا  های بیشتری برای حال آن محاسبات نیمه تجربی بر اساس معادله شرودینگر هستند و از تقریب   

 SEMبایاد حال شاوند در      Ab initioکه در محاسباتای های خیلی پیچیدهشود. انتگرالاستفاده می

هاا  شاوند و در حال آن  شامل نمی را  5های درونیشوند. معمولا این محاسبات، الکترونواقعا حل نمی

های نیمه تجربی از لحاا  صاحت و   های دو الکترونی حذف شده است. بنابراین روشبعضی از انتگرال

 SEMاناد. محاسابات   های از آغاازین قارار گرفتاه   و روشدقت محاسبات بین روش مکانیک مولکولی 

                                                           
1- Schrodinger 

Semi Empirical Methods (SEM) 2- 

3- Ab initio 

4- Density Function Theory (DFT) 

5- Core electron 
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 [.7 و 6] می باشند Ab initioتر از محاسبات بوده ولی سریع MMMکندتر از 

  از آغازین روش های-1-2-2-2

از نظر لغوی به معنای آغازین است اما در اینجا به معنای حل دقیق و بدون تقریب  Ab initioعبارت  

کاه باه تعریاف معقاولی از حال معادلاه        شاود روشی انتخاب مای معادله شرودینگر است. در حقیقت 

ربیتال مولکولی آغازین که براساس قوانین بنیادی مکانیک کوانتوم بنا وا نظریه. گرددشرودینگر منتهی 

اتمای و  از تبدیلات مختلف ریاضی برای حل معادلات بنیادی استفاده و به پیش بینای خاواص    ، شده

های نیمه تجربای،  پردازد. بنابراین در این روش بر خلاف روشهای میکروسکوپی میسیستم مولکولی

نشده و محاسبات بر قوانین مکانیک کوانتومی و برخی ثوابت فیزیکای نظیار    لحا پارامترهای تجربی 

هاای  عی از روشها و ثابت پلانک اساتوار اسات. طیاف وسای    سرعت نور، جرم و بار الکترون، بار هسته

 .[9و  8] پردازیمآغازین وجود دارند که در اینجا به شرح چند روش می

  روش میدان خودسازگار هارتری 1-2-2-2-1

هایی با اعداد اتمی بالا بهترین راه برای یافتن یک تابع موج است. برای اتم 1فاک –روش هارتری    

شود.  هسته به عنوان یک نقطه فرض می این روش را با نوشتن هامیلتونی اتمی شروع کرده و

الکترون بدست  nها برای شود تا یک مجموعه اصلاح شده از اوربیتالای انجام میمحاسبات به گونه

ای های اصلاح شده، تاجایی که از یک تکرار به تکرار بعد تغییر تازهآید. محاسبات برای تعیین اوربیتال

ها به تابع موج خودسازگار هارتری آخرین مجموعه اوربیتال .یابددر مقادیر به وجود نیاید، ادامه می

  .]10[شود ختم می

 فاک  -تقریب هارتری 1-2-2-2-1-1

که در آن عملگار هاامیلتونی    بنا شدهفاک  -ربیتال مولکولی بر مبنای روش هارتریواغلب محاسبات ا

 . [11]شامل  انرژی پتانسیل و انرژی جنبشی است

                                                           
Hartree – Fock  Metho 1- 
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شود که امروزه به علت استفاده ، منجر به محاسبه تعداد زیادی انتگرال اضافی میHعملگر هامیلتونی، 

مرحله باا یاک حادس     هر روند. در محاسبات هارتری فاک،نمیار شماز کامپیوترها، مشکل بزرگی به 

شود. این توابع و ضارایب اولیاه،  بارای محاسابه انارژی و یاک       ها، آغاز میربیتالواولیه برای ضرایب ا

شوند و تابع حاصل از این مجموعه مجاددا بارای   ها استفاده میربیتالوی جدیدی از ضرایب امجموعه

شاود  رود. این روند به همین منوال تکرار میها به کار میربیتالوضرایب ا تولید یک مجموعه جدید از

ها از یک تکرار تا تکرار بعادی ثابات بااقی بماناد. در ایان حالات       ربیتالوتا انرژی و مجموعه ضرایب ا

 باشد. محاسبات همگرا شده و نیازی به ادامه آن نمی

 –تقریب اولیه در این نوع محاسبه، تقریب میدان مرکزی خود سازگار است. دافعه کاولمبی الکتارون   

شود. از آنجا که در ایان محاسابات از روش   گیری از عبارت دافعه محاسبه میالکترون با انجام انتگرال

اقعی خواهناد باود.   های تقریبی محاسبه شده، بزرگتر از مقدار انرژی وانرژی ،شوداستفاده می اختلال

های این روش، تفکیک معادله شرودینگر به تعدادی معادله تک الکترونی است که نتیجه یکی از مزیت

ربیتال نامیده شاده و مقادار ویاژه حاصال از آن بیاانگر      وآن یک تابع موج تک الکترونی بوده که یک ا

که یک تابع موج با تعادادی   فاک این است-انرژی یک اربیتال است. تقریب دوم در محاسبات هارتری

های گوسینی است که ربیتالوشود. توابع استفاده شده غالبأ ترکیبی خطی از اتوابع ریاضی توصیف می

های اتمی انرژی محاسبه شده، بزرگتر از ربیتالوشوند. به علت ترکیب خطی انامیده می GTOاختصارا 

تواباع   dیاا   p , sن یاک اربیتاال باا تقاارن     باشد. به منظور بدسات آورد انرژی حدی هارتری فاک می

ها به صورت یک دترمینان اسلیتر و ربیتالوشوند و سپس این اای ضرب میگوسینی در یک تابع زاویه

ها بایاد غیار   شوند. شرط اول این است که ، الکترونبا در نظر گرفتن دو شرط اساسی آرایش داده می

ابع موج باید نسابت باه جابجاابی دو فرمیاون ) الکتارون(      قابل تمییز باشند، شرط دوم آن است که ت

 نامتقارن باشد. 

های مولکولی و رسیدن به حد نهاایی در دقات روش   ربیتالوبا وجود استفاده از یک بسط طولانی در ا

های معادله هاارتری فااک   هایی در تخمین تابع موج که برآمده از تقریبهارتری فاک، هنوز هم نق 
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دارد. در معادله اولیه  دو منبع خطا وجود دارد. منبع اول عبارت اسات از اینکاه کال     باشند، وجودمی

تئوری بر مبنای معادله شرودینگر است که از نظر چشم پوشی از اثرات نسبیتی صاحیح نیسات زیارا    

های داخلی با سرعتی که در مقایسه با سرعت نور قابل صرفه نظر کردن نیست، ساهم  حرکت الکترون

سازد. ولی از آنجایی که اکثر تغییرات شایمیایی  سبیتی و ثابت نبودن جرم را قابل ملاحظه میاثرات ن

های لایه ظرفیت هستند، این خطا معمولا ثابت بوده و مشاکل  وبیولوژیکی مولکول، مربوط به الکترون

گی تر است خطاای مرباوط باه انارژی همبسات     کند. منبع خطای دوم که بااهمیتبزرگی را ایجاد نمی

 . [12]شود که ارزیابی آن مستلزم انجام محاسبات کوانتومی مکانیکی مفصل و پرهزینه استنامیده می

 

 همبستگی الکترونی 1-2-2-2-1-2

گرفتاه نمای   آن است که همبستگی الکترونی در نظار   فاک-هارتری های محاسباتیکی از محدودیت

اثر میانگین دافعه الکترونی را به حساب می آورد، اما برهمکنش های  فاک-هارتری ، بدین معنا کهشود

احتمال یاافتن یاک الکتارون در     فاک-هارتری نظریهالکترون را در نظر نمی گیرد. از  -صریح الکترون

توسط فاصله آن از هسته تعیین مای گاردد، و ناه فاصاله از مراکاز پتانسایلی       موقعیتی حول یک اتم 

-هارتری ای از تقریب میدان مرکزی،کهاین امر نتیجه توصیف ،دنیست درستدیگر،که از لحا  فیزیکی 

 توصیف می کند،می باشد. فاک

هاای  قسمت مهمی از فیزیاک سیساتم  بعنوان یک تابع موج تقریبی  ،SDیک دترمینان اسلیتر یگانه،

 ، چندالکترونی را به خود اختصاص داده است، اما تابع موج دقیقای نیسات. باه علات اصال تغییاری      

HFE ،همیشه بزرگتر از انرژی حالت پایه دقیقE، 1لودین است. تفاوت بین این دو انرژی با پیروی از ،

 انرژی همبستگی نامیده می شود.

(1-1)                                                                                             
HF

HF

C EEE  
 

                                                           
1-Lӧdwin 
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، که توسط پتانسیل رخ می دهدالکترون  -همبستگی الکترونی اساسا در نتیجه دافعه همزمان الکترون

فااک باه شادت باه یکادیگر       -در طرح هاارتری ها تحت پوشش قرار نمی گیرد. الکترون هارتریموثر

نزدیک می شوند، بدین علت که برهمکنش الکتروستاتیک در الگویی متوسط مورد بررسای قارار مای    

-قرار مای  Eبالای  HFEالکترون به قدری بزرگ می شود که  -در نتیجه جمله دافعه الکترون گیرد و

الکترون در  -دافعه الکترون) r/121 گی بطور مستقیم مربوط به جملهگیرد. این قسمت از انرژی همبست

است، ومعمولا همبستگی الکترونی دینامیکی نامیده می شود،  چون مرباوط باه حرکات     (هامیلتونین

HFهای منفرد است و بعنوان یک اثر کوتاه برد شاناخته مای شاود. ساهم اصالی در     واقعی الکترون
cE ،

غیردینامیکی نامیده می شود و مربوط باه ایان واقعیات اسات، کاه دترمیناان       همبستگی استاتیک یا 

های اسلیتر با انرژیهاای  اسلیتر حالت پایه، تقریب خوبی برای حالت پایه حقیقی نیست، زیرا، دترمینان

بلناد   بارد  برابر وجود دارد. بطور آشکار برخلاف همبستگی دینامیکی این سهم غیر دینامیکی یک اثار 

 است.

ها باید توضایح داده  فاک وجود دارد. قبل از توضیح این روش -ین روش برای بهبود روش هارتریچند

های پایه بزرگ و انعطاف پذیر قادر به حل قابل فاک با وجود انتخاب مجموعه -شود چرا روش هارتری

جاود  شود که برای هر دو الکتارون مو فاک فرض می -قبول معادله شرودینگر نیست. در روش هارتری

در ناحیه مشخصی از فضای قابل دسترس، یکسان است. برای مثاال   ریبیتال، احتمال حضورودر یک ا

شودکه هر الکترون با احتمال یکسانی در اطراف هار یاک از دو هساته    هیدروژن فرض می در مولکول

ر واضاح  حضور داشته باشد، یکی نزدیک اتم اول و دیگری نزدیک اتم دوم، که البته این تصویر به طاو 

فاک انرژی دافعه به طور میانگین روی  -اشتباه است. همچنین باید در نظر گرفت که در روش هارتری

های مولکاولی باه   ربیتالو. همچنین دو الکترون در ادر نظر گرفته می شودهای مولکولی ربیتالوهمه ا

ایجااد و مماانعتی بارای    حداقل دافعه را و  کنند که جدا از یکدیگر نگه داشته شدهای حرکت میگونه

گویناد. بارای منظاور نماودن اثارات      حرکت یکدیگر ایجاد نکنند. این اثر را همبستگی الکترونای مای  

 : د که دو مورد از آنها عبارتند ازشوهمبستگی الکترونی از چندین  روش مجزا استفاده می
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  1تغییرروش 

 2روش اختلال 

های شیمی و اختلال بطور مفصل و مبسوط در اکثر کتاب تغییرهای مباحث مربوط به روش

 .[13و  9] کوانتومی آورده شده اند

 پلست -اختلاف مولر نطریه -1-2-2-2-1-3

فااک اضاافه    -توان به صورت یک عبارت اختلال به تابع موج هارتریاثرات همبستگی الکترونی را می

 فااک -هارتریشود. بر مبنای این تئوری، روش پلست نامیده می -نمود. این روش، تئوری اختلال مولر

اختلال مرتبه  باشد. یک مقدار کوچک از اثرات همبستگی با استفاده ازمعادل با اختلال مرتبه اول می

و مرتباه   MP)3(شود. محاسبات مرتباه ساوم  ، در محاسبات منظور می MP)2(پلست -دو از روش مولر

و درجات بالاتر از  MP)5(گیرند. اما اختلال مرتبه پنجم نیز عموما مورد استفاده قرار می MP)4( چهارم

گیرناد. در  رد استفاده قارار مای  آن به دلیل مقرون به صرفه نبودن از نظر زمان محاسباتی به ندرت مو

ای با مقدار واقعی، بساتگی باه ماهیات    اختلال، همخوانی یا عدم همخوانی نتایج انرژی محاسبه نظریه

باشاد.  پلست، دامنه کاربردی وسایع آن مای   -های روش مولرسیستم تحت بررسی دارد. یکی از مزیت

باه   2MPاشد که در مقایسه با روش بمی LMP)2(روش اختلال موضعی  2MPهای یکی دیگر از روش

زماان محاسااباتی کمتااری نیاااز داشاته و حساساایت کمتااری نساابت باه خطاهااای ناشاای از کاااربرد    

 . [14]های پایه مختلف داردمجموعه

                                                           
1-Variation Method 

2-Perturbation Method 
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 تابع چگال نظریه روش -1-2-2-3

برای انجام  1٩٩0ها قبل در مباحث شیمی کوانتومی مطرح و اخیرا از سال از سالنظریه تابع چگال 

ها مورد توجه محققین قرار گرفته است. این روش علی رغم محاسبات کوانتومی کاربردی مولکول

برای محاسبه انرژی سیستم،  دهد. در این روش،می ارائهسادگی در بیشتر موارد نتایج قابل قبولی را 

نظریه تابع چگال شود. ذکر این نکته لازم است که به جای تابع موج از دانسیته الکترونی استفاده می

شام  -های کانربیتالوهای استفاده شده در آن که اربیتالوهای هارتری فاک بوده و امتفاوت از روش

آیند. در این روش اسلوب مشخ  و سیستماتیکی میهای متفاوتی بدست شوند، با روشنامیده می

برای انتخاب تابع بکار برده شده  در محاسبات وجود ندارد و غالبا آن را از مقایسه نتایج بدست آمده 

 .[13و  9] آورندبا نتابج تجربی بدست می

وب های این روش محستوان گفت که انتخاب تابع موج، یکی از معایب و محدودیتبنابراین می

) دانسیته بار(  ρشود. در روش تابعیت  دانسیته الکترونی، انرژی کل سیستم به عنوان تابعی از می

 شود. تعریف می

(1-2) 

𝐸 = −
1

2
∑ (𝛹4(1)|𝛻1

2|𝛹4(1))
𝑛

𝑖

− ∑ ∫
𝑍∝𝑃(1)

𝑟1∝
𝑑𝑣1 +

1

2
∬

𝑝(1)𝑝(2)

𝑟12
𝑑𝑣1𝑑𝑣2 + 𝐸𝑥𝑐[𝑝]

∝

 

 ر قابل نوشتن است.( به صورت ساده زی2-1رابطه )

(1-3)𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑇(𝑝) + 𝑉(𝑝) + 𝐸𝑥𝑐(𝑝)                                                                     



 

11 
 

T(p) ،انرژی جنبشی سیستم با ذراتی بدون برهمکنش ،)V(p  انرژی کولمبی کلاسیک و(p)xcE  در بر

. منظور نمودن سهم تعویض الکترونی، نتیجه دارنده ی جملات تعویض و همبستگی  الکترونی است

مستقیم اصل طرد پاولی است که از اشغال شدن یک حالت کوانتومی یکسان توسط دو فرمیون 

کند. در نتیجه احتمال اینکه دو الکترون با اسپین  یکسان در محدوده خاصی از از فضا جلوگیری می

 یابد. گیرند کاهش میقرار می

نی به موجب کاهش احتمال قرار گرفتن یک الکترون در حوالی الکترون دیگر ) سهم همبستگی الکترو

  .[16و  15] باشدالکترون( می -به علت دافعه کولمبی الکترون

، تعیین  totalE با توجه به جواب بدست آمده برای xcE(p)( فرم قابل قبول 31-3از آنجا که در رابطه )

گردد، تعیین فرم صحیح این جمله می xcE(p)شود و خطای ناشی از جمله اول و دوم بطریقی وارد می

بر حسب مختصات قابل ملاحظه نباشد،  pمقدور نیست. اما به هر حال معلوم شده که اگر تغییرات 

 . [17]بکار برد xcE (p)صورت زیر برای محاسبه ه را ب1توان تقریب دانسیته موضعیمی

(1-4)𝐸𝑥𝑐(𝑝) = ∫ 𝑝(𝑟)휀𝑥𝑐[𝑝(𝑟)]𝑑𝑟                                                                             

اثرات اسپینی( اصلاحاتی بر روی تقریب دانسیته موضعی جهت تصحیح و بهبود اثرات غیر موضعی ) 

ها، بکارگیری یک ترکیب عمومی از تصحیحات همبستگی الکترونی انجام شده است که یکی از آن

باشد. گزینه بعدی اصلاح می LYP-Bمعروف به  5به همراه تابع تعویض الکترونی بیک 4پار 3، یانگ2لی

BLYP امتری به نام و استفاده از یک تابع سه پارB3LYP  .است 

شوند. البته صحت و انجام می HFبهینه شده  GTOهای پایه با مجموعه DFTامروزه اکثر محاسبات 

رو یابد. از اینهای پایه کوچک به میزان زیادی کاهش میدرستی نتایج در صورت استفاده از مجموعه

 باشد. می 31G-6با توجه به دقت و صحت نتایج،کوچکترین مجموعه پایه مورد استفاده 
                                                           

1-Local Density Approximation(LDA) 
2-Lee 

3-Yang 

4-Parr 

5-Becke 
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بع سه بعدی و منظور کردن های دافعه کولمبی روی یک تا، اعمال انتگرالDFTاز مزایای بزرگ 

باشد. این روش از نظر محاسباتی و صحت اندکی از اثرات همبستگی الکترونی در حین محاسبه می

 باشد. می HFتر از روش تر و دقیقنتایج، سریع

 -های دیگر با اجزایی از محاسبات هارتریهای ترکیبی توابع بدست آمده از روشدر یک سری روش

،  از دانسیته DFTهای مفصل تر ششوند. در رویضی هستند، تلفیق میانتگرال تعوفاک که معمولا 

های ترکیبی شوند. روششود، که روش تصحیح گرادیانی نامیده میالکترونی و گرادیان آن استفاده می

 دهند. و تصحیح گرادیانی عموما از نقطه نظر صحت و درستی، بهترین نتایج را بدست می

 تابع چگال وابسته به زمان ریهنظ -1-2-2-3-1

یک ابزار پیشگویی قدرتمند برای  DFTدر اواسط دهه شصت نشان داده است که DFTپیدایش 

خصوصیات حالت پایه است و این تکنیک در موضوعات فیزیک و جامعه شیمی کوانتومی رشد داده 

آن است. هزینه  لیل هزینه کامپیوتری پایین آن و صحت نسبتا خوب نتایجبد DFTشد. موفقیت 

محاسباتی پایین، توسط دسته بندی کردن مشکل چند بخشی بودن مسئله ،به یک الکترون مستقل 

 شود.حاصل می

است با  (LDA)ای چون تقریب چگالی موضعی استفاده از تقریبهای ساده DFTدلیل دوم موفقیت 

یکی از  .نشان داده شود  DFTتواند بوسیله این حال ویژگیهای مربوط به حالت برانگیخته نمی

های ایزوله شده است و های حالات برانگیخته سیستمدر محاسبات انرژی TD-DFT   کاربردهای رایج

 های جامد کارایی آن کمتر متداول است.در مورد سیستم

با معادله شرودینگر وابسته به زمان انجام شد و خصوصیات حالات برانگیخته با  DFTتوسعه دادن 

در این روش  .است 1گروس -رانج نظریه DFT-TDابع چگال وابسته به زمان بدست آمد اساس ت نظریه

                                                           
1-range-geros theory 
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ی یک معادله ذرات تنها وابسته به زمان جایگزین شده ینگر ساختارهای بزرگ بوسیلهدمعادله شرو

تر از تکنیکهای سخت طیف نوری است. کاربرد است و به این دلیل این روش محاسبه مناسب

یک صحت غیر  ((ALDAچون تقریب دانسیته موضعی آدیاباتیک  TD-DFT     ای دردهتقریبهای سا

باشد اما بزرگترین قسمت آنها مربوط به زیاد می TD-DFTمنتظره را نشان داد. گستره کاربرد 

در  TD-DFTها و جامدات در تقریب دو قطبی است همچنین کاربرد محاسبات طیف نوری مولکول

 رنگ هم مفید است. د حساس شده باخورشیهای ول مورد سل

های گسترده با ابعاد کوچک مثل نانو ساختارها یا در مورد طیف جذب نوری جامدات یا سیستم

 .[18] ثابت نیست TD-DFTپلیمرهای بزرگ قدرت پیشگویی 

شود زیرا یک تصحیح مربوط میها ها و عایقبه کاربرد آن در نیمه هادی TD-DFTیک عیب آشکار 

ها وجود ندارد. نق  شناخته شده دیگر زیاد برآورد معین در نتایج تقریب فاز تصادفی و اثر اگزایتون

های تقریب چگالی های کانجوگیت بزرگ است. تحقیقات محدودیتپذیری مولکولکردن قطبش

های رای روبرو شدن با سیستمموضعی آدیاباتیک )همچنین تقریب آدیاباتیک موضعی متداول( را ب

 بزرگ بهبود داد.

در تقریب آدیاباتیک وجود دارد. در   TD-DFTها در جامدات یک عیب آشکاردر کنار مسئله اگزایتون

های رید برگ باز های متناظر معمولا نامحدود هستند سریهای از آن جایی که حالتها و مولکولاتم

ک رفتار مجانبی غیر صحیح در تقریب دانسیته چگالی موضعی شود این منجر به ینمی       تولید

کند. نق  دیگر مربوط حفره را توصیف نمی -شود که بطور صحیح برهمکنش الکترونآدیاباتیک می

-دهند )گاهأ بیشتر از یک الکترون ولت( میهای کم رخ میهای انتقال بار که در انرژیبه برانگیختگی

افتد شود که این انتقال بین سیستمهای پیوندی ضعیف اتفاق میمی  این مشکل وقتی چشمگیر .شود

بصورت کامل در نظر گرفته  TD-DFTیاباتیک دهای چندتایی در تقریب پاسخ خطی آبرانگیختگی

ن شود بیا1لایک-تواند در ترم معادله دیسونمی DFT-TD   شوند. عمومی ترین فرم پاسخ خطینمی

                                                           
1-Dyson-like 
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تا قابلیت کلی انرژهای برانگیختگی تحت بررسی را محاسبه کنیم. از طریق دهد و این معادله اجازه می

 این تابع خطی امکان محاسبه پاسخ خطی هر مشاهده پذیر موضعی و اختلال خارجی موضعی است

[18]. 

های موثر و بالاست راهخیلی  لایک-با این حال از آن جایی که هزینه کامپیوتری و حل معادله دیسون

وقتی که تنها خصوصیات نوری مورد نیاز است گسترش یافته  TD-DFTای برای حل معادله گسترده

 دوباره فرمول بندی شد. 1است معادله دیسون لایک برای حساسیت پذیری بوسیله کاسیدا

-عمل برای مجموعه پایه ساختن معادله کاسیدا به دیاگونالیز اولیه مسئله حالت پایه پر، نیاز دارد این

شود با این ثری حل میهای بزرگ خیلی سخت است مسئله ویژه مقادیر بوسیله تکنیک تکرار بطور مو

تواند بدست آید که این منجر به یک میتعداد محدود، مقادیر ویژه پایین  این راه تنها یکحال بوسیله 

های برانگیختگی در یک دانسیته انرژیشود بنابراین محدودیت در گستره انرژی قابل دسترس می

های یابد که محاسبه اختصاصی را برای سیستمانرژی داده شده با اندازه سیستم افزایش میگستره 

 سازد.بزرگ سخت و غیر ممکن می

 گراس -تئوری رانج -1-2-2-3-2

 ملتیونین وابسته به زمان بصورت زیر است: هاگراس –رانج  نظریهطبق 

�̂�(𝑡) = �̂� + �̂�𝑒𝑥𝑡(𝑡) +𝑊 ̂   

پتانسیل خارجی است که  extVها و مولفه دافعه بین الکترون W ،انرژی سنتیکی  ، T در این رابطه

بدین سان معادله شرودینگر وابسته به زمان به  گیرددر بر میها با هسته برابر برهمکنش الکترون

 : در می آیدصورت زیر 

                                                           
1-Casida 
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(1-6)                                                 �̂�(𝑡)|𝛹(𝑡)〉 = 𝒾
𝜕

𝜕𝑡
|𝛹(𝑡)〉, |𝛹(0)〉 = |𝛹〉 

پتانسیل خارجی، دانسیته طی دو مرحله  بودن معلومگراس نشان می دهد در هر زمانی با  -رانج نظریه

 رد.پذیتعیین میشود  بدست آورد که این در دو مرحله صورت می

تواند در سری تیلور بسط داده و دو پتانسیل خارجی پتانسیل خارجی در هر زمانی می :فرضیه اول

 های اضافی در دانسیته جریان متفاوت،  باهم فرق دارند.بدلیل داشتن ثابت

با بکار بردن معادله پیوسته نشان داده شد که برای سیستمهای محدود دانسیته جریان  فرضیه دوم:

 .[1٩] طبق تفاوت دانسیته الکترونها با هم  فرق دارند

 TD-DFTپاسخ خطی  -1-2-2-3-3

در  .تواند استفاده شودمی نظریه چگال وابسته به زماناگر اختلال خارجی کوچک باشد پاسخ خطی 

توان با استفاده از پاسخ خطی این حد که ساختار حالت پایه کاملا تخریب شود در این صورت می

این یک مزیت بزرگ است طوری که متغیر مرتبه اول تنها به تابع موج حالت سیستم را آنالیز کرد 

 .[21و  20] استفاده کنیم DFTتوانیم به آسانی از خصوصیات پایه بستگی خواهد داشت و ما می

 با: می شودیک اختلال خارجی وابسته به زمان کوچک باشد آنگاه هاملیتونین برابر  extVδ(t)اگر

(1-7                              )                    (t)                                 extH'(t) = H + δV

    

(1-8   )                       (t)ext[ρ](t) + δVxc[ρ](t) + δVH[ρ] + δVKS[ρ](t) = HKSH' 

  

 :خواهیم داشت با استفاده از روش پاسخ خطی

(3-25)𝛿𝜌(𝑟𝑡) = 𝑥(𝑟𝑡, �́��́�)𝛿𝑉𝑒𝑥𝑡(�́��́�) 
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𝛿𝜌(𝑟𝑡) = 𝑥𝐾𝑆(𝑟𝑡, �́��́�)𝛿𝑉𝑒ƒƒ[𝜌](�́��́�) 

   )                                                t[ρ](xcV) + δt[ρ](HV) + δt(extV) = δt[ρ](effVδ 

در قلمرو پاسخ خطی متغیرهای  .که متغیرهای اولیه انتگرال پذیر هستند می شوددر ادامه فرض 

 شوند.همبستگی با متغیرهای دانسیته بسط داده می -و پتانسیل تبادلی ((Hهارتری

(1-٩                                                  )𝛿𝑉𝐻[𝜌](𝑟) =
𝛿𝑉𝑥𝑐[𝜌]

𝛿𝜌
𝛿𝜌 =

1

|𝑟−�́�|
𝛿𝜌(�́�) 

𝛿𝑉𝑥𝑐[𝜌](𝑟) =
𝛿𝑉𝑥𝑐[𝜌]

𝛿𝜌
𝛿𝜌 = ƒ𝑥𝑐(𝑟𝑡, �́��́�)𝛿𝜌(�́�) 

شام و مقایسه کردن نتایج  -های کوهنسرانجام وارد کردن این رابطه در معادله خطی برای سیستم

 دهد.را می TD-DFTهای فیزیکی معادله دیسونمعادلات با معادله پاسخ برای سیستم

(1-10) 

  𝑥(𝑟1𝑡1, 𝑟2𝑡2) = 𝑥𝐾𝑆(𝑟1𝑡1, 𝑟2𝑡2)

+ 𝑥𝐾𝑆(𝑟1𝑡1, �́�2�́�2) (
1

|�́�2 − �́�1|
+ ƒ𝑥𝑐(�́�2�́�2, �́�1�́�1)) 𝑥(�́�1�́�1, 𝑟2𝑡2) 

 .[21]های برانگیختگی سیستم را بدست آوردتوان انرژیاز معادله بالا می

 های پایه مجموعه -1-3

های مولکاولی فراگیار   های پایه به منظور ساختن اربیتالبعد از انتخاب روش محاسباتی، باید مجموعه

تعیین گردند تا روند محاسبات به مسیر مناسبی هدایت شود. این نکته باید در  نظر گرفتاه شاود کاه    
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ممکن است یک روش و مجموعه پایه برای یک کاربرد، کاملأ بجا و منحصر به فرد باشد در حالیکه در 

  [23و  17] باشد سایر موارد غیر قابل استفاده

های پایاه نامیاده   های اتمی هستند که امروزه ترجیحأ مجموعههای مولکولی ترکیبی از اربیتالاربیتال

 شود. می

(1-11)                                                                                      𝛹i = ∑ 1n
μ CμiXμ 

𝐶μi و  اختلالضرایب𝑋μ باشند. توابع پایه هستند که به شکل توابع گوسی می 

های اتمی به عنوان توابع پایه در ربیتالوتوان از توابع پایه استفاده نمود. در روش اول ابه دو طریق می

اساتفاده و نتاایج آن معماولا بارای      1های پایاه حاداقل   شوند. در این روش از مجموعهنظر گرفته می

گیارد. در روش دوم  های کیفی مورد استفاده قرار میبه منظور انجام پیش بینیهای حجیم یا مولکول

توابع تشکیل دهنده مجموعه پایه، شامل یک سری توابع ریاضی هستند که حداکثر انعطاف پذیری را 

هاای پایاه ماورد اساتفاده از تواباع      های مولکاولی دارناد. در ایان روش، مجموعاه    ربیتالومتناسب با ا

شکیل و با توجه به دقت لازم برای انجاام محاسابات ناوع و تعاداد تواباع گوساینی ماورد        ت 2گوسینی

و باه منظاور    تغییار های مولکولی نهایی توسط تاابع  ربیتالوشود. با توجه به اینکه ااستفاده تعیین می

 توان فاکتورها و ضارایب متعاددی را جهات   شوند، بنابراین میدست یابی به حداقل انرژی انتخاب می

حل انتگرال وردشی بکار گرفت. در صورتی که بعضی از توابع پایه، با یک حدس اشتباه وارد محاسبات 

های مولکولی نهایی نااچیز یاا صافر خواهاد باود. افازودن تواباع        ها در اربیتالشده باشند، ضرایب آن

یان روش محساوب   های پایه یکی از راهکارهای ارتقاء و بهبود نتایج اپذیر و نفوذی به مجموعهقطبش

های ظرفیتی باه دو یاا   ربیتالوای، که در آن اشود. همچنین استفاده از توابع پایه ظرفیتی شکافتهمی

 311G-6 شاوند، متاداول و کارسااز اسات. باه عناوان مثاال در مجموعاه پایاه         سه تابع شاکافته مای  

ه عموما مورد استفاده قرار های پایه، کشوند. این مجموعههای ظرفیتی به سه تابع شکافته میربیتالوا

                                                           
1-Minimal Basis Set 

2-Gaussian Type Orbital 
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 ,123TZP, TZ4TZZPهای پایه سه تایی زتا نامیده شاده و باا نمادهاای اختصااری    گیرند،مجموعهمی

 .[26-24] شوندنشان داده می

 مجموعه پایه حداقل -1-3-1

های پایه حداقل شوند. از جمله مجموعههای پایه، مجموعه پایه حداقل نامیده میکوچکترین مجموعه

است کاه توساط پاپال معرفای      STO-nGگیرد، مجموعه پایه که بطور گسترده مورد استفاده قرار می

ربیتاال  واسات کاه ترکیاب خطای از ساه ا      STO-3Gترین مجموعه پایاه حاداقل،   شده است. معروف

باشد. البته همانطور که در بخاش قبال اشااره    ربیتال اسلیتری میونی تطبیق داده شده با یک اگوسی

هاای خیلای بازرگ و نتاایج کیفای اساتفاده       های پایاه حاداقل معماولا بارای مولکاول     شد، مجموعه

 .[27]شوندمی

 های پایه ظرفیتی شکافته مجموعه -1-3-2

 گروه پاپل مطرح شدند، عبارتند از:های پایه شکافته که توسط متداولترین مجموعه

7-41G, 6-311G, 6-21G, 4-22G, 6-31G, 3-21G  

و هر اربیتال ظرفیتی آن با دو حالت  GTOهر لایه مرکزی متشکل از شش تابع اولیه ، 31GT-6در 

شود. این نوع انقباضی، یکی با سه تابع اولیه و دیگری با یک تابع اولیه گوسینی توصیف می

برای  21G-3ها، سری پایه شوند. برای اتمهای آلی استفاده میهای پایه بیشتر برای مولکولمجموعه

 . [29و  28] است قابل کاربرد 31G-6و سری پایه  Xeها تا همه اتم

ای بالاتر ها با اندازه حرکت زاویههایی را از اربیتالسهم لازم استها تغییر کند برای اینکه شکل اربیتال

-مربوط به هر اتم کربن استفاده نمود. نماد dتوان از یک و دو اربیتال می مثلادر نظر آورد، به عنوان 

کردن یک حرف برای نوع اربیتال در نظر گرفته شده  گذاری لازم برای نشان دادن این موضوع اضافه

                                                           
 
 
 
 



 

19 
 

 dکه معنی آن این است که دو اربیتال 31G(2d,p)-6  ، مثالاشده است نام اختصاری پایهدر انتهای 

 . لحا  می شودهای هیدروژن در محاسبات مربوط به اتم pهای سنگین و یک اربیتال مربوط به اتم

 توابع پایه نفوذی -1-3-3

باشند که شکل تابع  موج را در فاصله دورتر از هسته توابع پایه  نفوذی، توابعی با نمادهای کوچک می

های دارای توزیع دانسیته الکترونی باالا و همچناین بارای    کنند. این نوع توابع برای آنیونتوصیف می

توانناد  که توابع نفوذی میگیرند. لازم به ذکر است های با دامنه بلند مورد استفاده قرار میبرهمکنش

مای  منتهای   G++31-6و G+31-6های پایه ، استفاده شده و به ایجاد سریقطبش پذیرهمراه با توابع 

 شوند. 

 1های پایه قطبش پذیرمجموعه -1-3-4

 **31G-6و *31G-6مجموعه پایه پاپل بهبود یافته با اضافه کردن یک یا دو علامت ساتاره نظیار   

های غیر هیدروژنی به اتم dای از توابع اولیه شوند. یک ستاره بیانگر این است که مجموعهمشخ  می

کند. ایان ناوع تواباع،    های هیدروژن اضافه میرا به اتم pای از توابع شود. دو ستاره مجموعهاضافه می

پذیری بیشاتری بارای تغییار    شوند، زیرا به تابع موج قابلیت انعطاف توابع پایه قطبش پذیر نامیده می

دهند. توابع قطبش پذیر انرژی کل را به اندازه اضافه شدن یک تابع انقباضای دیگار کااهش    شکل می

هاای  دهند. لازم به ذکر است که این نوع توابع اغلب در محاسبات بهینه سازی هندسی و فرکاانس می

 .  [16]گیرندارتعاشی مورد استفاده قرار می

                                                           
1-Polarizable Basis Set 
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 مدل حلال -1-4

هاای قابال   بنابراین توانایی مادل  .کنندپوشی عملکرد فرآیندها را در محلول توصیف میمدلهای حلال

هاا و  خصوصایات مولکاول  حل شاونده اهمیات زیاادی دارد.     -های حلالاعتماد در بررسی برهمکنش

اثرات  مثلاتوانند به طور قابل توجهی اختلاف داشته باشند . های گذار در فاز گازی و محلول میحالت

هایی که در فاز در فازحلال با ثابت دی الکتریک بالا نسبت به آن موجودهای الکتروستاتیکی برای گونه

حلال بسیار قطبی تاثیر چشمگیری بر تعدادی از حلالپوشی در گازی قرار دارند اهمیت کمتری دارند. 

 .[30]گذاردخصوصیات شیمیایی می

 قطبیده روستامدل پی -1-4-1

مطرح  1٩81درسال   3توماسیو 2، اسکروسو 1اولین بار توسط میرتوس  (PCM)مدل پیوستار قطبیده

پوشی پیوسته است که در این مادل  حلال روش هایشد. مدل توماسی و همکارانش یکی از مهمترین 

شود ) در بسیاری از موارد تعداد و پیوسته تعریف میهای بهمحفره به صورت اجتماعی از مجموعه کره

قطابش  اندروالس آنها مطابقت دارد( و اثار  ها در مولکول حل شونده و شعاع وها با تعداد اتمشعاع کره

هاای  هاای عاددی باا تقریاب فارم     شود که از انتگارال حلال پیوسته به صورت عددی بیان می پذیری

 تحلیلی استفاده شده در مدل انساگر محاسبه می شود .

 ا درکه اول نام مطرح کنندگان این مدل است، آورده شده ام MSTاین مدل در بعضی از مقالات با نام 

 مشاهده می شود  1-1که در شکل  استفاده شده است PCMبیشتر  متون از نام مدل پیوستار قطبیده 

 .[31]استفاده شده است 5به جای پیوستار 4وحتی دربعضی از آنها از لغت پیوسته

                                                           
1-Miertus 
2-Scrocco 
3-Tomassi 
4-continues 
5-Contnuum 
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 به صورت شماتیک  PCMتوصیفی از مدل ( 1-1شکل) 

حل شونده را  -های  حلالتوصیف برهمکنش پذیر پیوسته یک بهبود مهم و معنی دار درمدل قطبش

برای در نظر گرفتن قطبی شدگی متقابل حل شاونده وحالال در روش میادان خاود      .بوجود می آورد

کاروی  های با شکل غیرهای پیچیده و مولکولسازگار آماده می نماید و به ما اجازه می دهد تا مولکول

نسبت به اولاین طارح انجاام     PCMفرمالیزم  . تغییراتی که دربررسی می شودرا پخش و توزیع بار را 

هاای مولکاولی   محاسباتی و تسهیل محاسبات گرادیان و ویژگای  روش هایی اصلاح عملکرد شده برا

، بارای بیشاتر    در نظر گرفته می شوند. و تغییرات دیگر در تعریف چگونگی حفره مولکولی مطرح شد

هاای اتمای   ها توماسی و همکارانش مدعی استراتژی در تعریف حفره هستند که در آن از کاره قسمت

شده برای درصد شعاع بزرگتر نسبت به شعاع واندروالس جدول بندی 20کرده با دارا بودن  همپوشانی

شده با  پیشنهاد داد که حفره به صورت فضای احاطه 1٩٩6در سال 1شود. فورسمنعناصر استفاده می

شاود و ثابات   سطح هم دانسیته دلخواهی )یعنی مقادار ثاابتی از دانسایته الکترونای( مشاخ   مای      

به  SCRFو یا با اضافه کردن یک سطح محاسباتی تکرارشونده در فرآیند  ((IPCM شته می شودنگهدا

 .SCIPCM) ) [1]طور خود سازگار مشخ  می شود 

                                                           
1-Foresman 
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 پوشیهای میدان واکنش حلالمدل -1-4-2

هاا را در خالاء توصایف مای کردناد، اماا       مولکول کوانتومیشیمی  روش هایسال گذشته  10تا  5در

خانواده ای از  اثرات حلال در محاسبات، توسعه یافته اند. در نظرگرفتنامروزه متدهای نوین بسیاری با 

ثابات دی الکتریاک    باا در ایان مادلها ، حالال     .معرفی شدند 1مدلها با نام میدان واکنش خود سازگار

-تقریب .گیردحلال قرار می های پیوسته یکنواخت ، میدان واکنش است و جسم حل شونده در حفره

حلال و میدان واکنش اختلاف دارند، تعادادی از آنهاا در شاکل     اندرکنش در نوع معرفی SCRFهای 

 نشان داده شده اند:( 1-2)

 

 

 SCRFشکل مدل های مختلف تقریب ( 2-1شکل)

های ویژه ، حالال  گوناگونی را انجام می دهد که درهمه این مدل SCRFپوشیهای حلالگوسین مدل

ای در حالال قارارداده شاده اسات.     هیک ثابت دی الکتریک پیوسته است و جسم حل شده در حفره 

 متدهای در دسترس در چگونگی تعریف حفره و میدان واکنش تفاوت دارند.

 دو مدل پیوستار قطبیده مبنی بر سطح هم دانسیته نیزاز بیان عددی میدان حلال استفاده می کنند:

 پیوستارقطبیده هم دانسیته مدل  -

 مدل پیوستارقطبیده هم دانسیته خود سازگار -

                                                           
1-Self-Consistent Reaction Field 

مدل چگالی یکسان خود 

 (SCRF=SCIPCMسازگار)
 مدل چگالی یکسان

(SCRF=SCIPCM) 

توماسی  PCMمدل 

(SCRF=PCM) 

)قطبی و مدل انسانگر 

 =SCRFکروی )

PIPOL) 
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مدلی است که سطح هم دانسیته مولکول را به عنوان حفره  IPCMمدل پیوستارقطبیده هم دانسیته  

انجاام   SCFای کاه در آن یاک چرخاه    ای بوسیله فرآیندهای تکرارشوندهتعریف می کند. هم دانسیته

دانسیته جاری همگرا شده، تعیین می شود. نتایج تابع موج سپس بارای  از حفره هم شده و با استفاده

محاسبه سطح هم دانسیته استفاده شد و چرخه تا زمانی که شکل حفره تغییر چنادانی در محاسابات   

SCF شکل ذاتی حفره زمانیکه  .شود. سطوح هم دانسیته خیلی بدیهی و طبیعی استنکند ، تکرار می

ها ی مانند کاره  تر است که شکلشکل فعال مولکول برابر با اندازه بزرگی باشد امکان پذیر است. ساده

رحال در تعریف حفره دراین مدل ه های همپوشانی کرده ، دوباره تعریف شوند. بهای از کرهیا مجموعه

 .[32]ترکیب همسطحی و دانسیته الکترونی ضروری است

برای وارد کردن این اثر به طاور کامال در    SCI-IPCMمدل پیوستارقطبیده هم دانسیته خود سازگار 

گیرد. ایان روش  در برمی  SCFپوشی را در حل مشکلات محاسبات طراحی شد. این مدل اثرات حلال

پوشی است که خود آن شود، که شامل انرژی حلالمی حداقلبرای دانسیته الکترونی که در آن انرژی 

پوشی در محاسبات تکرار به حفره  و حفره به دانسیته الکترونی بستگی دارد. به بیان دیگر اثرات حلال

بارای   SCI-IPCMوند. بناابراین  شا با در برگرفتن یک مرحله اضافی پس از آن ، وارد می SCFشونده 

نادیده  IPCMهای جفت شده را که کند و عبارتهای حفره، دانسیته الکترونی محاسبه میهمه جهت

 .[33]گیردگیرد را در بر میمی

 های طبیعیربیتالوا -1-5

 های طبیعیربیتالوای بر روش به دست آوردن امقدمه -1-5-1

ماتریس دانسیته  چگالی الکترونی به دست آمده از یک تابع موج در واقع، همان مربع تابع موج است و

 .شودبه صورت زیر تعریف می k،𝛾𝑘 کاهش یافته مرتبه
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(1-12) 

𝑟𝑘(𝑟1
′, 𝑟2

′, … , 𝑟𝑘
′ , 𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑘)

= (
𝑛

𝑘
) ∫ 𝜓∗(𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑘, 𝑟𝑘+1, … , 𝑟𝑛)𝜓(𝑟1

′, … 𝑟𝑘 , 𝑟𝑘+1, … , 𝑟𝑛)𝑑𝑟𝑘+1 … 𝑑𝑟𝑛 

 

متفاوتند. آنچه که در تئوری ساختار الکترونی حائز ∗𝛹و𝛹 باید به این نکته توجه داشت که مختصات

،  𝛾2(2r𝛾𝑘 ،ʹ1r،2r،1r)و دوم 𝛾1(r1𝛾𝑘،r1)های چگالی کاهش یافته مرتباه اول اهمیت است،ماتریس

الکترونی است. انتگرالگیری از ماتریس چگالی مرتبه اول در سرتاسر مختصات  2و1انرژی  با عملگرهای

𝛾1  ، ها،تعداد الکترونN  و از ماتریس چگالی مرتبه دوم در سرتاسر مختصات𝛾2پارامتر ،N(N-1)/2  

تواناد قطاری   اول مای دهد. ماتریس چگاالی مرتباه   هاست را میکه نشان دهنده تعداد جفت الکترون

نامیاده مای   NO) ) های طبیعیربیتالومقادیر مرتبط با آن ا و ویژه یویژه بردارها شود،در این صورت،

رفته در تشکیل  ، ماتریس چگالی مرتبه اول، معادل با ماتریس به کارRHFشود.براییک تابع موج معین

های ربیتالومی باشند. ا 2مابین صفر تاهای طبیعی دارای اعداد اشغال ماتریس فوک می باشد واربیتال

باه بهتارین صاورت     1های ماتریس چگالی، از توابع موج روش برهمکنش پیکربنادی طبیعی در عبارت

 آیند.  ممکن به دست می

هاای اتمای و مولکاولی    ربیتاال وها در اهای پیوندی می تواند برای درک توزیع الکترونربیتالومفهوم ا

توان از بارهای اتمای و پیونادهای مولکاولی بارای باه دسات آوردن ایان        د. میمورد استفاده قرار گیر

توساعه   همکااران  و 2هولاد کاه باه وسایله وایان     NBOو NAOها استفاده کرد.ایده اصلی در ربیتالوا

هاای اتمای در محایط هاای     ربیتالویافت،استفاده از ماتریس چگالی تک الکترونی برای تعیین شکل ا

وردن پیوندهای الکترونی از چگالی الکترونی مابین اتمهاست. فرض بر اینست که مولکولی و به دست آ

 شود. به صورت زیر تنظیم می CوA،Bهایهای پایه برای هریک از هستهسری

                                                           
1 noCtnarugfnoC iCfrugifnoC-  

2-Windlhold 
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(1-13                                     ) 

 𝜒1
𝐴, 𝜒2

𝐴, … , 𝜒1
𝐵 , 𝜒2

𝐵, … , 𝜒1
𝐶 , 𝜒2

𝐶 , … 

 ر نوشت.را می توان به صورت زیبرای این سری پایه ماتریس چگالی 

(1-14) 

[

𝐷𝐴𝐴𝐷𝐴𝐵𝐷𝐴𝐶 …
𝐷𝐵𝐴𝐷𝐵𝐵𝐷𝐵𝐶 …
𝐷𝐶𝐴𝐷𝐶𝐵𝐷𝐵𝐶 …
… … … …    …

]        

 

هاای پایاه متعلاق باه آن     های این ماتریس خود ماتریس دیگری است که تمامی سریهریک از مولفه

هاای  ربیتالومجموعه ای از ا ،هاماتریسهسته را در بر می گیرد. در نتیجه قطری کردن هریک از این 

هاا باه روش متعاماد    ربیتاال وبه دست می آید، پس از متعامد ساازی ایان ا   1اتمی طبیعی غیر متعامد

هااای طبیعاای  ربیتااالوهااای بااه دساات آمااده ا  ربیتااالومجموعااه نهااایی ا  2اشاامیت -سااازیگرام

ها را مای تاوان از عناصار قطاری شاده      ربیتالونامیده می شود. از طرف دیگر،جمعیت ا(NAOs)اتمی

ست که اولا از مااتریس چگاالی محاسابه    ا در اینNAOs ماتریس چگالی به دست آورد. مزیت اصلی 

برروی این  انرژیاست. هرگاه عملگر  2شوند و از طرف دیگر عدد اشغال الکترون همواره بین صفر ومی

های طبیعی براساس انرژی طبقه بنادی  ربیتالواربیتال به دست خواهد آمد. وتوابع اثر کند انرژی هر ا

هاای  ربیتاال وهاای اتمای اشاغال شاده و ا     ربیتالوا های اتمی طبیعی از دو قسمتربیتالوا می شوند.

هاا  های اتمی اشغال شده تقریبا به طاور کامال از الکتارون   ربیتالوا طبیعی ریدبرگ تشکیل یافته اند.

عادد  )اتمی طبیعی معمولا میزان اشغال شدن بسیار پاایینی دارند. های ربیتالوپرشده اند، در حالیکه ا

 (اشغال نزدیک به صفراست.

ها های اتمی طبیعی می تواند خواص پیوندهای شکل گرفته بین اتمربیتالوتبدیل ماتریس چگالی به ا

نزدیک  های اتمی طبیعی که عدد اشغال آنهمربیتالورا نیز توصیف کند، برای این منظور هرگاه سهم ا

                                                           
1-Orthogonal 

2-Gram-Schmidt orthogonalization 
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های اتمی طبیعای  ربیتالوشناخته می شوند ونیز ا 1های مرکزیربیتالوو به نام ا (٩٩٩/1<) است 2به

 پیونادی از مااتریس چگاالی حاذف شاود و      ناا های ربیتالوموسوم به ا (٩0/1<) با اعداد اشغال بزرگ

 ویژه بردارها .شوندقطری (،...AB،BC،AC)هاهای باقیمانده برای هر جفت از اتمسپس ماتریس مولفه

در  NBO. را باه دسات مای دهاد     (NBO) های پیوندی طبیعیربیتالوبه دست آمده، ا ویژه و مقادیر

-ربیتالوآیند و بدین ترتیب می توانند تصویری موضعی از اها به دست میNAOsواقع از ترکیب خطی

 .[3]های اتمی در پیوندها را ایجاد کنند

  TDDFTو DFTبررسی مختصر بر روی کاربرد محاسبات  -1-6

 بهینه سازی هندسی -1-6-1

 قبل از انجام هرگونه محاسبات کوانتومی بر روی مولکول، نیاز به بهینه سازی هندسی ساختارها داریم.

انرژی بر حسب پارامترهای ساختاری مولکول ها نظیر زاویه دو وجهی، طول پیوند و... تغییر می کند 

انرژی پتانسیل در معادله تابع موج که در واقع  ،عملگر انرژیزیرا از نظر مکانیک کوانتومی با تغییر 

با رسم نمودار  گوسیننرم افزار  می کند. تغییر وابسته به برهمکنش بین هسته ها و الکترون ها است،

نسبت تغییر انرژی پتانسیل را نسبت به تغییر پارامترهای  3-1شکل  (PES)سطح انرژی پتانسیل

ساختاری را به ما نشان می دهد و لذا حالت پایدار ساختار زمانی است که در دره های منحنی این 

 بگیریم. قرارنمودار 

ه به روشی که محاسبات در آن انجام می شود، طوری با توج گوسینالگوریتم های موجود در نرم افزار 

ی سطح انرژی پتانسیل را به صورت مشتق جزیی تغییر انرژی نطراحی شده اند که شیب منح

پتانسیل به تغییر پارامترهای ساختاری)
𝜕E

∂P
را اندازه گیری می کنند و این الگوریتم در جهت کاهش ( 

در این حالت است که نقطه مینیمم حاصل  عمل می کند.این نسبت تا جایی که این مشتق صفر شود 

شایان ذکر است که برای  .داردمی شود و در اصطلاح در دره منحنی سطح انرژی پتانسیل قرار 

                                                           
1 nour-  
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شدن کامل ساختار ادامه می یابد.بنابراین در بهینه  1اختار های پیچیده، عمل مشتق گیری تا همگراس

 ژی، پارامترهای ساختاری نیز باید به نسبت انرژی بهینه شوندسازی هندسی علاوه بر مینیمم شدن انر

 .[33و  3]

 

 

 نسبت به طول پیوند برای یک مولکول دو اتمی PES( نمودار ساده 3-1شکل)

 نقطه ای تک محاسبات-1-6-2

 یک برای آن، با مرتبط ویژگی های و انرژی محاسبه معنای به نقطه ای، تک انرژی محاسبه

 منحنی روی بر ثابت شده نقطه یک برروی محاسبات دیگر بیان به .باشدمی  مشخ  ساختارهندسی

 یکبار الکترونی و انجام شرودینگر معادله حل نتیجه در ترتیب این به .گیرد می صورت پتانسیل انرژی

تک نقطه  آن به که می آید دست به پایه، حالت پتانسیل انرژی سطح از هنقط یک انرژی محاسبات،

 .[33]می شود گفته ای

 اوربیتال پیوندی طبیعی بررسی-1-6-3

هولاد و همکاارانش توساعه یافتاه اسات. در ایان روش از       تحلیل اوربیتال پیوندی طبیعی توسط واین

محایط مولکاولی و باه دسات      های اتمای در یک الکترونی برای تعریف شکل اوربیتال ماتریس چگالی

                                                           
1-converge 
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 σبارای پیوناد   NBO  اساتفاده مای شاود.    (هابین اتماز چگالی الکترون ) آوردن پیوندهای مولکولی

 به صورت زیر تعریف می شود: A و Bهایمستقر بین اتم

(1-15)                                                                               BhB+CAhA=CABσ 

درحاد   و  B=CAC کووالانسای درحاد   می باشاند.   A , B هیبریدهای طبیعی روی اتمهای A,h Bh که

  NBOپیوندی با یاک  NBOهر است. باید (باشد Bبیشتر از Aاگر الکترو نگاتیویته )B>>CAC  یونی

 ضد پیوندی مربوط زوج شود.

(1- 16)                                                                                                                         
 BhBC-AhA=CAB

*
σ 

 برای ارزیابی اثرات غیار مساتقر شادن همچاون اثار آناومری،       (NBO) تحلیل اوربیتال پیوند طبیعی

انارژی مولکاولی باه دو ساهم      NBO پیوند هیدروژنی و... به کار برده می شود.در تحلیل سدچرخش،

که در آن فاوق مازدوج   ) یسئو انرژی مولکول لو (که غیر مستقر شدن در آن وارد می شود)انرژی کل

در  تقسایم مای شاود.    ،(مساتقرند  هاای تنهاا شادیدا   زوج ها در پیوندها وشدن وجود ندارد و الکترون

غیار   فااک -هارتری های مولکولیمجموعه پایه اوربیتال اتمی اورتوگونال می شودو اوربیتالNBOروش

شوند.این کار امکان پذیر اسات،زیرا  تبدیل می  (NBO) های طبیعیمستقر شده کانونیکال به اوربیتال

عناصر خارج قطر مربوط به برهمکنش باین   های کانونیکال قطری است و MOماتریس فوک برمبنای

های اشاغال نشاده مای باشاند.  انارژی مولکاول       های تنها و اوربیتال های اشغال شده یا زوجاوربیتال

یس یا پیوندهای شدیدا مستقر، با خارج کردن همه عناصر غیر قطاری مااتریس فاوک و محاسابه     ئلو

 این اطلاعات برای تعیین انرژی بسیار مفید می باشد. .به دست می آید  SCFچرخه 

NBO ،کنناد،در حالیکاه   اثرات کووالانسی را در مولکول توصیف می های پر شدهNBO    هاای اشاغال

-اوربیتاال  های اشغال نشده، NBOروند. مهمترین ات غیر کووالانسی به کار مینشده برای توصیف اثر
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میازان انحاراف از    ،هاا عدداشغال این ضد پیوندی فاک-هارتری در نظریه های ضد پیوندی می باشند.

همچنین تصحیح غیر کووالانسی کوچکی از پیونادهای کووالانسای مساتقر را     آل وتصویر لوییس ایده

 کند.بیان می

 و (دهناده ) های پرشدهبین اوربیتال →∗چون اثرات غیر مستقر شدن غیر کووالانسی با برهمکنش

یا ناوع اساید   (گیرناده -دهناده )توان آنها را به صاورت انتقاال بار  همراه است، لذا می (گیرنده) پرنشده

هاای  NBO، همه بر همکانش هاا باین   NBOدر تحلیل  باز لوییس تعمیم یافته، توصیف کرد.-لوییس

در نظر گرفته می شاود و ساپس    (گیرنده) های خالی غیر لوییسیNBO و (دهنده)یسئپرشده نوع لو

، jو گیرناده  i ی دهناده NBOشاود. بارای هار   انرژی آنها بوسیله نظریه اختلال مرتبه صفر نامیده می

 شود :بوسیله معادله زیر داده می →∗یا   i→jمربوط به غیرمستقر شدن Eانرژی پایداری

ijiji jiFqE    /),()2( 2
       

عناصر  Fijو  (انرژی اوربیتال ها) عناصر قطری  jℇو  i ℇام،  iعدد اشغال اوربیتال دهنده  qiکه در آن 

,)2(می باشد. بین انرژی پایداری  NBOغیر قطری ماتریس فوک  jiE  و انتقال بارj→qi   رابطه زیار

 بر قرار است:

(1-18)   )()2( jijiji qE                                                                                        

     

رابطه بالا را می توان باه  (، au=627/5kCal mol1-1(نوعا اختلاف انرژی بزرگی می باشد(jℇ→iℇ)چون

 صورت زیر نوشت:

(1-1٩)                                                                                             j→iq  ≅)2(j→iE  
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 1calمی تواند به کاهش انرژی به مقدار 01/0دهد که تغییر جمعیت به اندازهاین رابطه نشان می

mol-1 .مربوط شود که از لحا  شیمیایی معنی دار می باشد  

 پروژهاین  افزارهای مورد استفاده درنرم -1-7

)نسخه 2(، گوس ویو0٩)نسخه 1برای انجام محاسبات کوانتومی در این پروژه، از نرم افزارهای گوسین

 استفاده شده است. 5ودا ،4، کم ایژن3گوسام(، 5

 گوسین افزارنرم -1-8

 جان توسط 1٩70 سال در آن ینسخه اولین که است وترییکامپ یبرنامه یک 6گوسین افزارنرم

 از که برنامه این .شد منتشر 70 گوسین عنوان با ملون کارنگی دانشگاه در وی تحقیقاتی گروه و 7پاپل

 مانند هاواکنش و هامولکول خواص انواع پیشگویی به قادر است محاسباتی شیمی افزارهاینرم جمله

 ساختارهای انرژی واکنش، مکانیسم واکنش، و پیوندی هایانرژی ها،مولکول بهینه ساختار رسم

 الکترون قطبی، چند گشتاور و اتمی بارهای مولکولی، هایاوربیتال ،NMR و IR طیف گذار، هایحالت

 الکترون، دانسیته و الکتروستاتیک هایپتانسیل ،قطبش پذیر قابلیت یونیزاسیون، پتانسیل و خواهی

 نتایج کنار در گوسین افزارنرم از استفاده با. باشدمی ترموشیمیایی خواص و ارتعاشی هایفرکانس

این  .کرد سازیشبیه را آن مکانیسم و هاواکنش و مولکول وضعیت توانمی تنهایی، به یا و تجربی

ها و دیگر دانشمندانی که در ها، فیزیکدانها، مهندسان شیمی، بیوشیمیدانها برای شیمیدانویژگی

کنند، کاربرد دارد. های موردعلاقه در شیمی کار میپژوهش در بخشروز  های درحال رشد و بهزمینه

جویی زمانی آزمایش ای منطقی و صرفهبا هزینه 8های شیمی مجازیافزار امکان انجام پژوهشاین نرم

 .[35 و 34] کنددر آزمایشگاه را فراهم می

                                                           
1- Gaussian05 

2- Gauss View5 

gussum 3- 

4-chemissian 

5-veda 

Gaussian -6 

John Pople -7 
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 ویووگوس افزارنرم -1-9

است و  گوسینگرافیگی کمکی برای آماده سازی فایل های ورودی  2یک رابط  1ویونرم افزار گوس

ویوو با مدِول گوس.شودمی سازد استفاده می گوسینبرای بررسی گرافیکی فایل های خروجی که 

پس از محاسبه است  / ی پیش از محاسبهشود اما یک پردازندههمبسته نمی گوسینهای محاسباتی 

به  گوسینویوو سه سودمندی اساسی را برای کاربران کند. گوسکمک می گوسینی از که در استفاده

سرعت  که به کندفراهم میرا  ویوو از راه امکانات تصویری پیشرفته این امکانگوس :الف دارد همراه

س وی مها را با عملکردهای سادهد، سپس آنرهای بسیار بزرگ را رسم کساختار مولکول یحت

های استاندارد توان فایلد. همچنین با این نرم افزار میرها را درشت نمایی کد یا آناچرخاند، حرکت د

کند. این را آسان می گوسینهای انواع محاسبهآماده سازی و تنظیم بسیاری از : ب .دربازک را مولکولی

های های معمول و هم برای شیوهنرم افزار آماده سازی فایل های ورودی پیچیده را هم برای محاسبه

، شرایط تناوبی CASSCF، محاسبه هایONIOM ،QST2/QST3 هایسازیپیشرفته مانند بهینه 

بر روی همان  گوسینسازد. همچنین اگر های دیگر آسان میو بسیاری محاسبه (PBC)مرزی 

 .درهای گوسین را با آن آغاز کویوو نصب است موجود باشد می توان محاسبهسیستمی که گوس

های گوناگون گوسین را با استفاده از فن دهد که نتایج محاسبهویوو این امکان را به میگوس :پ

. نتایجی را که از گوسین می توان به صورت گرافیکی [35] درهای گرافیکی گوناگونی بررسی کآوری

 :به شرح زیرند دید

 ساختارهای مولکولی بهینه شده 

 ربیتال های مولکولوا 

 رویه های چگالی الکترونی به دست آمده از هر چگالی محاسبه شده 

 ناطیسیرویه های ویژگی های مغ 

 بارهای اتمی 

                                                           
2- GaussView 
3- Interface 
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 پویانمایی شیوه های نرمال فرکانس های ارتعاشی 

  طیف هایترسیم IR ،RAMAN ،VCD و دیگر طیف ها 

 پویانمایی بهینه سازی ساختارها، پیگیری مسیر واکنش IRC اسکن رویه های انرژی ،

پتانسیل 
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 فصل دوم
 مروری بر کارهای گذشته
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 تاریخچه کمپلکس ها 2-1

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

 .[36]مشهور است  1( پتاسیم باشد که به نام آبی پروسIIیون سیانید یعنی هگزا سیانو  آهن )

نظریه ای درباره ی  ساختار   3و جرگنسن 2نخستین  بار دو دانشمند سوئدی به نام های بلامسترند

م نظریه ی زنجیری معروف شد که بعد از مدتی به علت  ترکیبات کئوردیناسیون ارائه  دادند که به  نا

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

وساختار ترکیبات کمپلکس  یا کئوردیناسیون و خواص آن ها را به روشنی مشخ  کند به همین 

ه وی  تعلق  گرفت .  وی با هوشمندی  و با در رشته ی شیمی ب 1٩13خاطر جایزه ی نوبل سال 

بهره گیری از دو روش اساسی در شیمی  تجزیه ی آن زمان یعنی روش تجزیه رسوبی ) وزنی ( و 

روش الکتروشیمیایی ) رسانایی سنجی (،  این ترکیب ها را مورد بررسی دقیق قرار داد و  براساس 

معروف  کئوردیناسیون  خود را درباره ی  نتیجه های به دست آمده از این بررسی ها نظریه ی

 ساختار  آن ها ارائه داد . 

ورنر ، مجموعه ی مولکول ها یا آنیون هایی را که مستقیما  با اتم مرکزی پیوند  دارند و مجموعه   

ی پیوسته و غیر قابل تفکیک در محلول را تشکیل می دهند اصطلاحا کره ) حوزه یا فضای ( 

نامید که ممکن است  به صورت آنیون ، کاتیون ویا مولکول  خنثی باشد .    کئوردیناسیون داخلی

وی همچنین مجموعه ی آنیون ها و یا کاتیون هایی را که به طور مستقیم  و از راه جاذبه ی 

الکترواستاتیکی به کره ی  کئوردیناسیون داخلی ) کاتیونی یا آنیونی ( اتصال دارند و امکان جدا 

این کر ه در حلال های قطبی  به صورت یون وجود دارد اصطلاحاً کره یا فضای  شدن آن ها  از 

کئوردیناسیون خارجی نامید . اما این نظریه نیز یک سری نارسایی هایی داشت . بعدها  دانشمندی 

                                                           
1-prussian blue 

2-blamstrand 

3-jorgensen 

4-verner 
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پس از ارائه ی نظریه کئوردیناسیون ورنر ، براساس نظریه الکترونی ظرفیت  با در  1به نام سید گویک

نظر گرفتن این واقیعت که لیگاند در  نقش باز لوئیس می تواند یک یا چندجفت الکترون لایه ی 

ظرفیت اتم کئوردیناسیون دهنده ی خود را از راه داتیو به اتم مرکزی  که ) نقش اسید لوئیس را 

واگذار کند و بین آن ها پیوندی  داتیو بر قرار شود توانست ماهیت پیوند  بین لیگاند و اتم  دارد (

 .[37]مرکزی را به درستی توجیه کند 

 اهمیت تشکیل ترکیبات کئوردیناسیونی  2-2

ترکیبات کئوردیناسیونی که آن ها را کمپلکس ها می نامند نقش مهمی  در پیشبرد  صنایع  

( سبب 1٩63)برندگان جایزه نوبل شیمی  3و ناتا 2ایفا می کنند . تحقیقات زیگلرشیمیایی و حیات 

ناتا برای پلیمر شدن ،  –توسعه پلیمر  شدن اتیلن در فشار پایین  گردیده است . کاتالیزور  زیگلر 

کمپلکسی از فلزهای  تیتانیم  و آلومینیوم است . اهمیت کمپلکس های فلزی وقتی روشن    می 

پی ببریم کلروفیل  که برای سنتز در گیاهان حیاتی می باشد ، کمپلکسی  از منیزیم است  شود  که

بین که اکسیژن را به سلول  های حیاتی  می رساند ، کمپلکسی از آهن است و یا ویتامین و. هموگل

12B    کمپلکسی از کبالت است .  ترکیبات کئوردیناسیونی به عنوان کاتالیزور در فرایندهای

شیمیایی استفاده می شوند . تشکیل کمپلکس های فلزی حتی با تغییرهای قابل توجهی در رنگ 

 .[38]همراه هستند 

 2S2N دهندهبا لیگاند  (II)اهمیت کمپلکس های مس  2-3

گوگرد بوده و مورد -های دهنده نیتروژنشامل لیگاند واسطههای شیمی کئوردیناسیون از کمپلکس

ها در مدل سازی از لیتتوجه دانشمندان در طی سال های گذشته مربوط به کاربردهایی از این کی

ای های شیمیایی و بیولوژیکی بوده است. نقش بالقوه یون ههای زیستی، در زمینه واکنشمولکول

                                                           
5-sid gwick 
1-zigler 

2-nata 
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 N2S2 های فعال از تعداد زیادی از پروتئینهای فلزی که کروموفرمل حاضر در محلامس، در ح

گوگرد و -دارند، تلاش برای طراحی قالب لیگاند جدید با داشتن مجموعه لیکاندهای دهنده نیتروژن1

 .استهای مس به عنوان مدلی برای ارائه درک بهتر از سیستم های بیولوژیکی ویژگی کمپلکس

اکسیژن -نژ( به خصوص با لیگاند های دهنده نیتروiiمس) کپلکس هایمشخ  شده است که 

 (iiمس ) کمپلکس هایفعالیت های ضد سرطان و تعامل با سیستم های بیولوژیکی دارند. سنتز از 

گرفته است  مورد توجه قرار  2گوگرد در پزشکی هسته ای-لیگاندهای دهنده نیتروژن با هژبه وی

[3٩]. 

 پیشینه  محاسبات انجام شده   2-4

با لیگاند  باز  (II)کمپلکس مس   IRحسین اشتیاق حسینی و همکارانش طیف  2011در سال  

توافق این کمپلکس انجام شد و   IRداده های  بر روی   DFTشیف را بررسی کردند . محاسبات 

 .  [40] داشتخوبی با نتایج تجربی 

(  را با لیگاند  IIطیف الکترونی کمپلکس های نیکل )  2013و همکارانش در سال  3آر.کارومبو 

و مشاهده کردند مورد مطالعه قرار دادند    TD-DFTبازشیف درحلال استونیتریل توسط محاسبات 

 .  [41]شد محاسباتی مشاهده و  که توافق خوبی بین جذب های تجربی

و همکارانش طول پیوند ، مشخصه های فرکاس ارتعاش و پتانسیل الکتروستاتیک کمپکس  4اُزدمیر 

متیل اکسیم ( را مورد بررسی  -Oدی متیل پیریدین بیس ) -602های مس با لیگاند بازشیف 

   .[42] تئوری قرار دادند

                                                           
3- chromophore 
1- nuclear medicine  

2- R. Karvembu 

3-N. Özdemir  
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ایمین –لیگاند بازشیف از بیس )پیرولید  با Ni( ii) ان و همکارانش ، به بررسی کمپلکسمتوپی .آکرم

دو  (I)ایمین ( به نیکل –های بیس ) پیرولید  ددو نوع از لیگان رداختند آنها کئوردیناسیون( پ

هردوی این ترکیبات در گروه  فضایی  .ترکیب با کئوردیناسیون هرم با قاعده مربع  به همراه داشت

 ناشی از شکل گیری  یک پیوند Ni(L2)کسیل  از متبلور شدند . گروه هیدرو  P-1   تری کلینیک

ی هم عمیق از نتایج های اسپکتروسکوپفبرای  DFT-TDهیدروژی ساختار ابر مولکولی است . روش 

 .  [43]. تجربی  مورد استفاده قرار گرفت

پور و همکارانش به بررسی  نظری کمپلکس های وانادیوم با لیگاند سه دندانه ابراهیم سید یوسف   

ONO  این مقاله نتایج حاصل از محاسبات . در پرداختDFT   بین اختلاف انرژینشان می دهد که 

 پایینترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده و (Homo) بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده

(Lumo)  در[VO(L1)(EtO)] (1)  کمتر از[VO(L2)(2-BuO)] (2) 2 کمپلکس از این رو .است 

، اوربیتال مولکولی مرزی این انرژی از. دارد 1 کمپلکس فعالیت کاتالیزری بیشتری نسبت بهدارای 

TD-، قدرت نوسانگر و انرژی برانگیخته از ترکیبات با استفاده از روش  (maxλ)طول موج جذب 

DFT  [44] تجربی مقایسه شد تعیین شد و با مقادیرهای. 

(  IIبه  مطالعات تئوری کمپلکس های کبالت )  2016و همکارانش  در سال  1بی . آ. مالیک 

پرداختند . آن ها ساختار هندسی  بهینه شده و پتانسیل   ONSبالیگاندهای بازشیف دهنده 

الکتروستاتیک مرزی مولکول ،  محاسبات فرکانس های ارتعاشی ،  بار اتمی  طبیعی و محاسبات از 

انرژی مولکول  با استفاده از نظریه تابعی چگال محاسبه کردند . نشان داد که داده های تئوری توافق 

 . [45]ردخوبی با نتایج  تجربی دا

                                                           
1- B. A. Malik 
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به چاپ رسید ، به بررسی نظری  2015و همکارانش در مقاله ای که در سال   1تی . کا . موندال 

. در این مطالعه ساختار پرداختند N,Oبالیگاند بازشیف  (II)و نیکل  (II)کمپلکس های پلاتین 

 .  [46]تعیین شد  TD-DFT و  DFTالکترونی و خواص طیفی توسط محاسبات 

 با لیگاند شیف باز پرداختند. در Ni(II)به بررسی نظری کمپلکس های  2013رضا تک جو در سال 

، آنالیز اوربیتال های مولکولی مرزی و بار مولیکن از (NBO)این مقاله ماهیت اوربیتال های پیوندی 

 .[47]مورد مطالعه قرار گرفت  LANL2DZ\6-311G(d,p)  و مجموعه پایه های DFTروش 

با لیگاند شش  (ii)به مطالعه نظری کمپلکس های مس 2013و همکارانش در سال  2یبسانگتا اورا

ای ساختاری، نوارهای ارتعاشی، اختلاف انرژی اوربیتال هپرداختند. در این مقاله پارمتر 4O2Nدندانه 

داده  هشان داده شد کمحاسبه شد. در این مطالعه ن DFTبا روش  HOMOو  HOMOهای مرزی 

 .[48]های تجربی توافق خوبی با داده های نظری دارد 

 با لیگاند (ii)تحقیقات زیادی بر روی یک سری خواص کمپلکس های فلزی مس  در این پروژه

، طیف مادون قرمز، طیف Xمثل ساختار کریستالی کمپلکس ها به وسیله پراش اشعه  2S2N دهنده

 . [4٩] گرفته است انجامهای الکترونی به طور تجربی 

مطالعه کامل و تفضیلی پارامترهای ساختاری، مطالعه طیف بینی، بار مولیکن، سختی و نرمی این 

انجام نشده  (IIبرای کمپلکس های مس) تا کنون یکمپلکس ها با استفاده از نظریه تابعی چگال

 DFTاست. بنابراین در این پروژه این مسئله مورد بررسی قرار گرفته است.برای این منطور از روش 

برای اتم های   311G(d,p)-6برای فلز مرکزی مس و LANL2DZبا مجموعه پایه های مختلف نظیر 

S ,C ,H ,Cl ,O  اهیم پرداخت.خو هاآنبه بررسی  3مورد استفاده قرار گرفته اند که در فصل

                                                           
2- Tapan Kumar Mondal 

3- Sangeta orabi 
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 [2Cu(L)(H[(NO O)3(2 ساختار هندسی  بهینه شده کمپلکس  هشت وجهی 3-1

روش  بهدوتایی  چندگانگیکمپلکس در حالت  [2Cu(L)(H(NO ]2O)3(2کمپلکس  ساختار هندسی

DFT  با تابع B3LYP  و مجموعه پایه LAN2DZ/6-311G(d,p) طول پیوند و  سازی شد.بهینه

گرداوری شده است . همان طور که در  1-3 در جدولکمپلکس مورد نظر زوایای تجربی و محاسباتی 

دو تا  و دگوگردو تا  و ها نیتروژن پیریدین دو تا با uC+2 یون نشان داده شده است  1-3شکل 

 آب یک ساختار هشت وجهی را تشکیل می دهد . دو تا مولکول آب نسبت به های اکسیژن مولکول

. موقعیت های محوری اتم های نیتروژن پیریدین و اتم های  قرار دارندگوگرد در حالت ترانس  دو

 تیواوره و اکسیژن مولکول  های آب موقعیت استوایی را اشغال می کند .  گوگرد

 
 [2Cu(L)(H(NO ]2O)3(2 برای کمپلکس هشت وجهی ساختار هندسی بهینه شده :1-3شکل
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 [3O)](NO2Cu(L)(H(2مقایسه پارامترهای هندسی)زاویه پیوند و طول پیوند( کمپلکس هشت وجهی 1-3جدول 

Experimental 

 
Theoretical 

 
Bond angles (°) 

 
Experimental 

 
Theoretical 

 
Bond distances (A°) 

       

 

163.9 

80.9 

89.2 

96.9 

93.6 

85.4 

81.9 

87.3 

95.9 

96.9 

173.9 

99.7 

86.9 

172.8 

86.2 

 

173 

82.8 

96.7 

95.4 

87.4 

82.7 

90.2 

85.1 

91.3 

94 

168.8 

102.5 

84 

171.7 

88.5 

 

N41-Cu-N40 

N41-Cu-S37 

N41-Cu-S38 

O22-Cu-N41 

O19-Cu-N41 

N40-Cu-S37 

N40-Cu-S38 

S37-Cu-S37 

O22-Cu-N40 

O19-Cu-N40 

O22-Cu-S37 

O19-Cu-S37 

O22-Cu-S38 

O19-Cu-S38 

O19-Cu-O22 

 

2.127 

2.137 

2.563 

2.558 

2.093 

2.068 

 

2.024 

2.016 

2.562 

2.703 

2.146 

2.170 

  

 

Cu-N40                                                                                                                           

Cu-N41                                                                                                                           

Cu1-S37                           

Cu1-S38                           

Cu1-O22                          

Cu1-O19                          

 

 

 ل پیوندهای محاسبه شده برای پیوندهایومشاهده می کنیم برخی از ط 1-3همان طور که در جدول 

 Cu-N40, Cu-N41, Cu-S37, Cu-S38, Cu-O22, Cu-O19(024/2 ،016/2 ،562/2 ،703/2 ،

، 137/2، 17/2( و اندازه طول پیوندهای تجربی برای همین پیوندها به ترتیب برابر با )170/2، 146/2

که نشان میدهد بین طول پیوندهای تجربی با طول  می باشد. (068/2، 0٩3/2، 558/2، 563/2

بسیاری از طول پیوندهای بهینه این تفاوت کم  در  پیوندهای محاسباتی توافق خوبی وجود دارد.

سازی شده و تجربی به این دلیل که محاسبات نظری براساس مولکول های ایزوله در  فازگازی و 

درحالی که نتایج تجربی مولکول ها در حالت جامد است در حالت جامد ساختاری های کریستالی 

 به یکدیگر متصل شده اند .   همراه با برهمکنش های درون مولکولی مولکول ها

 مشاهده  شده توسط روش   Cu(II) رابطه ی گرافیکی بین طول پیوند تجربی و محاسباتی کمپلکس 

B3LYP/LAN2DZ/6-311G(d,p)  نشان داده شده است  که نشان می دهد  2-3 شکل در 
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وجود پارامترهای هندسی مربوط به ساختار بلوری توافق خوبی بین پارامترهای هندسی بهینه شده  و 

 دارد . 

 
 

 

 [2Cu(L)(H(NO ]2O)3(2 رابطه گرافیکی بین طول پیوندهای تجربی و محاسباتی برای کمپلکس هشت وجهی 2 -3 شکل

 

به   S37-Cu-O19و N41-Cu-N40،S38-Cu-O1 ،S37-Cu-O22 ، S38-Cu-O22زاویه پیوندی 

 °،٩/83 °،7/171 °،173 °و برای محاسباتی 7/٩8 °،٩/86 °،٩/173 °،8/172 °،٩/163ترتیب 

 .است 5/102

یک کمپلکس هشت وجهی انحراف  Cu( II)زاویه های محاسباتی برای کمپلکس  مربوط بهمقادیر 

بدست  180 °به جای N40-Cu- ° N41173زاویه محاسبه شده برای  مثلایافته را نشان می دهد . 

 آمده است . 

   NO[CuCl(L)]3 ساختار مولکولی کمپلکس دوهرمی مثلثی 3-2

و در سطح  DFTروش  به دوتایی چندگانگیدر حالت  NO[CuCl(L)]3  ساختار مولکولی کمپلکس

B3LYP   با مجموعه پایهLANL2DZ/6-311G(d,p) محاسبهپارامترهای ساختاری  .بهینه سازی شد 

بهینه  ساختار .گزارش شده است  2-3در جدول  به ساختار بلوری کمپلکسبا داده های مربوط  شده

نشان داده شده   3-3همراه با شماره گذاری و نام اتم ها در شکل  NO[CuCl(L)] 3کمپلکس شده 

 است .

bond lengths (Cal.) 

b
o

n
d

 len
g

th
s (E

x
p

.)
 

 (
A

°
)
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 NO[CuCl(L)] 3ساختار هندسی بهینه شده برای کمپلکس دو هرمی مثلثی 3-3شکل

 

 و نیتروژن دو اتمگوگرد ، دو اتم با  uC+2دیده می شود  اتصال یون  3-3 طور که  در شکلهمان  

را تشکیل می دهد . پارامترهای ساختاری محاسبه شده شامل  دوهرمی مثلثیساختار اتم کلر  یک 

آن ها در  ساختار بلوریطول و زوایای  پیوندی انتخاب شده همراه با داده های تجربی مربوط به 

مشاهده می کنیم برخی از طول  2-3همان طور که در جدول  گردآوری شده است. 2-3جدول 

 Cu-Cl28 ,Cu-N31, Cu-N32, Cu-S21, Cu-S22 پیوندهای محاسبه شده برای پیوندهای 

( و اندازه طول پیوندهای تجربی برای همین پیوندها به 315/2، 026/2، 026/2، 2/55٩، 2/55٩)

( می باشد. که نشان میدهد بین طول 277/2، 001/2، 1٩٩/1، 420/2، 428/2برابر با )ترتیب 

 پیوندهای تجربی با طول پیوندهای محاسباتی توافق خوبی وجود دارد.
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 NO) [CuCl(L)] 3( و طول پیوند( کمپلکس دو هرمی مثلثی ایا)زو مقایسه پارامترهای هندسی 2-3جدول 

Experimental Theoretical Bond angles (°) Experimental 

 

Theoretical Bond distances 

(A°)        

173.01 

84.53 

90.52 

93.68 

90.92 

84.35 

93.25 

92.20 

139.34 

128.42 

171.86 

83.95 

90.17 

94.07 

90.16 

83.95 

94.08 

87.50 

136.25 

136.25 

N32-Cu-N31 

N32-Cu-S22 

N32-Cu-S21 

N32-Cu-Cl28 

N31-Cu-S22 

N31-Cu-S21 

N31-Cu-Cl28 

S22-Cu-S21 

Cl28-Cu-S22 

Cl28-Cu-S21                 

1.199 

2.001 

2.428 

2.420 

2.277 

2.026 

2.026 

2.599 

2.599 

2.315 

Cu-N32 

Cu-N31 

Cu-S22 

Cu-S21 

Cu-Cl28 

                                                      

 (N32-Cu-N31)  مربوط به اتصال اتم های نیتروژن از لیگاند با  فلز مس 86/171زاویه پیوندی  

این تفاوت کم  در بسیاری از است که نشان دهنده یک ساختار دو هرمی مثلثی انحراف یافته است . 

 طول پیوندهای بهینه سازی شده و تجربی به این دلیل که محاسبات نظری براساس مولکول های

ایزوله در  فازگازی و درحالی که نتایج تجربی مولکول ها در حالت جامد است در حالت جامد 

کول ها  به یکدیگر متصل شده ساختاری های کریستالی همراه با برهمکنش های درون مولکولی مول

نشان  4-3 شکلدر  Cu(II)گرافیکی بین طول  پیوند تجربی و محاسباتی کمپلکس  همبستگی .اند 

داده های داده شده است که نشان می دهد توافق  خوبی بین پارامترهای هندسی  بهینه شده و 

 وجود دارد .مربوط به ساختار بلوری 

 
 

 NO[CuCl(L)] 3 مثلثیرابطه گرافیکی بین طول پیوندهای تجربی و محاسباتی برای کمپلکس دوهرمی  4-3شکل

bond lengths (cal.) 

b
o

n
d

 len
g

th
s (E

x
p

.)
 

 (
A

°
)
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 آنالیز بار مولیکن  3-3

بار مولیکن مربوط به چگالی الکترونی و یک توصیف گر بسیار مفید در فهم محل هایی برای حمله  

بارمولیکن  [52-50]الکتروفیلی و نوکلئوفیلی و همچنین بر همکنش های پیوند هیدروژنی است

 311G(d,p)-/6LAN2D2  پایه مجموعه و B3LYPدر سطح [2O)2Cu(L) (H(] 3NO)2کمپلکس

 . شده است گزارش  3-3 جدولدر 

 [2O)2Cu(L) (H(] 3NO)2بارهای اتمی مولیکن برای کمپلکس هشت وجهی  3-3جدول 

Charge(e) Atom Charge(e) Atom Charge(e) Atom 

0.338 

-0.259 

-0.141 

-0.165 

-0.158 

0.297 

0.297 

0.273 

0.289 

0.277 

0.285 

0.440 

0.436 

 

C11 

C12 

C15 

C39 

C13 

H27 

H26 

H16 

H18 

H17 

H14 

H20 

H24 

0.275 

0.276 

0.290 

0.272 

0.284 

0.80 

-0.571 

-0.567 

0.306 

0.270 

0.323 

0.269 

0.440 

 

H5 

H8 

H10 

H9 

H29 

H30 

C31 

C32 

H35 

H36 

H33 

H34 

H23 

0.348 

-0.267 

-.0280 

-0.708 

-0.710 

0.299 

0.284 

0.356 

-0.156 

-0.242 

-0.141 

-0.728 

0.434 

 

Cu 

N40 

N41 

O19 

O22 

S37 

S38 

C3 

C2 

C6 

C5 

C28 

H21 

 

اتم های نیتروژن و اکسیژن و تعدادی از اتم های مشاهده می کنیم  3-3همان طور که در جدول 

کربن حاصل بارهای منفی و  این اتم های دهنده  الکترون خود را آسان تر به اوربیتال خالی از فلز می 

کمپلکس بالاترین  می توانیم به آسانی مشاهده کنیم که اتم های نیتروژن و اکسیژن در ایندهند و 

ر دادن  . بنابراین نیتروژن  و اکسیژن  به عنوان مراکز  فعال بیشترین توانایی را دچگالی را دارند

هسته  عنوان. این نواحی با چگالی  بالا به طورکلی بخش های  هستند که به الکترون به اتم مس دارند

حاصل بارهای مثبت بخش های  . از سوی دیگر گوگرد و تعدادی اتم های کربنعمل می کننددوست 
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در اتم  ه.  بار محاسبه شده ی الکترون در نظر گرفته می شودو پذیرند الکتروفیلکه به عنوان  هستند

( می باشد 2)+ مرکزیباریون فلز ( که به طور قابل توجهی پایین تر از 0.348مس در این کمپلکس )

 .لیگاند به فلز  مرکزی را نشان می دهد اکسیژن و نیتروژن که این نتایج انتقال الکترون از اتم های

 و مجموعه پایه B3LYPسطح  در NO[CuCl(L)]3 توزیع بار مولیکن برای کمپلکس دو هرمی مثلثی

LAN2D2/6-311G(d,p)  گزارش شده است. 4-3 در جدول  

 NO[CuCl(L)] 3دو هرمی مثلثی  بارهای اتمی مولیکن برای کمپلکس 4-3جدول 

Charge(e) Atom Charge(e) Atom Charge(e) Atom 

0.294 

-0.172 

0.267 

0.353 

0.306 

-0.574 

0.268 

0.289 

-0.152 

0.353 

0.306 

S19 

C14 

H19 

C11 

H27 

C30 

H35 

H6 

C7 

C2 

H26 

0.294 

0.289 

-0.152 

0.255 

-0.743 

-0.574 

0.292 

-0.118 

0.263 

0.255 

0.271 

S22 

H15 

C15 

H17 

C24 

C29 

H34 

C3 

H9 

H8 

H35 

-0.281 

-0.118 

0.263 

-0.258 

0.128 

-0.265 

-0.265 

0.292 

-0.172 

-0.258 

-0.743 

CL20 

C12 

H18 

C13 

Cu 

N32 

N31 

H36 

C5 

C4 

C23 

 

 )دانسیته( الکترونی چگالینشان می دهد تعداد زیادی از اتم های کربن، نیتروژن، کلر که  3-6جدول 

به عنوان مراکز فعال بیشترین توانایی را در دادن الکترون به اتم مس مرکزی را دارند و دارند بالا 

عمل می کنند. اتم های گوگرد و کربن حامل بارهای  هسته دوستبخش هایی هستند که به عنوان 

الکترون می توانند به عنوان  و پایین تری دارند چگالی )دانسیته( الکترونی مثبت بخش هایی هستند

بار محاسبه  بنابراین می توانند به عنوان پذیرنده الکترون در نظر گرفته شود.. عمل می کنند دوست

که مربوط به  +(2) یون فلز مرکزیشده روی اتم مس در کمپلکس دوهرمی مثلثی پایین تر از بار 

+( به 2)یون فلز مرکزی پایین بودن بار محاسبه شده از  یون مرکزی است می باشد. 9dپیکربندی 

 دلیل حضور اتمهای نیتروژن و کلر که دهنده ی الکترون هستند می باشد. 
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 فرکانس های ارتعاشی: 3-4

در های ارتعاشی محاسبه شده ، فرکانس FT-IRهای تجربی برای ارتعاشات مختلف مقادیر فرکانس

های  برای اتم 311G(d,p)-6و  برای اتم مس  LANL2DZو مجموعه پایه B3LYPسطح 

C,CL,O,H,Sبندی شده و نشده، مقادیر تئوری به صورت  مقیاسFT-IR های آن، مربوط به و شدت

 به ترتیب [2O)2Cu(L)(H(] 3NO)2هشت وجهی و  NO[CuCl(L)]3دو هرمی مثلثیکمپلکس های 

-شکل در برای این کمپلکس ها تئوریهای  طیف همچنین گزارش شده است. 6-3و  5-3درجدول

منظور توافق بیشتر بین مقادیر محاسبه شده و تجربی، فرکانسهای به آمده است. 6-3  و 5-3های 

 اند.، کاهش مقیاس داده شده(0.٩61) بندی شناخته شدهشده با فاکتور مقیاسارتعاشی محاسبه

 VEDA یانرژی پتانسیل توسط برنامه ی هر فرکانس با استفاده از توزیعهمچنین  انتساب ویژه

صورت گرفته است. در این برنامه بیشترین توزیع انرژی پتانسیل به مهمترین ارتعاشات نرمال نسبت 

 20شود.  در این پروژه فرکانس های ارتعاشی محاسبه شده با توزیع انرژی پتانسیل بالای داده می

  درصد گزارش شده است.
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 NO[ CuCl(L)]3های ارتعاشی تئوری وتجربی برای کمپلکس دو هرمی مثلثی فرکانس 5-3جدول 

No. 

Exp. 

frequencies 
B3LYP/6-311++G(d,p)/lanl2dz Characterization of 

normal modes with 

(%) dPED aIR-FT Unscale

d 
bScaled IR cI 

Complex bipiramidal 
triangular 

    

A part of structural (C=N)     

1 1477 1610 1547.21 7.9789 
ν C4C7 (39) + ν C3C16 (40) 

+ ν N31C11(21) 

2 - 1517 1457.837 23.0603 

ν N31C11 (22)+ δ 

H15C12C14 (33) + δ 

H6C3C5(33) 

3 - 1319 1267.559 2.8896 ν N31C11 (28) 

4 - 1318 1266.598 6.3677 ν N31C11 (30) 

3 - 1297 1246.417 1.0494 
ν N31C11 (27) + ν C23C2 

(13) +ν C24C11 (14) 

4 - 1294 1243.534 38.5499 
ν N31C11 (26) + ν C23C2 
(13) + ν C24C11 (14) 

A part of structural (C-S)     

1 760 754 724.594 2.0939 
ν S21C24 (39) + δ C23C2C4 

(10) 

2 - 716 688.076 24.4924 
ν S21C24 (39) + δ C23C2C4 
(10) 

3 - 715 687.115 2.9814 ν S21C24 (48) 

4 - 581 558.341 3.4102 ν S21C24 (40) 

5 - 371 356.531 0.2233 
ν S21C24 (#) + δ S21C24C11 
(11) 

A part of structural (Cu-Cl)     

1 321 314 301.754 20.0275 ν Cu1Cl20 (84) 

67.53 -Expδ= 1.084  Scal.δ = 0.9972 R   

           υ: stretching; δ: bending; τ: torsion 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

49 
 

 

 

 [2O)2Cu(L)(H(] 3NO)2 هشت وجهیهای ارتعاشی تئوری وتجربی برای کمپلکس فرکانس 6 -3جدول 

 

No. 

Exp. 

frequencies 
B3LYP/6-311++G(d,p)/lanl2dz 

Characterization of normal 

(%) dmodes with PED aIR-FT Unscale

d 
bScaled IR cI 

Complex octahedral     

A part of structural (C=N)     

1 1460 1316 1264.676 1.1204 
ν C4C2 (15) + ν N40C11 (23) 

+δ H5C2C4 (20) 

2 - 1315 1263.715 3.6382 
δ H14C39C13 (18) + ν N40C11 
(24) + ν H5C2C4 (10) 

3 - 1294 1243.534 32.1742 
τ H26C25C11N40 (14) + ν 

N40C11 (23) + ν C25C11 (20) 

4 - 1294 1243.534 32.1742 
ν N40C11 (23) + ν C25C11 (20) 
+ τ H26C25C11N40 (14) 

A part of structural (C-S)     

1 760 714 686.154 19.8331 ν S37C28 (49) + δ 
C28C3C6(12) 

2 - 709 681.349 15.9924 ν S37C28 (57) 

3 - 574 551.614 2.1234 ν S37C28 (28) + δ C31S38C25 
(12) 

4 - 547 525.667 2.1234 ν S37C28 (28) + γ C31S38C25 

(12) 

A part of structural (Cu-Cl)     

1 - # # # # 

+ 58.45Expδ= 0.825  Scal.δ = 1 2R   

             υ: stretching; δ: bending; γ: out-of-plane bending; τ: torsion            

  

 [2O)2Cu(L)(H(] 3NO)2محاسباتی برای کمپلکس هشت وجهی  IR طیف 5-3شکل
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 3NO[CuCl(L) ]  دوهرمی مثلثی محاسباتی برای کمپلکس IRطیف  6-3شکل

ظاهر می شود. مقدار  cm 1477-1تجربی در کمپلکس دو هرمی مثلثی در  C=Nارتعاش گروه 

مربوط به این ارتعاش  G(d,p)/lanl2dz++311-6و مجموعه پایه   B3LYPشده در سطح محاسبه 

نسبت داده  40N11Cدرصد بوده، که به ارتعاش کششی گروه  30با توزیع انرژی  cm 1318-1در 

مشاهده شده است.  cm 1460-1تجربی در  N=Cمی شود. در کمپلکس هشت وجهی ارتعاش گروه 

مربوط  G(d,p)/lanl2dz++311-6و مجموعه پایه   B3LYPدر سطح مقدار تئوری پیش بینی شده 

درصد و ارتعاش  24با انرزی پتانسیل  N40C11به ارتعاش کششی  cm  1315-1به این ارتعاش در 

با توزیع انرژی  H14C39C13 درصد و ارتعاش خمشی 14 با توزیع انرژی پتانسیل C12C15کششی 

 درصد نسبت داده می شود، که موافقت خوبی با مقدار تجربی دارد. 18پتانسیل 

ظاهر شده  cm 760-1تجربی در کمپلکس دو هرمی مثلثی و هشت وجهی در   =SCارتعاش گروه 

برای  G(d,p)/lanl2dz++311-6و مجموعه پایه   B3LYPاست. مقدار محاسبه شده در سطح 

درصد بوده، که به ارتعاش  48با توزیع انرژی پتانسیل  cm 715-1کمپلکس دو هرمی مثلثی در 

سطح نسبت داده می شود. برای کمپلکس هشت وجهی مقدار محاسبه شده در S21C24  کششی 
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B3LYP  311 مجموعه پایه و++G(d,p)/lanl2dz-6  1در-cm 7057با توزیع انرژی پتانسیل  ٩ 

نسبت داده می شود. مقادیر محاسبه شده توافق خوبی  S37C28درصد بوده، که به ارتعاش کششی 

 با نتایج تجربی دارد.

ظاهر می شود. مقدار  cm 321-1تجربی برای کمپلکس دو هرمی مثلثی در  lC-Cuارتعاش گروه 

به ارتعاش  cm 314-1در  G(d,p)/lanl2dz-6++311و مجموعه پایه   B3LYPتئوری در سطح 

درصد نشان داده شده است.  84نسبت داده می شود که با توزیع انرژی پتانسیل  Cu1Cl20کششی 

 است. موافقت خوبی را با مقدار تجربی نشان داده

                      و مجموعه پایه  B3LYPدر سطح  شدهمحاسبههای تجربی و مقادیر ارتباط بین فرکانس

6-311++G(d,p)/lanl2dz  دهد توافق خوبی بین  نشان می نشان داده شده است.  7-3شکل در

 مقادیر تجربی و محاسباتی برای هر دو کمپلکس وجود دارد. 

 

 

 ی کمپلکس های هشت وجهی و دو هرمی مثلثیو محاسبه شده FT-IRهای تجربی ارتباط طول موج 7-3شکل

  کمپلکس دوهرمی

 مثلثی

  کمپلکس هشت

 وجهی

)1-Experimental frequency (Cm 

)
1-

C
a

lc
u

la
te

d
 f

re
q

u
en

cy
 (

C
m
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 نرمی :  –سختی  3-5

. این ساختار های  بهینه شده با استفاده از  گرفت انجام 05تمام محاسبات با استفاده از گوسین  

می  از جمله  بالاترین اوربیتال مولکولی  اشغال وانتو. پارامترهای  شیمیایی کگرفتانجام  DFTروش 

پتانسیل  (،EΔ)، گپ انرژی( LumoE)و پایین ترین  اوربیتال  مولکولی  اشغال نشده  (HomoE)شده  

 گزارش شده است. 7-3در جدول (σ)و نرمی  (η)سختی و  (χ)الکترونگاتیویته ،  (Pi)شیمیایی

 (iiمس) های کمپلکس و لیگاند برای شده محاسبه کوانتومی شیمیایی پارامترهای 7-3جدول

کمپلکس دو هرمی مثلثی         

     

کمپلکس هشت وجهی    

          

 پارامترهای شیمیایی کوانتومی                   لیگاند  

-9.702 

-5.011 

4.691 

2.345 

0.426 

-7.356 

7.356 

-13.155 

-7.853 

5.302 

4.651 

0.377 

-10.504 

10.504 

-5.973 

-0.399 

5.009 

2.504 

0.399 

-0.034 

0.034 

 

EHOMO(ev) 

ELUMO(ev)                     

ELUMO-EHOMO(ev) = ΔΔ 

η= ΔE/2(ev) 

σ=1/ η(ev)                              

Pi=-(EHOMO+ELUMO)/2(ev) 

 =-Pi(ev)                             χ 

 

واکنشگرهای  در تعیینشیمیایی  اجزایاز   HOMO،LUMO اوربیتال های مولکولی مرزی از جمله

از   LUMO و HOMOانتقالات از الکترون به بر همکنش های بین   بسیار مهم هستند.ترکیب آلی 

به توانایی امتر شیمی کوانتومی است که اغلب یک پار HOMOEگونه های واکنشگر مربوط است. 

توانایی از مولکول برای گرفتن الکترون را نشان می  LUMOE. استمربوط   برای اهدا الکترون مولکول

سختی  مطلق و نرمی  یک شاخ  پایداری مهم است.  HOMO-LUMO اختلاف انرژی.  .دهد

خواص مهمی در اندازه گیری و پایداری مولکول و واکنش پذیری مولکول هستند و یک مولکول  

 یژاختلاف انراختلاف  انرژی کوچک  دارد. و مولکول های نرم یک اختلاف انرژی بزرگ سخت  یک 

های این اوربیتال .[53]پایداری کمتر از ترکیبات را نشان می دهد  LUMO و HOMO بین  کوچکتر

 شده است. نشان داده 8-3برای دو کمپلکس و لیگاند در شکل   LUMOو  HOMO مولکولی  مرزی

الکترون ولت و برای کمپلکس  4.6٩1اختلاف انرژی اوربیتال مرزی برای کمپلکس دو هرمی مثلثی 
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گرداوری شده است. اختلاف انرژی  8-3الکترون ولت می باشد که در جدول  5.302هشت وجهی 

. بنابراین برای کمپلکس هشت وجهی بیشتر از کمپلکس دوهرمی مثلثی است (ΔΔاوربیتال مرزی )

  بیشترین دو هرمی مثلثی کمپلکس هشت وجهی بیشترین سختی و کمپلکس

 

 

 

 

 
 (C)و دوهرمی مثلثی (B)و کمپلکس های هشت وجهی (A)لیگانداوربیتالهای مولکولی مرزی برای  8-3شکل

 

 

الکترون ولت و برای  2.561نرمی را دارد. از طرفی مقدار سختی برای کمپلکس هشت وجهی 

 0.377و مقدار نرمی برای کمپلکس هشت وجهی الکترون ولت  2.345کمپلکس دو هرمی مثلثی 

HOMO

O 

LUMO 

HOMO 

LUMO 

HOMO 

LUMO 

-7.853 

-13.155 

-5.011 

-9.702 

-5.973 

-0.399 

=5.302ΔΔ =4.691ΔΔ 

=5.009ΔΔ 

A 

B 
C 
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 7-3الکترون ولت بدست آمده است که در جدول  0.426الکترون ولت و کمپلکس دو هرمی مثلثی 

ن مقادیر سختی و نرمی نشان می دهد که میزان سختی کمپلکس هشت وجهی لیست شده است. ای

بیشتر از کمپلکس دوهرمی مثلثی یا میزان نرمی کمپلکس دو هرمی مثلثی بیشتر از کمپلکس هشت 

 وجهی می باشد.

در محل های مختلف مشخ  از اتم های دهنده لیگاند  HOMOبرای لیگاند چگالی  7-3در شکل 

بر روی اتم های گوگرد تیو اوره در  HOMO. مشهود است که در لیگاند مورد نظر چگالی شده است

ی گوگرد را تایید ااز طریق اتم ه ابتدا کئوردینه شدن موضوعمقایسه با اتم های دیگر بالا است. این 

  می کند.

  برای اتم فلزی مس در کمپلکس هشت وجهی و دوهرمی مثلثی در شکل  LUMOو  HOMOچگالی 

بر روی اتم مس در کمپلکس هشت وجهی بیشتر از چگالی  LUMOنشان داده شده است.چگالی  3-8

LUMO  اتم مس در کمپلکس دو هرمی مثلثی است. این نشان می دهد که اتم های لیگاند در

کمپلکس هشت وجهی قدرت پذیرندگی بیشتری نسبت به اتم های لیگاند در کمپلکس دو هرمی 

 مثلثی دارد.

 تانسیل الکتروستاتیک مولکول پ 3-6

یک نمودار پتانسیل الکتروستاتیکی است که بر روی ثابت  سطح الکتروستاتیکی مولکولی پتانسیل  

پذیر در واکنش بینی نواحیالکتروستاتیکی مولکولی برای پیششود. پتانسیل  ثابت الکترون ترسیم می

. های پیوند هیدروژنی استفاده می شودکنشبرهمی الکتروفیلی، در مطالعات بیولوژیکی و جریان حمله

 و دو هرمی مثلثی (B)هشت وجهی   های کمپلکس و (A)سطح پتانسیل الکتروستاتیک از لیگاند 

(C)  از  .نشان داده شده است ٩-3در شکل MEP ، دانسیته بار و  می توان برای تعیین اندازه ، شکل

رنگ های  . مقادیر مختلف پتانسیل الکتروستاتیک در سطوح با کردمحل های فعال واکنش استفاده 

مختلفی نشان داده می شود . قرمز  نشان دهنده  مناطقی  با منفی ترین پتانسیل الکتروستاتیک ، 
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ی مناطق نزدیک با مناطقی با پتانسیل الکتروستاتیک مثبت  و سبز نشان دهنده یآبی نشان دهنده

 است. افزایش پتانسیل الکتروستاتیک به ترتیب زیر : پتانسیل الکتروستاتیک صفر

 آبی >سبز     >زرد    >نارنجی   >قرمز 

به واکنش  الکتروفیلی و ناحیه های مثبت ) آبی ( به   MEPناحیه منفی ) زرد و قرمز ( از سطح  

 لئوفیلی مربوط است . بیشترین بار مثبت  از سطح پتانسیل الکتروستاتیک درکواکنش های نو

هرمی مثلثی مستقر بر روی  اتم های  نیتروژن حلقه پیریدین و در کمپلکس هشت  وکمپلکس د

اتم های اکسیژن  و بر روی اتم های  نیتروژن حلقه ی پیریدین MEPوجهی  بار مثبت  از سطح 

مولکول آب  که نشان دهنده بیشترین محل های اتم های مناسب  برای حمله الکتروفیلی است . 

 a.u.283/0 تا   )قرمز تیره( -a.u.283/0 در شکل دو هرمی مثلثی در رنجی  بین  اری رنگگذنشانه

 a.u.153/0 تا   )قرمز تیره( -a.u.153/0 )آبی تیره( برای کمپلکس هشت وجهی  در رنجی  بین 

 )آبی تیره( در مولکول مذکورنشان داده شده است.

حداکثر ناحیه  بار منفی از سطح پتانسیل الکتروستاتیک از لیگانه مستقر بر روی اتم های نیتروژن و  

در لیگاند  گذاری رنگنشانه از اتم برای حمله الکتروفیلی است.گوگرد که نشان دهنده ی محل هایی 

)آبی تیره( در مولکول مذکورنشان  ٩24/0.a.u.4 تا   )قرمز تیره( -٩24/0.a.u.4 در رنجی  بین 

 داده شده است.
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 (C)دو هرمی مثلثی و  (B) هشت وجهی و کمپلکس های( A) برای لیگاند( MEP)پتانسیل الکتروستاتیک مولکول 9-3شکل

 

A 

B 

C 

4.924 -4.924 

0.283 -0.283 

0.153 -0.153 
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  مرزی مولکولی اوربیتال آنالیز 3-7

پایین  ( LUMO)بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده  و ( HOMO)اوربیتال های مولکولی مرزی 

یک راه برای برهمکنش مولکولی با گونه های  SFMO . هستند ترین اوربیتال مولکولی اشغال شده

دیگر تعیین می کند و نقش مهمی در تعداد  واکنش های شیمیایی از مولکول ها بازی می کند .  

ستم شیمیایی ایفا می کند . در سی  UV-Visهمچنین نقش مهمی در خواص الکترونیک و طیف 

توانای   LUMOتعیین می کند . انرژیگی الکترون وتوانایی از یک ترکیب برای دهند  HOMOانرژی

ترکیب اوربیتال های   درصد یک ترکیب را برای پذیرندگی الکترون تعیین می کند . از این رو

دو هرمی  کمپلکس هایوتصاویر اوربیتال های مولکولی مرزی از مولکولی مرزی

  chemissianبا استفاده از نرم افزار  [2O)2Cu(L)(H(]3NO)2 وجهی هشت و NO[CuCl(L)]3مثلثی

 11-3شکل  هشت وجهی و برای کمپلکس های 10-3شکل  و ٩-3 ، 8-3و در جدول محاسبه شد 

  نشان داده شده است. دو هرمی مثلثی
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 [ 2O)2(HCu(L)(] 3NO)2 لکولی مرزی در حالت پایه برای کمپلکس هشت وجهیوی و ترکیب اوربیتال مژانر 8-3جدول

assignment Ligand O Cu Enervgy(ev) orbital 

𝜋 ∗ (𝐿) 

d(Cu)+𝜋 ∗ (𝑙) 

d(Cu)+𝜋(𝑙) 

𝜋(𝐿) 

𝜋(𝐿) + 𝑑(𝐶𝑈) 

d(Cu)+  𝜋(𝐿) 

d(Cu)P(o)+d(Cu) 

𝜋(𝐿) + 𝑃(𝑂) + 𝑑(𝐶𝑢) 

d  (Cu)+p(O)+𝜋(𝐿) 

d (Cu)+p(O)+𝜋(𝐿) 

𝜋 ∗ (𝐿) 

𝜋 ∗ (𝐿) 

𝜋(𝐿) 

𝜋(𝐿) 

 

99% 

34% 

84% 

99% 

83% 

74% 

67% 

43% 

48% 

14% 

99% 

99% 

88% 

87% 

 

0% 

3% 

3% 

0% 

3% 

10% 

21% 

41% 

14% 

12% 

0% 

0% 

3% 

2% 

 

1% 

63% 

13% 

1% 

14% 

16% 

11% 

15% 

37% 

34% 

1% 

1% 

9% 

1% 

 

-1/935 

-4/132 

-7/059 

-7/959 

-8/208 

-8/956 

-9/129 

-9/400 

-9/853 

-10/080 

-1/988 

-2/041 

-7/274 

-7/462 

 

L+2(B) 

L(B) 

H(B) 

H-2(B) 

H-3(B) 

H-6(B) 

H-7(B) 

H-9(B) 

H-11(B) 

H-12(B) 

L+1(A) 

L(A) 

H(A) 

H-1(A) 

 

       B=Spin Beta; A=Spin Alpha; H=Homo; L=Lum 

 [3NO(L) ]lCuCانرژی و ترکیب اوربیتال مولکولی مرزی در حالت پایه برای کمپلکس دوهرمی مثلثی   9-3جدول

assignment Ligand Cl Cu Enervgy(ev) orbital 

d(Cu)p (Cl)+𝜋 ∗ (𝐿) 

d(Cu)+p(CL)+𝜋(𝐿) 

d(Cu)+p(CL)+𝜋(𝐿) 

𝜋(𝐿) 

d(Cu)+p (Cl)+𝜋(𝐿) 

d(Cu)+  𝜋(𝐿) 

d(Cu)+  𝜋(𝐿) 

d(Cu)+  𝜋(𝐿) 

 

35% 

60% 

43% 

99% 

59% 

4% 

54% 

52% 

  

11% 

28% 

42% 

0% 

16% 

6% 

1% 

0% 

 

55% 

12% 

15% 

0% 

25% 

54% 

45% 

48% 

 

-4/423 

-7/367 

-7/992 

-8/116 

-8/866 

-10/323 

-10/679 

-10/820 

 

L(B) 

H(B) 

H-3(B) 

H-4(B) 

H-6(B) 

H-12(B) 

H-15(B) 

H-16(B) 

 

         B=Spin Beta; A=Spin Alpha; H=Homo; L=Lumo    
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سهم اوربیتال های لیگاند بیشتر از  L+2(A), L+1(A), H-1(B)نشان می دهد که   8-3جدول 

𝜋فلز مرکزی است و با  dاکسیژن و  Pاوربیتال های اتمی  شود. انرژی این  مشخ  می 𝜋(𝐿)و  ∗

سهم  L(B), H(B), H-3(B), H-6(B)ترازهای  می باشد. در 7.462- ,1.988- ,1.935-به ترتیب  ترازها

اتم های اکسیژن است.  Pاوربیتال های لیگاند و اوربیتال های فلز مرکزی مس بیشتر از اوربیتال های 

d(Cu), 𝜋(𝐿), 𝜋با  ∗ (𝐿) ترازهای . مشخ  می شود H-9(B), H-11(B), H-12(B), h-7(B)  با

d(Cu)  و𝜋(𝐿)  مشخ  می شود. نشان دهنده این است که اوربیتال هایd  از فلز مرکزی و اوربیتال

 و یا بیشترین سهم را دارند. لیگاند از سهم ویژه ای برخوردار است 𝜋های 

نشان داده شده است اوربتال های مس،  ٩-3برای کمپلکس دو هرمی مثلثی همان طور که در جدول 

d(Cu), π(L), πکه با  بالایی برخوردار است مکلر و لیگاند از سه ∗ (L), p(CL)   مشخ  می شود. در

و  d(Cu)اوربیتال های مس و لیگاند بیشترین سهم را دارند که با H-15(B), H-16(B) راز های ت

𝜋(𝐿)  مربوطه گزارش شده است.نشان داده می شود. انرژی این ترازها در جدول 
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    هشت وجهی و دو هرمی مثلثی در شکلشکل های اوربیتال های مولکولی مرزی برای کمپلکس 

بیان گر این موضوع است که ابر الکترونی توزیع شده بر روی چه اتم  .نشان داده شده است 3-10

 هایی از کمپلکس هشت وجهی و دو هرمی مثلثی بیشتر است.

 

 

 

 

 

HOMO-12(B) HOMO(B) 

 

LUMO(B) 
HOMO-11(B) 

 [ 2Cu(L) (H2O)(] 3NO)2  کمپلکس هشت وجهی
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HOMO-3(B) HOMO-7(B) 

LUMO+2(A) HOMO-1(A) 

HOMO-9(B) HOMO-6(B) 
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 [2O)2Cu(L)(H(] 3NO)2اوربیتال های مولکولی مرزی انتخاب شده برای کمپلکس هشت وجهی   10-3شکل

 

 

 

 

 

HOMO-1(B) 
HOMO-2(B) 

LOMO+1(A) LOMO+2(B) 
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LUMO(B) 
HOMO-16(B) 

HOMO-15(B) HOMO-12(B) 

HOMO-4(B) HOMO-7(B) 

   NOlCu[C)[ (L)3 ( کمپلکس دوهرمی مثلثی



64 
 

 

 

   NO[ CuCl(L)]3 دو هرمی مثلثیاوربیتال های مولکولی مرزی انتخاب شده برای  11-3شکل

 

HOMO-6(B) HOMO-3(B) 

HOMO-18(B) 

HOMO-4(B) 
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 طیف جذبی الکترونی : 3-8

کمپلکس های هشت وجهی و دو هرمی از  و انتقالات مربوط به هر باند الکترونی محاسباتی طیف های

  .نشان داده شده است 13-3و  12-3که در شکل  مثلثی با استفاده از نرم افزار کم ایژن محاسبه شد 

سطح  (Acetonitril)استونیتریلو  (DMF)فرمامیدمتیلدیبرای کمپلکسها در  TD-DFT محاسبات

 انجام شده است. B3LYP/LANLZDZ/6-311G(d,p)    پایه

 

 

 
 

Bond1 Bond2 Bond3 Bond4 Bond5 
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Band1 Band2 

Band3 Band4 
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 انتقالات مربوط برای هر باند و[ 2O)2Cu(L) (H(]3NO)2طیف محاسباتی برای کمپلکس : 21-3شکل

 

 

 

 
 

Band5 

Band1 Band2 Band3 Band4 
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 انتقالات مربوط برای هر باند و NO(L)lCu[C[3 طیف محاسباتی برای کمپلکس  : :13-3شکل

 

 از نرم افزار گوسام انجام گرفت و در جدول با استفادهطول موج ها اصلی از انتقالات ، قدرت نوسان گر

 .  لیست شده است  11-3و  3-10   

انتقالات فلزی کمپلکس ها عمدتاً سه نوع از باندهای تحریک شده الکترونی در ناحیه موج موج های 

انتقال بار فلز به لیگاند و لیگاند  ،( نانومتر 1500-300)) میدان بلوری (  (d-d)گسترده : انتقالات 

مستقر روی لیگاندها معمولا  انتقالات نانومتر شناخته می شود(. 500-200به فلزدر ناحیه )

Band1 Band2 

Band3 Band4 
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شناخته می شود ) انتقال باردرون لیگاندی ( که به طور منظم در منطقه ماوراء  ( LLCT) انتقالات

 بنفش رخ می دهد . 

، 305، 376، 438، 656کس هشت وجهی نوارهایی در ناحیه برای طیف محاسباتی الکترونی کمپل

( 10-3)، انتقالات اصلی برای هر نوار در جدول (f) مشاهده می شود که به همراه قدرت نوسانگر 272

 گزارش شد.

 فرمامیدمتیلدیدر حلال  [ 2O)2Cu(L) (H ](3NO)2انتقالات الکترونی محاسبه شده برای کمپلکس   :10-3جدول 

λexp Asignnment λteo   f           

     

Key transitions   

657 

 

 

 

- 

 

 

 

 

360 

 

 

- 

 

 

272 

d-d/MLCT/LMCT/LLCT  

d-d/MLCT/LMCT/LLCT   

d-d/MLCT/LMCT/LLCT  

 

d-d/MLCT/LMCT/LLCT                

d-d/MLCT/LMCT/LLCT  

 LMCT/LLCT 

d-d/MLCT/LMCT/LLCT                

       

d-d/MLCT/LMCT/LLCT                

d-d/MLCT/LMCT/LLCT                 

 

d-d/MLCT/LMCT/LLCT  

d-d/MLCT/LMCT/LLCT                 

d-d/MLCT/LMCT/LLCT                

     

LLCT 

LLCT 

656 

 

 

 

438 

 

 

 

 

376 

 

 

305 

 

 

 

235 

0.002 

 

 

 

0.013 

 

 

 

 

0.038 

 

 

0.140 

 

 

 

0.063 

H-12(B) →L(B)(44%) 

H-9(B)→ L(B)  (15%) 

H-7(B)→L(13%) 

 

H-11(B)→ L(B)(11%) 

H-6(B)→ L(B) (16%) 

H-2(B)→L(B)(15%)      

H(B)→L(B)(26%)    

 

H-12(B)→L(B)(10%)  

H-3(B)→L(B)(73%) 

 

H-9(B)→L(B)(25%)      

H-7(B)→L(B)(29%)       

H-6(B)→L(B)(13%)         

                                 

H-1(A)→L+1(A)(15%)  

H-1(B)→L+2(B)(20%)     

                                           

                                           

                                           

                                 

         B=Spin Beta; A=Spin Alpha; H=Homo; L=Lumo        

به  H-6(B)طول موج جذب ماکسیمم می باشد. به انتقالات  0.140نانومتر با قدرت نوسانگر  305نوار 

L(B) , H-9(B)  بهL(B) , H-7(B)  بهL(B)  8-3نسبت داده می شود. بر اساس جدول H-6(B) 
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درصد اوربیتال  15شامل   H-9(B) ,π(L) درصد اوربیتال 74و  d(Cu)اوربیتال درصد  66شامل 

d(Cu). 21  درصد اوربیتال,P(O) 43  درصد اوربیتال,π(L)  H-7 11  درصد اوربیتالd(Cu). 21 

درصد اوربیتال  63از  L(B)می باشد. در حالی که π(L) درصد اوربیتال  P(O) 67,درصد اوربیتال 

d(Cu)  درصد اوربیتال 34و  π*(L) نوار از انتقال  نترکیب شده است. ای[d(Cu)+ P(O) + π(L)]  به 

[d(Cu) +π*(L)]  و[d(Cu) +π (L)]  به[d(Cu) +π*(L)] و این انتقالات به انتقال  .به وجود می آید

مربوط  (LLCT)، لیگاند به لیگاند(LMCT)، لیگاند به فلز(MLCT)، فلز به لیگاند(d-d)بار فلز به فلز

به  L(B) , H-9(B)به  H-12(B) نانومتر به انتقال های  656می شود. طول موج جذبی در ناحیه 

L(B) , H-7(B)  بهL(B)  8-3نسبت داده می شود. بر اساس جدول H-12(B), H-7(B), H-9(B) 

  هایشامل مخلوطی از اوربیتال L(B)می باشد.  d(Cu)+P(O)+π(L) ی از اوربیتال هایطمخلو

d(Cu)+ π*(L) ل بارانتقا این انتقالات بهاست. بنابراین MLCT/LMCT/LLCT/d-d .مربوط می شود  

  به L(B) , H-2(B)به  L(B) , H-6(B)به  L(B)  H-11(B),به H(B)نانومتر به انتقال های 438نوار 

L(B)  .نسبت داده می شودH-6(B), H(B)  مخلوطی از اوربیتال هایd(Cu)+π(L)  وH-2  وH-11 

 [d(Cu) +π (L)]این نوار از انتقال بار   می باشد.d(Cu)+ P(O) + π(L)و  π(L) به ترتیب مخلوطی از

بنابراین  به وجوذ می آید.[ d(Cu) +π*(L)]به   [d(Cu)+ P(O) + π(L)]و  [d(Cu) +π*(L)]به 

  d-d انتقال باربه  L(B)به  L(B), H-6(B)به  L(B)  H-11(B),به H(B)انتقال های

/MLCT/LMCT/LLCT  می شود طمربو. H-2(B)  بهL(B)  با انتقال بارLLCT/LMCT  نسبت داده

-Hشود.  نسبت داده می L(B)به  L(B) , H-3(B)به  H-12(B) به انتقالات  376نوار   می شود.

12(B) مخلوطی از اوربیتال های d(Cu)+ P(O)+ π(L)وL(B), H-3(B)  به ترتیب مخلوطی از اوربیتال

به  [d(Cu)+P(O)+π(L)]این نوار از انتقال  مشخ  می شود. d(Cu) +π*(L)و  d(Cu)+π(L)های 

[d(Cu)+π*(L)] و[d(Cu)+π(L)]  به[d(Cu)+π*(L)] انتقالات . به وجود می آیدH-12(B)  بهL(B) 

, H-3(B)  بهL(B) انتقال بارd-d/MLCT/LMCT/LLCT  .نانومتر به  235نوار  مربوط می شود
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نسبت داده می شود. بنابراین هر دو انتقال به انتقال بار  L+2(B) H-1 (B)به  H-1(A) انتقالات

LMCT .نسبت داده می شود 

 استونیتریلدر حلال 3NO(L) ]lCu[C  انتقالات الکترونی محاسبه شده برای کمپلکس  11-3جدول      

λexp Asignnment λteo f Key transitions   

230 

 

 

 

 

328 
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MLCT/LMCT/LLCT/d-d            

MLCT/LMCT/LLCT/d-d         

MLCT/d-d 
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LMCT/LLCT                              

LMCT/LLCT                              
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MLCT/LMCT/LLCT/d-d            
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d-d/MLCT/LLCT 

d-d/MLCT/LLCT 

d-d/MLCT/LLCT 

232 

 

 

 

 

302 

 

 

 

418 

 

 

 

652 

0.024 

 

 

 

 

0.161 

 

 

 

0.079 

 

 

 

0.023 

 

H-16→L(B)(25%)       

H-15→L(B)(11%)       

H-12(B)→L(B)(10%)  

H-4(B)→L+2(B)(10%) 

 

H-10(B) → L(B)(87%) 

H-18(B) →L(B)(3%)   

H-7(B)  →L(B)(2%)     

 

H-12(B) → L(B)(15%) 

 H-6(B) → L(B)(15%)  

  H-3(B) →  L(B)(51%) 

 

H-12(B)  →L(B)(26%) 

 H-6(B)→L(B)(18%)    

  H-3(B)→L(B)(41%)   

                                       

        

 

        B=Spin Beta; H=Homo; L=Lumo 

 652-232جذبی بین نوار  4 ,(Acetonitril) استو نیتریل دو هرمی مثلثی در حلالبرای کمپلکس 

طول موج جذب ماکسیمم است. این نوار به  0.161با قدرت نوسانگر  302نوار  .دیده می شودنانومتر 

بر اساس انالیز ساختار الکترونی  L(B)به  L(B) , H-7(B)به  L(B) , H-18(B)به  H-10(B)  انتقالات

مخلوطی از  H-18(B)نسبت داده می شود.  π(L)به اوربیتال  H-10(B)و  H-7(B) ٩-3در جدول 

 می باشد. π*(L)و  P(Cl) وd(Cu) ربیتال های ومخلوطی از ا L(B)است.  π(L)و  d(Cu)اوربیتال های 

 + d(Cu)+ P(Cl)]به  [ d(Cu)+π (L)]و  [d(Cu)+ P(Cl) + π*(L)]به  [π(L)]این نوار از انتقال 
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π*(L) ].بنابراین انتقال  به وجود می آیدH-10(B)  بهL(B) , H-7(B)  به L(B)  به انتقال بار لیگاند

  مربوط می شود. (MLCT) و فلز به لیگاند (LMCT)به فلز 

نسبت داده می  L(B)به  L(B)  , H-3(B)به  L(B) , H-6(B)به  H-12(B)نانومتر  652و  418نوار 

نسبت داده می شود.  π (L)و  P(Cl) و d(Cu)به مخلوطی از اوربیتال های  , H-6(B) H-3(B),. شود

 .به اوربیتال اتم های کلر و مس بیشتر استنسبت  d(Cu)اوربیتال  سهم H-12(B)  در

 +d(Cu)]به [ d(Cu)]و [ d(Cu)+ P(Cl) + π*(L)]به  [d(Cu)+ P(Cl) + π (L)]این نوار از انتقال  

P(Cl) + π*(L)]  به وجود می آید. انتقالاتH-12(B)  بهL(B) , H-6(B)  بهL(B) , H-3(B)  به

L(B)  به انتقال بارd-d/MLCT/LMCT/LLCT  .مربوط می شود 

به  L+2(B) H-16(B),به  L(B) , H-4(B)به  L(B) , H-15(B)به  H-12(B)به انتقالات  232نوار 

L(B)  .نسبت داده می شودH-16(B)  وH-15(B)  سهم اوربیتال هایd(Cu)  و(L)π  .بیشتر می باشد

H-12(B)  به اوربیتالd(Cu) ,H-4(B)  به اوربیتال(L)π  ,L+2(B)  به اوربیتال*(L)π , L(B)  به

d(Cu) و P(Cl) و π*(L) .از انتقال های  232نوار   نسبت داده می شود[d(Cu)+π (L)] به [d(Cu)+ 

P(Cl) + π*(L) ] و[d(Cu)]  به[d(Cu)+ P(Cl) + π*(L)]  و[(L)π[ به ](L)*π]  .به وجود می آیدH-

15(B)  بهL(B) , H-16(B)  بهL(B)  به انتقال بارd-d/MLCT/LMCT/LLCT  وH-12(B)  به

L(B)  به انتقال بارd-d/MLCT  وH-4(B)  بهL(B)  به اتقال بارLLCT .مربوط می شود 

             شکلبدست امده و در  DFTرابطه گرافیکی بین طول موج های محاسباتی و تجربی که توسط روش 

بین طول موج های محاسباتی و تجربی معمولا خطی هستند که نمایش داده شده است.رابطه 3-14

توسط نمودارهای زیر شرح داده شده است که نشان میدهد توافق خوبی بین مقادیر طول موج های 

 تجربی و محاسباتی وجود دارد.
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  (A)  و  (B) [ 2O)2(HCu(L)](3NO)2رابطه گرافیکی بین طول موج های محاسباتی و تجربی برای کمپلکس های   14-3شکل

 3(L) ]NOlCu[C
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 نتیجه گیری: 3-9

آنالیز بار مولیکن، پارامترهای شیمیایی کوانتومی،  (،IR,UV)پارامترهای ساختاری، طیف های 

تابعی  نظریهپتانسیل الکتروستاتیک و اوربیتال های مولکولی مرزی از ترکیبات مورد نظر با استفاده از 

برای اتم های  311G(d,p)-6و  Cuبرای  LANL2DZبا مجموعه پایه های  B3LYPروش  و چگالی

S,C,H,CL,O  دهد توافق خوبی بین داده های محاسباتی و هندسی نشان میپارمترهای . شدانجام

تجربی وجود دارد. تفاوت بین پارامترهای هندسی می توان به این اشاره کرد که نتایج تجربی متعاق 

به فاز جامد و محاسبات نظری متعلق به فاز گازی است. در حالت جامد از ساختارهای کریستالی 

ناشی از  سختی، نرمیدارد که در محاسبات نظری وجود ندارد. برهمکنش های بین مولکولی وجود

مرتبط می شود.  کمپلکس هاه عبه تفاوت در پایداری و خواص واکنش پذیری از مطال DFTمحاسبات 

پتانسیل الکتروستاتیک  در مقایسه با مقادیر تجربی توافق خوبی دارد. IRعدد های موجی محاسباتی 

ترین ناحیه بار مثبت بر روی اتم های نیتروژن و اکسیژن که نشان از هر کدام از کمپلکس ها بیش

دهنده حمله الکتروفیلی و پتانسیل الکتروستاتیک برای لیگاند بالاترین دانسیته بار بر روی اتم های 

نیتروژن و گوگرد که نشان دهنده حمله نوکلئوفیلی است.طیف های الکترونی از کمپلکس های مس 

با همان سطح پایه انجام  TD-DFTو دی متیل فرمامید توسط محاسبات در حلال استونیتریل 

شد.مقایسه از طیف های جذبی محاسبه شده وتجربی از کمپلکس ها نشان می دهد که برای هر دو 

 وجود دارد. ی محاسباتی و تجربیکمپلکس توافق خوبی بین داده ها
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 آینده نگری: 3-10

  انجام محاسبات با فلزات واسطه و فلزات قلیایی 

  انجام محاسبات  در محیط حلال و تقریب های دیگر نطریه تابعی چگالی در مجموعه پایه

 های بالاتر
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Abstract 

Ground state geometries, spectral IR and UV-Vis, analysis of frontier 

molecular orbitals (FMOs), Mulliken charge analysis, molecular 

electrostatic potential (MEP) surfaces and quantum chemical parameters 

for two complex [Cu(L)(H2O)2](NO3)2 and [Cu(L)(Cl)]NO3, have been 

studied theoretically by the Density Functional Theory (DFT) and Time-

Dependent Density Functional Theory (TD-DFT) methods. is L = 1,2-

bis(2-pyridylmethylthio)ethane. The optimized geometry of the complex 

using LANL2DZ set the Basic set for Cu and 6-311G (d, p) for atoms S, C, 

H, CL, O was calculated. Mulliken charge analysis showed that the 

negatively charged atoms carries a positive charge is as electrophilic and 

areas that acts as a nucleophile. Computational IR wave numbers compared 

with experimental results are in good agreement. Hardness, softness, 

bandgap, the highest occupied molecular orbital and the lowest unoccupied 

molecular orbital calculations using DFT was calculated. Frontier 

molecular orbital energy, absorption wavelength, oscillator strength, 

electron absorption spectra calculations for complex Octahedral solvent 

dimethylformamide and trigonal bipyramidal in acetonitrile solvent was 

determined by TD-DFT method and the transmission charge occurred 

mentioned in this complex 

Keywords: Density functional theory (DFT), complexes of copper (II), Structural 

properties, vibrational frequencies, Mulliken charge analysis, electrostatic potential 

(MEP), quantum chemical parameters, spectrum UV-VIS.  
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