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  ویژگی نوریو  کوالانسیهای غیرکنشبرهممطالعه نظری 

 کربوکسیلیک اسید -3-اکسید-N-با پیریدین (II)در کمپلکس منگنز
 

 محمد چهکندی، *+آبادحسین اصغر رهنمای علی

 ایران حکیم سبزواری، سبزوار،دانشگاه  دانشکده علوم پایه،

 
ای هی بلور، برای طراحی و تهیه ترکیبمهندس درالانسی های غیر کوکنشبرهمشناخت، کنترل و ایجاد هدفمند    :چکیده

ترکیب  پار( برای ی مستقل )تکترین قطعه، ساختار کوچکنخست های دلخواه ضروری است.با ویژگی و عملکرد نوین
بهینه شد.  DFTی روش استخراج شده از فایل بلور سنجی، به وسیله 4O)2(H2NO)-COOPy-[Mn(2[ئوردیناسیونی وک

دهد شان مین (DFT-D)ی پراکندگی چگالی تصحیح شده یروش تابعای شیمی کوانتومی سطح بالا به حاسبههای مبررسی
را  تشکیل شبکه بلوری در کمپلکسC–H···π  و  O–H···O ،O–H···Nوالانسی گوناگونی مانند کهای غیرکنشبرهمکه 

کیب  در پایداری شبکه بلوری تر دهد که پیوندهای هیدروژنی نقش مهمی رانشان میساختاری  هایهنتیج کنند.کنترل می
 دهد که حالت، نشان میخطی تخت تقویت شـده هایوجمپتانسیل کامل  از روش دست آمدهههای نوری بطیف .کنندیم بازی

 Mn-3d ،شدبینی  پیشالکترون ولت  25های بالاتر از در انرژیفلزی برای این ترکیب  ویژگیدارد.  های نورینقش مهمی در انتقال.  
 

 .D-DFT، های نوریطیف، والانسیهای غیر ککنشبرهم ،4O)2(H2NO)-COOPy-[Mn(2[ کلیدی : واژگان

 
DFT−D. ;interactions; Optical spectracovalent -]; Non4O)2(H2NO)-COOPy-[Mn(2 KEYWORDS: 

 
 مقدمه

ص خوا در بررسیالانسی کوغیرهای کنشبرهمر شیمی نوین، د
 ایهکنش برهم د توجه هستند.مور هاآن مولکولی ها و ساختارابرمولکول

 وند شمیای و بزرگ های خوشهوالانسی باعث تشکیل مولکولکغیر
های معمولی و کوچک را والانسی، مولکولکهای کنشبرهم حالی که در

 یاهای خوشهوالانسی در مولکولکغیرهای کنشبرهم آورند.ود میبه وج
 هاکنشبرهماین ها نیز موثرند. ی آنتشکیل دهنده اجزاءهای بر ویژگی

 می باشند و مفید های کاملی حالت گازدست آوردن معادلههب در
. ]1[کشف شد نوزدهم در قرن  جی. دی. وان در والسنخستین بار توسط 

 ایههای بین مولکولی در تشکیل و کنترل مولکولکنشدرک دقیق برهم
                                                                                                                                                                                                                       

+ E-mail: Rahnama@hsu.ac.ir, m.chahkandi@hsu.ac.ir                                                                         * دار مکاتباتعهده  

(1)  Stacking 

 ی پژوهشی این زمینه. ]2[ای برخوردار است بزرگ از اهمیت ویژه
آن  نهای گوناگوبه دلیل توانایی در طراحی ساختار مولکولی و کاربرد

درطراحی  .]6-8[به سرعت در حال گسترش است  ]3-5[ در صنعت
 فلزی-های آلی و آلیگونه دارای بلورین یاهو ساخت ترکیب

 های لنز، ]9[و سودمند مانند لومینسانس  دلخواههای با ویژگی
دقیق  هایکارگیری روشهبنیازمند  ]11[و مغناطیس  ]10[ خطی ..غیر

الب مولکولی جهای بینکنشرسیدن به این مهم، برهمبرای  هستیم.
مانند 1سازیمانند پیوندهای هیدروژنی، هالوژنی و پشتهو گوناگونی 

π···π ،C−H···π ،C−O···π، آنیونی و کاتیونی.های کنشبرهم .. π  

mailto:Rahnama@hsu.ac.ir
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شبکه های بلوری به کار  1به عنوان نیروی محرکه در خود انباشتگی
 هایکنشبرهم های محاسبه انرژیروش یکی از. ]12-14[ شوندگرفته می

 اههایی در برآورد این انرژیکه البته ضعف است DFTروش  ،غیرکوالانسی
 هایی با دارا بودن پیوندهای هیدروژنی، دارد. این ضعفبه ویژه در مولکول

. ]15[به دلیل در نظر نگرفتن توابعی برای انرژی پراکندگی لاندن است
 هایکنشبرهم یبرگیرندهتجربی به مدل در هایتابعافزودن 

ها برای ترین روشایجترین و ریکی از به ،(DFT-Dپراکندگی )مانند 
های تصحیح طور کلی ترکیب روشهب. ]16[حل این مشکل است 

 . ]17[مفید است  B3LYPمانند  GGA توابع انرژی پراکندگی با
برای بررسی  یور موفقیت آمیزطهب بوده و این روش قابل اعتماد

  هادهنده آنشکیل های تها و ساختاردینامیکی مولکولهای ویژگی
همچنین . ]7،9[ شودمیرفته گوالانسی به کار کغیر هایوسیله پیوندهب

روش ، از DFTکوانتومی دقیق بر پایه نظریه  هایهبرای انجام محاسب
    2LAPW) -(FPخطی تخت تقویت شـده موج هایپتانسیل کامل 

عیین دقیق ت طورهساختار الکترونی بلورها بروش  در این. ]18[ شودمیاستفاده 
های مغزی رفتار کاملا اتم حالت دروندر  کهطوریهب شودمی

 کهطوریبه های ظرفیت رفتار شبه نسبیتی دارند.نسبیتی و حالت
لتونین در نظرگرفته اتم در هامی درونهای موجود در برهمکنش همه

 در این پژوهش برای  شود.دقیقی منجر می هایهیجشده و به نت
های شکنبرهم هدفمندصورت هبار سعی بر این است تا ب نخستین

ئوردیناسیونی وترکیب کرا در  نوریهای و طیفوالانسی کغیر
]4O)2(H2NO)-COOPy-[Mn(2  شیمیایی  هایده و ویژگیشمطالعه

با هسته  این ترکیب .یددست آهببهینه شده این ترکیب  و فیزیکی
 یهای دهندهبه صورت شش کوئوردینه با اتم (II)فلز مرکزی منگنز 

( 1 لشک)شده است  دورهاکسیژن از لیگاندهای کربوکسیلات و آب 
 ود(.مراجعه ش ساختار بلوریتر به بخش های ساختاری بیش)برای بررسی

 ،(II)کبالت ، (II)های مس کمپلکسبر روی  همانندیهای پژوهش
دیپیرازین و پیریدین  یاهاز مشتق (III) و آهن (II)نیکل 

دهد ینشان م هاآن یهاهیجبوکسیلیک اسید انجام شده است. نتکر
کوالانسی نقش مهمی در پایداری شبکه های غیرکنشبرهمکه 

 [.19-23] کنندمی بازی یاهبلوری این ترکیب
 

 بخش نظری
 ه هاروش انجام محاسب

افزار و از دو نرم DFT، از روش هاهدر این پژوهش، برای انجام محاسب
Gaussian 09  وWien2k .سازی ساختار کمپلکسبهینه استفاده شده است  ، 

                                                                                                                                                                                                                       
(1) Self−assembly 
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 .ChemDrawساختار کمپلکس ترسيم شده با نرم افزار  -1شکل 

 
تفاده با اسبه طور کامل و بدون ثابت کردن هیچ اتمی در ساختار بلوری، 

برای اتم منگنز  LANL2TZو سری پایه  ]B3LYP26-24 [ از تابع
 بهینه شد.  ،های دیگربرای اتم  triple—ζ 6-311+G(d, p)و

ار ی مستقل ساختترین قطعهختار کوچکسا نخستا، ههدر انجام محاسب
 ی یکسان ( که دارای فرمول مولکولmon−1به عنوان تک پار )ترکیب 

، بهینه شد. برای هر ساختار ]27[( آن است CIFی )شده با فایل بلور سنجی
الانسی وغیرک هایکنشبرهم همهته شد تا بلوری چندین قطعه در نظر گرف

ی بهشود. سپس برای محاس در نظر گرفتهبلوری های درگیر در رشد شبکه
 ( وfrag−11) های بزرگ تربین مولکولی، قطعه هایکنشبرهم انرژی

(21−fragبه ترتیب دارای پنج و سه تک پار، بهینه شدند ) 2های  کل)ش 
های بهینه شده و ساختار درستیبه دلیل  B3LYP. روش دیده شود( 3 و

ی بزرگی از سامانه های آمده برای دسته به دستهای ارتعاشی فرکانس
ها کنشبرهمهای . انرژی]28[ شودمیدارای پیوند هیدروژنی به کار برده 

با استفاده از روش سنجش  (BSSE)به دلیل خطای انطباق سری پایه 
Boys-Bernardi  یاهرث. برای در نظر گرفتن ا]29[گردیدتصحیح 

ی به عنوان عامل تصحیح کننده B3LYP-D [30]پراکندگی، از تابع
  پس ،که بیان شد گونههماناستفاده شد.  DFTپراکندگی در روش 

یه در سری پا frag−21 و  mon، 11−frag−1 هر کدام از سازیاز بهینه
 در ساخت  مورد نظر هایکنشبرهم ژی هر کدام ازمناسب، میزان انر

 برای  ]Gaussian 09 ]13رم افزار . نشدها محاسبه این قطعه
 رکیبی تاز مختصات بلورسنجی شده که با استفاده اههمحاسب همه

، اهمربوط به چگالی حالتی هاهمحاسب. شدآغاز شده بود، استفاده 
ل پتانسیل کامروش با استفاده از  نوریهای و طیف ساختار نواری

ده جام شان ،(FP- LAPW)خطی  تخت تقویت شـده موج های
  تقریب شیب تعمیم یافته از اههمحاسباین در انجام  .تاس

GGAو از نرم افزار  ن ـ شمکوه هایهدلابرای حل معWien2k 
از  ظرفیتهای در این روش برای جداکردن حالت .]32[استفاده شد

ی اههمحاسب .انتخاب شدرگ ریدب6- مغزه انرژی  هایتحال
 ریدبرگ همگرا شدند.  00001/0 با دقت ارخودسازگ

(2) Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave  )1( Self−assembly       )2( Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave  
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 ترونی الک یسامانهتوسط پاسخ  هاترکیباپتیکی  هایویژگی
 وسطایجادشده تمغناطیسی وابسته به زمان که به یک اختلال الکترو

 دست آوردنهبرای ب لیکطور هب .]33[ شود مشخص می پرتو فرودی
ریک الکتدیاپتیکی به تابع پاسخ که همان تانسور  هایویژگی

. برای ]34[نیاز داریمپذیری است، طور معادل قطبشهمختلط یا ب
 :]35[زیر استفاده شده است هایهابطاپتیکی از ر ایهگییژومحاسبه 
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و   Reεαβ   ،Imεαβ   ،ELOSS  ،nαβ  ، ααβ هاهابطدر این ر
  Neff  کالکتریهای حقیقی و موهومی تابع دیقسمتبه ترتیب ،

عداد جذب و ت یب، ضریب شکست، ضراتلاف انرژی الکترون تابع
 باشند.می مؤثرهای الکترون

 
 و بحث هاهیجنت

 ساختار بلوری

پیریدینی،  هایو حلقه با لیگاندهای کربوکسیلیک اسید هاییترکیب
، ]36[ هاستهای گوناگون از جمله در کاتالیکاربردهای فراوانی در زمینه

و  ]39[، شیمی محیط آبی ]38[، ضد سرطان ]37[فعالیت ضدباکتریایی 
های ضد ایدز، جذب بر این دارای ویژگی افزون دارند. ]40[شیمی سطح 

 کوئوردینانسیونی هایاز جمله ترکیب.  ]41[گاز و توانایی لومینسانس است 
اکسایش . ]27[، ترکیب بررسی شده در این پژوهش است نوعاز این  نوین

 نوینونی های کوئوردیناسیپیریدینی باعث فراهم شدن حالتنیتروژن حلقه 
 واندتاکسید برخلاف اتم نیتروژن در حلقه پیریدین می -Nزیرا گروه  ،شودمی

 مرکزی  فلزهای تواند به اتمدهنده دو جفت الکترون باشد. بنابراین می

 
ساختار بهينه شده تک پار ترکيب در سطح  -2شکل

B3LYP/LANL2DZ/6-311+G (d, p). 

 

 
 

 
 .ChemDrawترسيم شده با نرم افزار frag−1  2و frag−1 1ساختار   -3شکل 

 

دست ههای بنتیجه. ]27[تری متصل شده و نقش پل را بازی کند بیش
 هایتیجهنبا  در توافق خوبی ،مورد نظری ترکیب ساختار بهینه شده مده ازآ

دینه )هشت ئوروبه صورت شش ک Mn(II)(. 1)جدول  استبلورسنجی 
و چهار لیگاند  2NO)-(Py‒دندانه ی دو لیگاند تکوجهی نامنظم( به وسیله

 نیکمونوکلی ترکیب اینشبکه بلوری (. 2کمپلکس شده است )شکل  ،آب
  پارامترهای شبکه آنو است  P2yabگروه فضایی  بوده و متعلق به

Å (6)8564/6a =  ،Å (11)4033/ 13b =  ،Å  (8 )9475/8= c  با حجم
 3Å(12)07/778 2 و Z =  هایترین تفاوت برخی از داده. بیشباشندمی 

ساختاری طول پیوند، زاویه پیوندی و دو وجهیِ بین ترکیب بهینه شده و 
 قرار دارند. 5/124 °و Å31/0 ،°31/7   بازهتجربی بلورسنجی شده به ترتیب در 

 یها تشکیل پیوندهای هیدروژنی درون مولکولدلیل اصلی این تفاوت
 O-H···O ئوردینه شده و اکسیژن گروه وبین هیدروژن لیگاندهای آب ک

روژنی پیوند هید دودر این ساختار است.  2NO)-(Py‒کربوکسیلات لیگاند 
  1O–Mn–4O–4AH طور چشمگیری زاویه دو وجهی و بهوجود دارد از این نوع 

 کرده تغییر 23/145° ایبه مقدار محاسبه 27/20° تجربی داراز مق
 شده هدر ساختار بهیندرون مولکولی هیدروژنی  هایپیوندتقویت این و باعث 

 را ببنید(. 1)جدول  دشومی

1−frag1 

1−frag2 
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 .[27]های هيدروژني در ترکيب ای پيوندمحاسبههای ساختاری تجربي و برخي از داده -1جدول
 Exp.(Å) Calc.(Å)  Exp.(°) Calc.(°)  Exp.(°) Calc.(°) 

Mn1–O1 (2)162/2  909/1 ،907/1  O1–Mn–O5 (2)10/87  45/88  H5A–O5–Mn–O1 28/17  76/42  

Mn1–O4 (3)180/2  960/1 ،868/1  O4–Mn–O5 (3)14/90  77/89  H5B–O5–Mn–O1 62/22  78/58  

Mn1–O5 (2)203/2  245/2 ،271/2  O1–Mn–O5 (5)90/92  73/99  H4A–O4–Mn–O1 72/20  23/145  

N1‒O3 (2)335/1  342/1 ،371/1  O4–Mn–O5 (3)86/89  55/82  Mn–O1–C1–O2 48/15  89/4-  

C1–O1  (2)261/1  354/1 ،322/1  Mn–O1–C1  (4)0/125  04/122  O5–Mn–O4–H4B 94/108  47/117  

 
 .بهينه شده 2frag−1و 1frag−1های غيرکوالانسي درکنش( برای برهمº( و زاويه )Å, dفاصله ) (،mol/, kJBSSEE‒)انرژی   -2جدول

Ref. Binding Energy (EBSSE) < (DHA) d(H···A)  

 1−frag1 

[42] 04/17-  73/153  344/2  C3−H3···O3 

     

 1−frag2 
[42] 17/41-  05/178  759/1  O4−H4B···O3 

[42] 14/40-  35/167  795/1  O5−H5A···O2 

[42] 69/37-  23/177  887/1  O5−H5B···O3 

[42] 49/25-  78/160  712/2  O5−H5B···N1 

[43] 58/7-  49/91  297/3  C3−H3··· π(Py-NO) 

[43] 27/7-  17/88  438/3  C3−H3··· π(Py-NO) 

 یوالانسی و انرژی تشکیل شبکه بلورکغیر هایشکنبرهم انرژی پیوندی

 ،یوالانسغیرک هایکنشبرهم در های پیوندینرژیبرای ارزیابی ا   
تفاده با اس ،مورد نظرهای ترکیب ها و شبکهتک پار، قطعه هایساختار

 مورد مطالعه قرار گرفتند. بنابراین دو قطعه −DDFT روشاز 
(1frag−1 2وfrag−1ا ) بلوری مربوطه استخراج شدندز ساختار . 

 های کمپلکستشکیل شبکهبرای  دست آمدههب انرژی
)monomernE - networkE=nfeE  ، مراجعه شود 4و شکل  2به جدول( 

 یلهها به وسبودن تشکیل شبکه دلخواهگر که نشان منفی است
 A···Bوالانسی است. انرژی پیوندی کمپلکس کغیر هایکنشبرهم

 قابل محاسبه است. (7معادله )ی به وسیله
 

Ebin = EA···B(A···B)A+B -EA···B(A)A - EA···B(B)B        )7( 
 

 دهد که انرژی آن در جملهمی ای را نشانگونه ،پرانتز درونی هاعبارت
 و سری پایه به کار رفته مربوط به نویسبالاکه طوریهبمربوط آمده است، 

ه بنابراین انرژی پیوندی ک دهند.ساختار بهینه شده را نشان می هاویسزیرن
 A···Bآید، در واقع تفاوت انرژی بین کمپلکس دست میهب (7)ی از معادله

 هایبهینه شده است( و انرژی گونه A+B)که به طور کامل برای سری پایه 
A  وB های پایه های مربوط به سریپار)که از بهینه سازی تکA  وB 
آیند. دست میهاز کمپلکس ب Bو  A. ساختار یند( استآدست میهب

1frag−1 ی دو دسته دوتایی از پیوند هیدروژنیبه وسیله (Å 344/2 :Calc 
کیلوکالری بر مول پایدار  16/68به میزان  Å 452/2 :Exp ) 3···O3H−3Cو 

یک دسته دوتایی ی به وسیله (frag−1 2) (. قطعه دوم4شده است )شکل 
 ،  3···O5BH−5O(Å 887/1) های هیدروژنیپیونداز هر کدام از 

(Å 712/2 )1···N5BH−5O ( ،Å 795/1)2···O5AH−5O  ( وÅ 759/1 )
3···O4BH−4O املسازی شپشته هایپیوند از هرکدام از و یک دسته دوتایی 
(Å 297/3)π ···3H−3C و (Å 438/3)  π···3H−3C دو حلقه بالا و پایین  بین

Py-NO  .قطعه دوم انرژی پایداری کل تشکیل و پایدار شده است 
  -kcal/mol68/318  هاکنشبرهمی این لهبه وسی آمدهدستبه

 ا والانسی رکات انرژی پایداری هر پیوند غیرجزئی) محاسبه شده است
ری شبکه پایدار، تدلیل گستردگی بیشهپیوند هیدروژنی ب ببینید(. 2جدول در 

طور کلی تشکیل به. را ببینید( 2 )جدولکند می تر کنترلبلوری را بیش
 C−H···Oو  O−H···O ،O−H···Nهیدروژنی های ی پیوندشبکه به وسیله

ب ترتی کنند.مین میأانرژی پایداری کل را ت %90شود که بیش از کنترل می
 : این صورت استالانسی به کوغیر هایکنشبرهم اری هر یک ازپاید

 

O−H···O>N−H···O>C−H···O>C−H···π.  
 

 های پایداری محاسبه شده که انرژی این نتیجه شایان ذکر است
 .]7 ،8 [ در توافق خوبی استتجربی  هایدارکار با مق در این



 1400، 2، شماره 40دوره  . . . های غيرکوالانسي و ويژگي نوریکنشنظری برهممطالعه  نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

 199                                                                           علمي ـ پژوهشي                                                                                                                

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 (.Åکوالانسي متفاوت در ترکيب بهينه شده )طول پيوند ها بر حسب ی غيرهاکنشهای به کار رفته برای بررسي برهممعادله -4شکل
 

 (AIM)1ها ها در مولکولنظریه اتم

آمیزی برای شناسایی به طور موفقیت ،AIMنظریه از  مرحلهدر این 
کوالانسی تشکیل دهنده ساختارهای شبکه های غیرو بررسی پیوند

 و  (CP)های بحرانی . حضور نقطهشدرفته گترکیب به کار 
ا هپیوند از وجود این نوع نشان دهنده ،های اتمدهنده های اتصالمسیر
د پیونبحرانی  هایهتوزیع نقطدر واقع ، AIM هایه. محاسب]43،44[ است

(BCP) 1 در frag–1  3برای پیوند هیدروژنی را···O3H−3C دهد.نشان می 
 های مربوط  BCPتشکیل  ییدکنندهأیهای کوچک سبز رنگ تکره

 و لاپلاسین آن   a.u. 006421/0) =cρ(r ،(ED)با چگالی الکترونی 
a.u.  04178/0) =cρ(r ℒ  دهند می نشانها دار(. این مق5است )شکل 
(، frag–21. در قطعه دوم )[43 ,44]پیوند هیدروژنی ضعیف است  که
ه نوع و لاپلاسین آن، س چگالی الکترونی بزرگتر شده محاسبه هایدارمق

 پیوسته رسم شده هایخطدهند. را نشان می O−H···Oپیوند هیدروژنی قوی 
 ، frag1–1ها و خط نقطه چین پیوند هیدروژنی دربرای این پیوند

                                                                                                                                                                                                                       
(1) Atoms in Molecules 

برای  مقایسه شود(. 5)در شکل کند د میأیینیز این ادعا را ت
3···O4BH−4O ،2···O5AH−5O  3و···O5BH−5O هایرادبه ترتیب مق 
 a.u. 03242/0) =cρ(r  ،02627/0) =cρ(r  03178/0و ) =cρ(r  و

11014/0 ) =cρ(r ℒ  ،09946/0 ) =cρ(r ℒ  12744/0و ) =cρ(r ℒ 
بر این، حضور دو نوع اصلی پیوند پشته سازی  افزون. اندمحاسبه شده

NO)-Py··· π(3H−3C  های است. محاسبه توجه شایاندر قطعه دومAIM 
 هایارد(، با مقشده در بخش پیشینبیان )انرژی  هاینیز مانند محاسبه

001205/0 ) =cρ(r ،003238/0 ) =cρ(r 0/ 008338   و )=cρ(r ℒ   و
01699/0 ) =cρ(r ℒ، ر ذک شایان. دهندها را ضعیف نشان میاین پیوند

های دست آمده برای لاپلاسین چگالیهمثبت ب هایداراست که مق
 . ]44[ ا استهغیرکوالانسی بودن آنید کننده أیها، تالکترونی پیوند

های حضور پیوند ، نشان دهندهانرژی هایمحاسبه مربوط بههای داده
های پیوند ثرؤنقش م و است غیرکوالانسی در ساختار شبکه بلوری ترکیب

 دهد.در تشکیل و پایداری این شبکه نشان میرا هیدروژنی 

1−frag1 

1−mon 

ΔE1 = -68.16 kJ mol–1 ΔE4 = -318.68 kJ mol–1 

1−frag2 

5 × 

(1)  Atoms in Molecules 
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های کوچک سبز و قرمز بهينه شده. نقطه frag1–1و frag–1 2ای چگالي و لاپلاسين الکتروني )در واحد اتمي( برایهای محاسبهمقدار -5شکل 
 است. RCPو  BCPنشانگر 

O3 

 
 

1−frag1 

 ρ(rc) = 0.006421 

ℒρ(rc) = 0.04178 

 

ρ(rc) = 0.006421 

ℒρ(rc) = 0.04178 

 

C3 

 H3 

 
O3 

 

C3 

 H3 

 

1−frag2 

 

ρ(rc) = 0.032423 

ℒρ(rc) = 0.110136 

 

O3 

 
O4 

 

O2 

 
O5 

 

ρ(rc) = 0.026269 

ℒρ(rc) = 0.099457 

 

O5 

 
H3 

 
C3 

 
O3 

 ρ(rc) = 0.031781 

ℒρ(rc) = 0.127439 

 

C3 

 
H3 

 
ρ(rc) = 0.001205 

ℒρ(rc) = 0.008338 

 

ρ(rc) = 0.003238 

ℒρ(rc) = 0.016990 
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 ساختار نواریو  هاچگالی حالت

 (Density of states and Band structure)   

ست ا هاالکـتروناتمی  هایانرژی اوربیتال توزیـع، اهچگالی حالت
طیف چگالی  شود.گیری میجذب نور اندازه نوریهای و در طیف

با استفاده از  4O)2(H2NO)-COOPy-[Mn(2[برای ترکیب  هاحالت
 و نرم افزار  LAPW -FPخطی تخت تقویت شـده روش پتانسیل کامل موج

Wien2k   انرژی فرمی نشان داده شده است.  6در شکل  و شدمحاسبه
 از طیف ین جایگاه، که در ادر صفر الکترون ولت قرار داده شده است

در بالا و پایین  قراردارند. C-2pو  Mn-3d بسیار تیز هایانرژی اوربیتال
 زهای بسیار تیکه اوربیتالشوددیده میاین موقعیت دو گاف انرژی 

 Mn-3d  وC-2p اهالکترون نوری یهاهای تله را برای انتقالقش حالتن 
 دست آمدههب هایرادکنند. مقار هدایت بازی میاز نوار ظرفیت به نو

 در بالا و پایین انرژی فرمی به ترتیب عبارتند از برای گاف انرژی
eV 95/0 و eV71/1. قابل مقایسه با گاف نواری   ایهارداین مق 
 هدایتیا همان نوار  فرمی انرژیبالای . باشندمیهای خوب رسانانیم

پایین  و تشکیل شده است N-2pو  C-2p ،Mn-3dهای از اوربیتال
 O-2pو  Mn-3pهای از اوربیتال ظرفیتیا همان نوار  انرژی فرمی

 ا هالکترون را در انتقالها نقش مهمی این حالت .تشکیل شده است
های مقید های مغزی در انرژیحالت کنند.بازی می نوریهای در طیف

ها با انرژی بالا و ، در برانگیختگیN-2s و O-2s بسیار پایین از جمله
 باشند.میاهمیت  گرمایی ترکیب دارای هایویژگی

 ،4O)2(H2NO)-COOPy-[Mn(2[الکترونیکی ترکیب  هایویژگیبرای مطالعه 
 تخت  هایپتانسیل کامل موجروش  آن با استفاده از نواریساختار 

  دشمحاسبه   Wien2kو نرم افزار   FP- LAPWخطی تقویت شـده
 انرژی فرمی با توجه به شکل  .(نشان داده شده است 7در شکل )

 ساختارهای بهو نوارهای انرژی مربوط  دارددر صفر الکترون ولت قرار 

 های انرژیتفاوت بررسی  .اندشده یهارا لومو و هومو اربیتالهای الکترونی

 گاف انرژی در بالا فرمی  که دهدمی نشان لومو و هومو هایاربیتال
eV 95/0 .دنباشتخت می به تقریبو لومو  هومو هایاربیتالشکل  است، 
ظرفیت و هدایت  انرژی این موضوع نشان دهنده آن است که نوارهایکه 

   د.باشنمییا هم انرژی ، تبهگن اندکه توسط گاف نواری از هم جدا شده
 
  (Absorption spectra)های جذبیطیف

با  4O)2(H2NO)-COOPy-[Mn(2[طیف جذبی برای ترکیب 
 یخط تخت تقویت شـده هایجموروش پتانسیل کامل استفاده از 

FP- LAPW   و نرم افزارWien2k   بی جذطیف  8 شکل. شدمحاسبه
  اراست سه هر دردهد. می نشانمتفاوت  راستای سه در رامحاسبه شده 

 
 آمده برای ترکيب  به دستهای طيف چگالي حالت  -6شکل

4O)2(H2NO)-Mn(Py. 

 

 
 آمده برای ترکيب  به دستطيف ساختار نواری   -7شکل

4O)2(H2NO)-Mn(Py. 
 

 وشیپ یابد. تغییر ناچیز و قابل چشمافزایش می جذب ضریب رژی،نا افزایش با
در راستای  جذب ضریبشود. می دیدهی گاف انرژ از ترکم هایانرژی در
y ی تر از راستاهابزرگz  وx ر از نظدهد این ترکیب است، که نشان می

نرژی ا هایبازه در جذب ضریب مقدارهای نوری ناهمسانگرد است. بیشینه
  شود.می هدیدالکترون ولت در سه راستا  30تا  10و  5/7تا  5/2

، 179، 104، 85، 65 پیک اصلی تیز در هفت آمده به دستدر طیف 
شود که قابل مقایسه با طیف می نانومتر دیده 335و  263، 199

ینه پهن با بیش هاینواراست که  در آن  اه[ این نوع از ترکیب45تجربی]
 وجود دارند.نانومتر  268و  219جذب 
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 .4O)2(H2NO)-Mn(Pyآمده برای ترکيب  به دست جذبيطيف   -8شکل

 

 
Mn(Py-آمده برای ترکيب  به دستطيف ضريب شکست   -9شکل

4O)2(H2NO). 

 
  (Refractive index)شکستضریب 

COOPy-[Mn(2-برای ترکیب  محاسبه شده شکست ضریب

]4O)2(H2NO) تخت موج هایروش پتانسیل کامل  با استفاده از  
 9در شکل ،  Wien2kو نرم افزار   FP- LAPWخطی تقویت شـده

  هایهیجنتداده شده است. با توجه به  نشان ی متفاوتراستا سهدر و 
تر از دو راستای بزرگy  در راستای شکست ریبض ،به دست آمده

 ضریب شکست استاتیک یا همان ضریب شکست  دیگر است.
، 76/1با :برابر است به ترتیب  z و x  ،yدر راستاهای در انرژی صفر

ی دارد. چند ضریب شکست ویژگیبنابراین این ترکیب . 86/1و  26/2
 از ترکوچکهای شده در انرژی دیدههای ضریب شکست بیشینه

رفتار ضریب های بالاتر، یدر انرژ شود.می دیدهالکترون ولت  5
 شکست در سه راستا یکسان است.

 
دست آمده برای ترکيب  هطيف اتلاف انرژی الکترون ب  -10شکل

4O)2(H2NO)-Mn(Py. 

 
  (Plasmon energies)های پلاسمونیانرژی

 درتجزیه کارآمدی روشELOSS  الکترون یژانر اتلافطیف 
 زئیج تفکیک و ترازفرمی بالای در شده تحریک هایحالت تحلیل و

 تحریک طیف ایناست. در  زیرنانومترهای در مقیاس ساختارها
 هایحالت د به هاپلاسمونیا  ظرفیت هایالکترون جمعی دسته
 .شود.بررسی می ظرفیت نوار در نشده اشغال

 برای ترکیب محاسبه شده  الکترون انرژی طیف اتلاف
]4O)2(H2NO)-COOPy-[Mn(2 روش پتانسیل کامل  با استفاده از

  Wien2kو نرم افزار   FP- LAPWخطی تخت تقویت شـده هایموج
 هایی در این شکل، بیشینه نشان داده شده است. 10در شکل 

شود که می دیده الکترون ولت 6های پایین حدود انرژی بازهدر 
 شده دیدهای ههای سطحی است. بیشینهمربوط به پلاسمون

های حجمی الکترون ولت، مربوط به پلاسمون 25های بالا، در انرژی
 وانعن به انرژی پلاسمونی حجمی، از ترپایین هایانرژی در مواداست. 

 .نندکمی رفتار فلز عنوان به آن از بالاتر هایانرژی در و رسانانیم
بالاتر  هایدر انرژی این ترکیب توان نتیجه گرفت کهبنابراین می

 دهد.ولت، از خود رفتار فلزی نشان می الکترون 25از 

 
 نوسانگرقاعده جمع قدرت 

(Oscillator strength sum rule) 
ه ک ی است،مؤثرتعداد الکترونهای  قاعده جمع قدرت نوسانگر،

قاعده جمع قدرت  کنند.نواری شرکت میدر فرایند انتقال بین
با استفاده  4O)2(H2NO)-COOPy-[Mn(2[برای ترکیب  نوسانگر

   FP- LAPWخطی تخت تقویت شـده موج هایروش پتانسیل کامل  از
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 برای ترکيب  قاعده جمع قدرت نوسانگرطيف   -11شکل

4O)2(H2NO)-Mn(Py. 

 
 قدرتتغییر قاعده جمع  11شکل . شدمحاسبه   Wien2kو نرم افزار 
فرودی  های( را نسبت به انرژی فوتونبر حسب الکترونهانوسانگر )

 دهد. با توجه به شکل تا انرژی ( نشان میeVبر حسب )
eV 95/0 ، تر از نزیرا پایی باشد،می صفر ی انتقالیهاتعداد الکترون

ها نواری الکترونانتقال بین به دلیل وجود گاف انرژی، این انرژی،
 ا،هبا افزایش انرژی فوتون باشد.و این مقدار صفر می وجود ندارد،

 ایهها قادر به عبور از گاف انرژی خواهند بود و تعداد الکترونالکترون
الکترون ولت  30بالاتر از  هایدر انرژی یابد.افزایش می مؤثر

الکترون  151و  168،  138تعداد  منحنی ها به حالت اشباع رسیده و
  هایهیجنت آید.دست میهب zو  x  ،yبه ترتیب در راستاهای 

ترین تعداد الکترون بیش y د که در راستایندهدست آمده نشان میهب
ین راستا ا در فرآیند انتقال شرکت دارند که با توجه به آن شاخص بودن

 مشخص است.های اپتیکی نیز در دیگر طیف

 نتیجه گیری
، با استفاده از  Mn(II)ساختاری و نوری کمپلکس  هایویژگی

و  B3LYPمحاسباتی  رهیافتنظر گرفتن دو  با درو DFT روش 
FP-LAPW  ی این کمپلکس . ساختارهای بهینه شدهشدبررسی 

 با انتخاب  ی آن در توافق خوبی است.با ساختار بلورسنجی شده
 های مناسب شبکه بلوری برای این ترکیب، تک پار و قطعه

 یندهالانسی پایدار کنغیر کو هایکنشبرهم انرژی پیوندیبه بررسی 
 . شدهای بلوری پرداخته ها و انرژی تشکیل شبکهاین ساختار

 هایمرکز فلزی و لیگانددهند که ساختاری نشان می هایهیجنت
و  ندرمؤثلوری انتهایی پیریدینی و آب بر آرایش و رشد ساختار ب

 الانسی گوناگونی با ترتیب انرژی پایداری:کوغیر هایکنشبرهم

O−H···O>N−H···O>C−H···O> C−H···π  .چگالی یافت شدند
-Mnد که حالت ندهآمده نشان می به دست و ساختار نواری هاحالت

3d گاف  و این ترکیب نقش مهمی داشته نوری هایدر ویژگی
 جذب ضریبهای بیشینه است. eV 95/0 فرمی تراز انرژی در بالا

 هایویژگی. شدمقایسه  همانندتجربی کمپلکس های  هایرادبا مق
تی چند ضریب شکس ویژگیدهد که کمپلکس نشان میاین نوری 

 یاه فرایند انتقال در yکه در راستای  یمؤثرهای تعداد الکترونو  دارد
 تر از راستاهای دیگر است.کنند، بزرگنوری شرکت می
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