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 کالکوژنولیت دی-مطالعه نظری برروی قدرت و ماهیت پیوند فلز

  (نکالکوژنولدیبیس)هومولپتیک های فلزی در کمپلکس
 (E=S, Se; M=Zn(II), Cd(II), Hg(II)) –2]2)5E3[M(C 

 
 ئییاسین قلی و الناز ارژنگی

 ایرانکاربردی، دانشکده علوم پایه، دانشگاه ملایر، ملایر، گروه شیمی

 
های فلزی روی کمپلکسبر M06/def2-TZVPو   BP86/def2-TZVPدر این مقاله، یک مطالعه نظری در سطوح : چکیده
است. پس از انجام انجام شده 2]2)5E3[M(C‒ (M=Zn, Cd, Hg; E=S, Se) با فرمول هومولپتیک (نکالکوژنولبیس)دی
های تجربی موجود، انواع انرژی اطلاعاتبا  خوببسیار و مشاهده توافق ساختاری هاروی کمپلکس ساختاری اولیه محاسبات

کنش کل های برهمها محاسبه شدند. نتایج انرژیدر همه کمپلکس کنش کلو همچنین انرژی برهم کنش بین قطعاتبرهم
 همچنین با تغییر .دهدمین نشاآنیونی دیای هکمپلکس این را برای  2>  [HgL  ‒2]2[ZnL[CdL  ‒2]  <2[2‒شده روند محاسبه

 . آنالیز تفکیک انرژی روی این ترکیبات، یابدمیکنش کل کاهش های برهمنرژیسلنیوم ا به سولفور در لیگاند از Eاتم 
 هابین فلز و لیگاند در همه کمپلکس پیوندکه ماهیت الکترواستاتیک  دهدمی نشان  BP86-D3/TZ2P(ZORA) نظریدر سطح 

 ،با وجود کاهش انرژی برهمکنشبه سلنیوم،  در لیگاندها از سولفور Eبا تغییر اتم  هاست. همچنین،بیشتر از ماهیت اوربیتالی آن
 . است یافتهآن کاهش الکترواستاتیک کووالانسی پیوند بین فلز و دو لیگاند افزایش و سهم سهم 

 
  .آنالیز تفکیک انرژیانرژی برهمکنش، ماهیت پیوند، کالکوژنولیت(، های بیس)دیکمپلکس :کلیدیهای واژه

 
KEYWORDS: Bis(dichalcogenolate) complexes, Interaction Energy, Nature of Bond, Energy 

Decomposition Analysis. 

 

 مقدمه
 دودندانه یگاندهایل فیتوص یبرا یاصطلاح کل کی "کالکوژنولنید"

 ،E=Sتیولن: )دیدهنده کالکوژن  یبا اتمها xE⁀E‒ در فرم راشباعیغ
 و 1و  2)مختلف  یو بارها( E=Teتلورولن: و دی E=Seسلنولن: دی

0  =x )1کالکوژنولیتدی-1،1-شامل اناین دسته از لیگاندها  .است 
های ( و همچنین گونهx=2)وقتی  2هاکالکوژنولیتدی-1،2-و ان

 . با این وجود، مطالعه[1-6] باشندآنیونی( میاکسیدشده آنها )خنثی و تک
 ترکالکوژنولن در شیمی کوردیناسیون بسیار گستردهدی-2،1لیگاندهای 

 

 دار مکاتبات عهده                                                                                      +E- mail: yasingholiee@malayeru.ac.ir; yasingholiee@gmail.com 
(1)  ene-1,1-dichalcogenolates 

(2)  ene-1,2-dichalcogenolates 

(3)  Noninnocent nature 

ست. ا شدههای بیشتری از آنها گزارش نتیجه کمپلکس بوده و در
کاهش بسیار متنوعی از -های اکسایشها حالتکالکوژنولندی-2،1

های اکسایش مختلفی از جمله خنثی، و در حالتدهند می نشانخود 
. [7-10] آنیونی دیامغناطیس وجود دارندآنیونی رادیکالی و دیتک

 "کالکوژنولنید"با این حال، توجه به این نکته مهم است که عبارت 
های فلزی، لیگاندها در کمپلکس 3موثراغلب برای توصیف ماهیت 

  .[11] شودنظر از حالت اکسایش قراردادی آنها، استفاده میصرف

mailto:yasingholiee@malayeru.ac.ir
mailto:yasingholiee@gmail.com
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 مطالعه در اين کار سلنوليت موردتيوليت و دیليگاندهای دی -1شکل 
 

دلیل سال اخیر، به 70تیولن، طی دی-های فلزکمپلکس
های رسانایی و مواد مولکولی در زمینه گوناگون کاربردهای

های یدانشیممغناطیسی و همچنین خواص نوری قابل توجه، توسط 
 .[12-15و  1-2] اندگرفته قرارمورد توجه  طور گستردهآلی و معدنی به

 های توجهی از سیستمهای اخیر، تعداد قابلهمچنین در دهه
 های کمپلکس. [8] اندسلنولن گزارش شدهدیشامل لیگاندهای 

تیولن، های دیسلنولن نیز، مشابه کمپلکسفلز با لیگاندهای دی
طور گسترده منظور بررسی کاربردهای مختلف و متنوعشان، بهبه

های اخیر، نشان داده . در سال[16-25] اندگرفتهمورد مطالعه قرار
 تیولن و لیگاندهای دیبین های جزئی که تفاوتاست  شده
های آنها توجهی در شیمی کمپلکسمنجر به اثرات قابلسلنولن، دی
شود. به بیان دیگر، در حالی که در گذشته باور بر این بود که می

در شیمی  های دهنده کالکوژنی کمترین تاثیر راماهیت اتم
 نظریدارند، رشد فزاینده مطالعات تجربی و های آنها کمپلکس

 توانند منجر به اثرات ها میاین اختلاف است کهنشان داده
های توجهی شده و امکان کنترل دقیق بر روی ویژگیقابل

 .[8و24] ها را فراهم کندکمپلکس

 کالکوژنولیت دی-در این مقاله قدرت و ماهیت پیوند فلز
کالکوژنولن( هومولپتیک با فرمول دیبیس)های فلزی در کمپلکس

(E=S, Se; M=Zn(II), Cd(II), Hg(II)) –2]2)5E3[M(C  مورد
 ، پیوند 1اساس فرمالیسم لوئیسبرگیرد. میبررسی و مطالعه قرار

 آنیونی دیامغناطیس( های دیها )کمپلکسدر این سیستم
 + برای فلز مرکزی و حالت 2با درنظرگرفتن عدد اکسایش 

ساختار شود. کالکوژنولیت توصیف میآنیونی لیگاندهای دیدی
 آنها  اختصاری علامت همراهمولکولی لیگاندهای مورد مطالعه به

 نام کامل لیگاندهای مورد  .اندنشان داده شده 1در شکل 
  2تیولیتدی-5،4-تیولدی-3،1-تیوکسو-2 مطالعه عبارتند از
-5،4-سلنولدی-3،1-سلنوکسو-2و  (2dmit‒)با نام اختصاری 

 سهولت در  برایکه  (2dsis‒)با نام اختصاری  3سلنولیتید
  .[5] شوداستفاده می آنهانویسی، در ادامه از نام اختصاری فرمول

 

1 Lewis’s formalism 

2 2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate 

 ها و جزئیات محاسباتیروش
[ و 26و27] BP86های ها در فاز گاز با روشساختار کمپلکس

M06 [28 و ]پایه  مجموعهdef2-TZVP [29 با استفاده از ] 
دلیل به  BP86روش شدند.  بهینهGaussian 09 [30 ]نرم افزار 

 آمیز از آن در آنالیز ماهیت گسترده و موفقیت و استفاده کاربرد
 فلزی در بیش از های فلزی و ترکیبات آلیپیوند در کمپلکس

[ انتخاب و استفاده شده است. دلیل استفاده از 31-33دودهه اخیر ]
شدن این روش برای ترکیبات نیز پیشنهاد و توصیه M06روش 

سازی برای بهینه[. 28باشد ]فلزی میعناصر اصلی، واسطه و آلی
 شده داشتند، هایی که ساختار بلوری شناساییساختار کمپلکس

 سازی بهینهاز ساختار بلوری به عنوان ورودی اولیه و برای 
ها از ساختارهای مشابه به عنوان ساختار اولیه ساختار بقیه کمپلکس

 ها، در همان استفاده شد. محاسبه آنالیز فرکانس تمام گونه
 گرفت ، صورتبود شدهسطح تئوری که ساختارهایشان بهینه 

 4شده در حالت مینیمم موضعیو مشخص شد که ساختارهای بهینه
کنش های برهمبرای محاسبه انرژیمنفی ندارند.  فرکانسگونه هیچ

 های بین قطعات، ترکیبات مورد مطالعه بصورت سیستم
 1شده و سپس با استفاده از معادلات در نظر گرفته 'ABAجزئی سه
 اند. های مربوطه برای هر ترکیب محاسبه شدهانواع انرژی 6تا 

( 1+ و چندگانگی اسپین 2)با بار  Mفلز مرکزی ، در همه ترکیبات
 و  -2)هرکدام با بار  Lو دو لیگاند  Bبه عنوان قطعه 
 در نظر گرفته شدند. 'Aو  Aه عنوان قطعات ( ب1چندگانگی اسپین 

 و  ABکنش بین قطعات های برهمچهار نوع مختلف از انرژی
A' (AB−A'IE بین قطعات ،)A  وBA' (A−BA'IE بین قطعات ،)A  و 
B (A−BIE و بین قطعات )B  وA' (B−A'IE طبق معادلات زیر )

 [:31-35محاسبه شدند ]
 

(1   )                   IEAB−A′ = EABA′
free − {EAB

frozen + EA′
frozen} 

(2 )                     IEA−BA′ = EABA′
free − {EA

frozen + EBA′
frozen} 

(3   )                   IEA−B = EAB
frozen − {EA

frozen + EB
frozen} 

(4 )                     IEB−A′ = EBA′
frozen − {EB

frozen + EA′
frozen} 

′EABAدر معادلات بالا 
free شده ترکیب انرژی ساختار بهینهABA' بوده 

EAو 
frozen ،EB

frozen ،EA′
frozen ،EAB

frozen  وEBA′
frozen ترتیب به 

در ساختار  'BAو  A ،B ،A' ،ABو دوجزئی  -های یکانرژی قطعه
 باشند. همچنین انرژی می 'ABAجزئی هندسی سیستم سه

3 2-selenoxo-1,3-diselenole-4,5-diselenolate 

4 Local minima 

(1)  Lewis’s formalism     (2)  2-thioxo-1,3-dithiole-4,5-dithiolate 

(3)  2-selenoxo-1,3-diselenole-4,5-diselenolate  (4)  Local minima 
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‒2]2[Zn(dsis)  ‒2]2[Zn(dmit) 
   

 

 

 
   

‒2]2[Cd(dsis)  ‒2]2[Cd(dmit) 
   

 

 

 
   

‒2]2[Hg(dsis)  ‒2]2[Hg(dmit) 
   

 .BP86/def2-TZVP نظریهای مورد مطالعه، در سطح شده کمپلکسساختارهای بهينه - 2شکل 

 
 ( برای هر ترکیب نیز با استفاده از totalIEکنش کل )برهم

 [:31-35محاسبه شده است ] 6و  5دو معادله 
 

(5         )IEtotal =
1

2
(IEA−B + IEB−C + IEA−BC + IEAB−C) 

(6 )         IEtotal = EABA′
free − {EA

frozen + EB
frozen + EA′

frozen} 

انطباق  یخطا رمقادی اندداده نشانکه  یمطالعات قبلبا توجه به 
مقدار و سهم  گاندیل-فلز هایبرهمکنشپیوندها یا در  1هیپا مجموعه

 شدهبرهمکنش محاسبه هایی[، انرژ32-33، 35دارند ] یزیناچ اریبس
 .اندگزارش شده هیپا مجموعهانطباق  یخطادر این کار نیز بدون تصحیح 

های اوربیتال-انرژیهمچنین، محاسبات مربوط به آنالیز تفکیک 
( نیز در سطح نظری NOCV-EDA) 2طبیعی برای ظرفیت شیمیایی
BP86-D3/TZ2P(ZORA) افزار با استفاده از نرمADF 2013 [36 ]

  اند.انجام شده

 

 ها و بحثنتیجه
 نظریهای مورد مطالعه، در سطح شده کمپلکسساختارهای بهینه
BP86/def2-TZVPاز بین ترکیبات اندشده دادهنشان  2 ، در شکل .

، 2[Cd(dmit)[Zn(dmit) ،‒2]2[2‒های مورد مطالعه، کمپلکس
‒2]2dmit)[Hg(  2‒و]2[Zn(dsis) شدهدارای ساختار بلوری شناسایی 
 

1 Basis Set Superposition Error 

2 Energy Decomposition Analysis-Natural Orbitals for 

Chemical Valence 

 ،شودمیمشاهده ( 2طور که در شکل )[. همان40-37تجربی هستند ]
ها در اطراف فلز مرکزی هندسه چهاروجهی دارند که همه کمپلکس

اطلاعات  خوانی دارند.کاملا هم شدهبلوری شناسایی یبا ساختارها
و همچنین زوایای  M―Eساختاری مهم از جمله طول پیوندهای 

 ها اطراف فلز مرکزی برای همه کمپلکس E‒M‒Eپیوندی 
 ها گذاری اتم، شمارهدر این جدولاند. لیست شده 1 در جدول

 .است گرفتهاست صورت بر اساس شکل شماتیکی که در جدول آمده
صورت ها بهساختار بلوری آن هایی کههمچنین در مورد کمپلکس

های پیوندی ، مقادیر طول و زاویهاست شدهتجربی شناسایی 
 با مقادیر تجربی موجود مقایسهنظری شده در هر دو سطح محاسبه

های ارزیابی توافق بین اطلاعات ساختاری یکی از روشاند. شده
 ( برای RMS) 3تجربی و نظری، محاسبه جذر میانگین مجذور

[ که مقادیر آن برای 32-35و  24-25باشد ]ها میدو دسته از داده
 شده دارند محاسبه و هایی که ساختار بلوری شناساییکمپلکس
اند. درواقع، از مقدار جذر میانگین مجذور آورده شده 1 در جدول

)در اینجا اطلاعات ساختاری  تیکم کیانحراف متوسط برای تعیین 
)در اینجا اطلاعات  مقدار مورد انتظار آن ای نیانگیاز مشده( محاسبه

شود، طور که مشاهده میهمان .شود یاستفاده م ساختاری تجربی(
 [37-40شده و تجربی موجود ]توافق بسیار خوبی بین مقادیر محاسبه

 دهد مینشان که دارد  وجودهای پیوندی( مورد زاویه)حتی در

3 Root Mean Square (1)  Basis Set Superposition Error    (2)  Energy Decomposition Analysis-Natural Orbitals for 

(3)  Root Mean Square          Chemical Valence 
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  نظریدر دو سطح  شدهتجربي و محاسبه( °پيوندی مهم )برحسب های( و زاويهÅ)برحسب  M–Eمقايسه طول پيوندهای  -1جدول 
BP86/def2-TZVP  وM06/def2-TZVP. 

–2]2S;     [M(dmit) = E 
–2]2Se;   [M(dsis) = E 

M= Zn(II), Cd(II), Hg(II) 
 

 کمپلکس  (Åطول پیوند ) (ᵒزاویه پیوند )
RMS E1ME4 E3ME4 E1ME2 RMS M−E4 M−E3 M−E2 M−E1 

9/1 0/118 4/93 4/93 055/0 390/2 390/2 390/2 390/2 BP86 [Zn(dmit)2]2– 
3/1 6/117 1/94 1/94 042/0 376/2 376/2 376/2 376/2 M06  

 9/115 4/95 9/94  325/2 340/2 331/2 345/2 Exp.  
2/4 1/121 9/87 9/87 061/0 580/2 580/2 580/2 580/2 BP86 [Cd(dmit)2]2– 
1/4 8/120 5/88 5/88 047/0 566/2 566/2 566/2 566/2 M06  

 7/127 9/89 9/89  514/2 525/2 514/2 525/2 Exp.  
4/3 7/121 0/87 0/87 077/0 606/2 606/2 606/2 606/2 BP86 [Hg(dmit)2]2– 
4/3 5/121 2/87 2/87 076/0 604/2 604/2 604/2 604/2 M06  

 9/126 1/89 6/88  527/2 525/2 527/2 538/2 Exp.  
7/2 4/117 4/94 4/94 067/0 510/2 510/2 510/2 510/2 BP86 [Zn(dsis)2]2– 
6/2 1/117 9/94 9/94 047/0 490/2 490/2 490/2 490/2 M06  

 1/121 5/96 5/96  456/2 437/2 437/2 443/2 Exp.  
 3/120 4/89 4/89  696/2 696/2 696/2 696/2 BP86 [Cd(dsis)2]2– 
 0/120 9/89 9/89  678/2 678/2 678/2 678/2 M06  
 7/120 6/88 6/88  719/2 719/2 719/2 719/2 BP86 [Hg(dsis)2]2– 
 7/120 7/88 7/88  716/2 716/2 716/2 716/2 M06  

 
شده به ساختارهای تجربی بسیار نزدیک هستند و ساختارهای بهینه

 کند.مجذور نیز این موضوع را تایید میمیانگینشده جذرمقادیر محاسبه
 055/0پیوندها از مجذور برای طول میانگینشده جذرمقادیر محاسبه

 درجه،  2/4تا  9/1ها از انگستروم و برای زاویه 077/0تا 
 کنند. این مقادیر ، تغییر میBP86/def2-TZVPنظری در سطح 

 042/0نیز برای طول پیوندها از  M06/def2-TZVPدر سطح تئوری 
 کنند.درجه تغییر می 1/4تا  3/1ها از انگستروم و برای زاویه 076/0تا 

 های مورد مطالعه،رود، در هر سری از کمپلکسطور که انتظار میهمان
 هایهای روی کمتر از کمپلکسدر کمپلکس M―Eطول پیوندهای 

 های کادمیم و جیوهکادمیم و جیوه است. طول این پیوندها در کمپلکس
مقدار جزئی بیشترند. های جیوه بهاختلاف کمی داشته و در کمپلکس

 شده با تغییر محاسبه M―Eرای طول پیوندهای روند تغییرات ب
 است.  دست آمدهبه  Hg ≥ Cd > Znیون فلز مرکزی به صورت 
بودن تقریبی شعاع اتمی کادمیم و جیوه این روند با توجه به یکسان

(Å 61/1Cd=  وÅ 71/1Hg=و بلندتر بودن شعاع آن ) ها نسبت به
کننده پدیده بینی بوده و تأیید( قابل پیشÅ 42/1شعاع اتمی روی )

های پیوندی [ است. بررسی انواع زاویه41-42انقباض لانتانیدی ]
E–M–E دهد که میزان انحراف میها نشان در این کمپلکس 

های روی کمتر از درجه، در کمپلکس 5/109آل از زاویه ایده
 طور که های کادمیم و جیوه است. همچنین، همانکمپلکس
ها با ثابت قابل مشاهده است، در هر سری از کمپلکس 1در جدول 

، طول Seبه  Sاز  Eهای داشتن اتم فلز مرکزی و با تغییر اتمنگه
شوند. برای مثال، مقادیر طول پیوند تر میبزرگ M―Eپیوندهای 

M―E نظری شده در سطح محاسبهBP86/def2-TZVP  در
 Hg(dmit)]2[2–و  Cd(dmit)]2[Zn(dmit) ،–2]2[2–های کمپلکس

 انگستروم بوده که  606/2و  580/2، 390/2ترتیب برابر با به
 Hg(dsis)]2[2–و  Cd(dsis)]2[Zn(dsis) ،–2]2[2–های در کمپلکس

اند. کردهانگستروم تغییر 719/2و  696/2، 510/2ترتیب به مقادیر به
های سولفور و سلنیم این تغییرات با توجه به اختلاف شعاع اتمی اتم

شوندگی بیشتر سولفور نسبت به سلنیم، و همچنین قدرت کوردینه
 شوند.توجیه می

سطح  در در بخش قبلی، شدهفتعری کنشبرهم هایانواع انرژی
 .اندهشد لیست 2 محاسبه شده و در جدول BP86/def2-TZVP نظری
 کلکنشبرهمهای شود، انرژی( مشاهده می2) طور که در جدولهمان

کاملا با هم برابرند. ( 6)( و 5های )شده با استفاده از معادلهمحاسبه
  A'‒ABIEو  BA'‒AIEشده کنش محاسبههای برهمهمچنین انرژی
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  کالکوژنولندیهای بيس( در کمپلکسkcal/molحسب شده بين قطعات مختلف )برکنش محاسبههای برهمانرژیانواع  -2جدول 
(M= Zn, Cd, Hg; L=dmit, dsis) ‒2]2[ML  در سطح تئوریTZVP-2def/86BP. 

IEtotal 
IEAB–A' IEA–BA' IEB–A' IEA–B (5معادله ) (6معادله ) کمپلکس 

2/777- 2/777- 5/141- 5/141- 7/635- 7/635- [Zn(dmit)2]2– 
1/726- 1/726- 0/275- 0/275- 5/451- 5/451- [Cd(dmit)2]2– 
2/765- 2/765- 1/209- 1/209- 0/556- 0/556- [Hg(dmit)2]2– 
5/757- 5/757- 5/127- 5/127- 0/630- 0/630- [Zn(dsis)2]2– 
9/709- 9/709- 0/288- 0/288- 9/421- 9/421- [Cd(dsis)2]2– 
2/751- 2/751- 6/118- 6/118- 6/632- 6/632- [Hg(dsis)2]2– 

 
به دلیل یکسان بودن هر دو لیگاند و  A'‒BIEو  B‒AIEو همچنین 

ها با هم برابرند. برای بررسی بهتر همچنین ساختار متقارن کمپلکس
 کنشهای برهم، تغییرات انرژی2 شده در جدولمقادیر محاسبه

 هااند. در هر سری از کمپلکسنشان داده شده 1نمودار شده در محاسبه
های روی از شده کل برای کمپلکسکنش محاسبههای برهمانرژی

های کادمیم و جیوه بیشتر است. با این وجود، مقدار این کمپلکس
کنش کل برای های برهماختلاف قابل توجه نیست. درواقع، انرژی
شده بوده و مقادیر محاسبه کمپلکسهای روی و جیوه به هم نزدیک

 های کادمیم بزرگترند.کنش کل کمپلکسهای برهمدو از انرژیبرای هر
 هایبرای انرژی 2>  [HgL  ‒2]2[ZnL[CdL  ‒2]  <2[2‒بنابراین، روند 

ها مشاهده شده کل در هر سری از این کمپلکسکنش محاسبهبرهم
کنش انرژی برهم ML]2[2‒های شود. در هر سری از کمپلکسمی

 M(dsis)]2[2‒بیشتر از  M(dmit)]2[2‒های کل سیستم برای کمپلکس
توان به قدرت را ببینید( که دلیل آن را می 1باشند )نمودار می

 ارتباط داد. با این وجود،  Seنسبت به  Sشوندگی بیشتر کوردینه
شد. در ادامه نقش ماهیت پیوند نیز در این مشاهدات بررسی خواهد 

کنش بین های برهمشده انرژیاز طرف دیگر، مقادیر محاسبه
 'Aو  AB، یعنی بین قطعات 4تا  1های قطعات با استفاده از معادله

(AB−A'IE بین قطعات ،)A  وBA' (A−BA'IE بین قطعات ،)A  وB 
(A−BIE و بین قطعات )B  وA' (B−A'IE با توجه به معادله ،)5  

کنش کل سهیم هستند و بنابراین کم یا برهمدر محاسبه انرژی 
کنش ها منجر به کم یا زیادشدن انرژی برهمشدن این انرژی زیاد

شود، مشاهده می 2 طور که در جدولشد. همان( خواهدtotalIEکل )
و  AB−A'IEکنش های برهمها مقادیر انرژیدر همه کمپلکس

A−BA'IE کنش های برهمشده از مقادیر انرژیمحاسبهA−BIE  و
B−A'IE طور قابل توجهی کوچکتر هستند. منشا اصلی این اختلاف به

یافت.  'BAو  A ،B ،A' ،ABتوان در مقدار بار روی قطعات را می
 شده برای کنش محاسبههای برهمبرای مثال، مقادیر انرژی

 

 

 
 (totalIEشده کل )کنش محاسبههای برهمروند تغييرات انرژی - 1نمودار 

 2]2[ML‒ (M= Zn, Cd, Hg; L=dmit, dsis)های  برای کمپلکس
 .BP86/def2-TZVPنظری در سطح 

 
گیریم. در این کمپلکس نظر میرا در Zn(dmit)]2[2–کمپلکس 

 A−BA'IEو مقادیر  -kcal/mol 7/635برابر  B−A'IEو  A−BIEمقادیر 
اند که اختلاف محاسبه شده -kcal/mol 5/141برابر  AB−A'IEو 

و هم در  A−BIEقابل توجهی دارند. باید توجه داشت که هم در 
B−A'IE 2+کنش بین یک کاتیون انرژی برهمZn  قطعه(B و یک )

است، در حالی که در ( محاسبه شده'Aیا  A)قطعه  2dmit–لیگاند 
A−BA'IE  وAB−A'IE کنش بین قطعه انرژی برهمZn(dmit) ثی خن

باشد. ( میAیا  'A)قطعه  2dmit–( و یک لیگاند 'BAیا  AB)قطعه 
ها وجود داشته و منجر به اختلاف این اختلاف بار در همه کمپلکس

های با انرژی A−BA'IEو  AB−A'IEکنش های برهمدر مقادیر انرژی
 شود.  می B−A'IEو  A−BIEکنش برهم

های سولفور یا سلنیوم اتمشده روی فلزات و محاسبه 1بار طبیعی
 اند.لیست شده 3، در جدول ML]2[2−های متصل به آنها در کمپلکس

دهد که با وجود دو لیگاند ها نشان مینتایج آنالیز بار طبیعی روی اتم
(، بار طبیعی روی اتم فلز -4آنیونی در اطراف فلز )مجموع بار دی

 های بار روی اتمها همچنان مثبت بوده و مرکزی در همه کمپلکس

(1)  Natural Charge 
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 هایدر کمپلکس های سولفور و سلنيمفلز و اتمروی بار طبيعي بر -3جدول 
−2]2[ML  در سطح نظریTZVP-2def-86BP. 

 بار طبیعی روی اتم کمپلکس

M E1 E2 E3 E4 
–2]2[Zn(dmit) 575/0 237/0- 237/0- 237/0- 237/0- 
–2]2[Cd(dmit) 674/0 364/0- 364/0- 364/0- 364/0- 
–2]2[Hg(dmit) 414/0 196/0- 196/0- 196/0- 196/0- 

      
–2]2[Zn(dsis) 440/0 182/0- 182/0- 182/0- 182/0- 
–2]2[Cd(dsis) 537/0 210/0- 210/0- 210/0- 210/0- 
–2]2[Hg(dsis) 279/0 142/0- 142/0- 142/0- 142/0- 

 
دهند که ماهیت مقادیر نشان میگوگرد و سلنیم منفی هستند. این 

ها بیشتر از ماهیت الکترواستاتیک پیوندها در این کمپلکس
باشد که این موضوع با جزییات بیشتر در ادامه کووالانسی آنها می

انتقال بار روی لیگاندها به فلز  مقادیربررسی خواهد شد. همچنین، 
کمپلکس  برایبوده و بیشترین انتقال  2ها کمتر از در همه کمپلکس

–2]2[Hg(dsis)  با مقدارe721/1 .محاسبه شده است 
 بین فلزات مورد مطالعه منظور بررسی ماهیت برهمکنشدر ادامه و به

 NOCV-EDA، آنالیز پیوند و محاسبات 2dsis–و   2dmit–و لیگاندهای 

 هاروی تمام کمپلکسبر BP86-D3/TZ2P(ZORA)نظری در سطح 
 .گیردپارامتر مورد بررسی قرار میپنج محاسبات شد. در این انجام

 شدهتعریفدو قطعه  بین ∆intEپارامتر اول تغییرات انرژی برهمکنش 
های دافعه بین قطعات به برهمکنش ،∆pauliE ،باشد. پارامتر دوممی

اساس این واقعیت است که دو الکترون با اسپین بر وگردد برمی
کنند که مقادیر آن توانند ناحیه مشابهی در فضا را اشغالمشابه نمی

باشد که انرژی برهمکنش می ∆elstatE مثبت است. پارامتر سوم
اده از توزیع دهد که با استفرا میها الکترواستاتیک بین قطعه

محاسبه ها در ساختار مولکولها شده قطعهالکترون فریزدانسیته
که شامل جاذبه کووالانسی  باشدمی ∆orbEپارامتر چهارم  .شودمی

باشد که می ∆disE پارامتر پنجم است. بین دو قطعهدر پیوندهای 
ی لحظهافزار مربوطه، دو قطبیدر صورت اعمال دستور لازم در نرم

در نهایت مقدار انرژی برهمکنش کل  دهد.بین قطعات را نشان می
intE∆ [43-44] باشدبرابر مجموع چهار عبارت دیگر می: 

 

ΔEint= ΔEPauli + ΔEelstat + ΔEorb + ΔEdis                              )7( 

 مورد مطالعه هایبر روی کمپلکس EDA-NOCV محاسبات
 هشدنجامکالکوژن( ا)بین فلز و دو لیگاند دی 'AAو B بین قطعات 

انرژی روند تغییرات  .اندلیست شده 4 جدولدر  که نتایج آن
 با ثابت  'AAو  B( بین قطعات intEΔ)شده برهمکنش محاسبه

 باشد. در اینجا نیز می Zn > Hg > Cdداشتن لیگاندها بصورت نگه

 )فلز مرکزی( Bهای بين قطعه EDA-NOCVنتايج محاسبات  -4جدول 
 در سطح تئوری ML]2[2−های )دو ليگاند آنيوني( برای کمپلکس 'AAو 

P(ZORA)2TZ/3D-86BP.آ 

disΔE orbΔE elstatΔE PauliΔE intΔE کمپلکس 

1/3- 4/314- 9/778- 0/113 5/983- [Zn(dmit)2]2– 
 %(3/0)  %(7/28)  %(0/71)    

0/4 6/264- 2/772- 2/132 5/908- [Cd(dmit)2]2– 
 %(4/0)  %(4/25)  %(2/74)    

5/6- 1/307- 4/797- 8/161 2/949- [Hg(dmit)2]2– 
 %(6/0)  %(6/27)  %(8/71)    

8/3- 2/339- 5/712- 1/100 2/955- [Zn(dsis)2]2– 
 %(4/0)  %(1/32)  %(5/67)    

7/4- 8/288- 9/713- 2/121 0/886- [Cd(dsis)2]2– 
 %(4/0)  %(7/28)  %(9/70)    

9/6- 8/332- 6/739- 9/148 2/930- [Hg(dsis)2]2– 
 %(6/0)  %(9/30)  %(5/68)    

 باشند.می kcal/molها بر حسب همه انرژیآ 
 

های حاوی شده برای کمپلکسهای برهمکنش محاسبهانرژی
های شده کمپلکسهای برهمکنش محاسبهاز انرژی 2dmit–لیگاند 

 . با این وجود، هدف از انجام محاسباتاستبیشتر  2dsis–حاوی لیگاند 
EDA-NOCV باشدبررسی ماهیت پیوند بین فلز و لیگاندها می . 

ها در همه کمپلکس کهدهد نشان می پیوند ماهیتنتایج بررسی 
طور های بین فلز و دو لیگاند بهبرهمکنشماهیت الکترواستاتیک 

. کمترین اختلاف است بیشتر از خصلت کوالانسی آنتوجهی قابل
 Zn(dsis)]2[2– در سهم خصلت کوالانسی و الکترواستاتیک در کمپلکس

الکترواستاتیک در مقابل درصد خصلت  5/67شود )مشاهده می
 Eها، تغییر اتم درصد خصلت کووالانسی(. در همه کمپلکس 1/32

باعث کاهش سهم  2dsis–در  Seبه  2dmit–در  Sدر لیگاندها از 
الکترواستاتیک و افزایش سهم کووالانسی در پیوند بین فلز و دو 

 هایعنوان مثال، سهم الکترواستاتیک برهمکنشاست. بهلیگاند شده
درصد  0/71برابر   Zn(dmit)]2[2–بین فلز و دو لیگاند در کمپلکس 

درصد کاهش پیدا  5/67به   Zn(dsis)]2[2–بوده که در کمپلکس 
شده برای های برهمکنش محاسبهبا این وجود، انرژیاست. کرده

 های برهمکنشاز انرژیهمچنان  2dmit–های حاوی لیگاند کمپلکس
 هستند بیشتر  2dsis–های حاوی لیگاند شده کمپلکسمحاسبه

های حاوی )با وجود افزایش سهم ماهیت کووالانسی در کمپلکس
 هایدر برهمکنش disEΔهمچنین، مطابق انتظار، سهم  (.2dsis–لیگاند 

ها کمتر از بین فلز و دو لیگاند بسیار ناچیز بوده و در همه کمپلکس
 را ببینید(. 4جدول محاسبه شده است )ستون آخر  1%

 تواند بر اساسانرژی برهمکنش اوربیتالی می EDA-NOCVدر آنالیز 
 ها شده و این برهمکنشبندی ها تقسیمنوع برهمکنش اوربیتال



  1403، 2، شماره 43 دوره ...کالکوژنوليت دی-مطالعه نظری برروی قدرت و ماهيت پيوند فلز نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

53                                                                            علمي ـ پژوهشي                                                                                                                  

[Zn(dmit)2]2- 

 
   

 Δρ1: ν= 73/0  Δρ2: ν= 46/0  Δρ3: ν= 46/0  Δρ4: ν= 42/0  

 ΔE = − 6/99  kcal/mol ΔE = − 6/28  kcal/mol ΔE = − 6/28  kcal/mol ΔE = − 2/44  kcal/mol 

     

[Cd(dmit)2]2- 

    

 Δρ1: ν= 76/0  Δρ2: ν= 44/0  Δρ3: ν= 44/0  Δρ4: ν= 39/0  

 ΔE = − 5/89  kcal/mol ΔE = − 4/24  kcal/mol ΔE = − 4/24  kcal/mol ΔE = − 1/34  kcal/mol 

     

[Hg(dmit)2]2- 

 
   

 Δρ1: ν= 98/0  Δρ2: ν= 44/0  Δρ3: ν= 44/0  Δρ4: ν= 39/0  

 ΔE = − 3/133  kcal/mol ΔE = − 9/23  kcal/mol ΔE = − 9/23  kcal/mol ΔE = − 9/33  kcal/mol 

     

[Zn(dsis)2]2- 

    

 Δρ1: ν= 80/0  Δρ2: ν= 47/0  Δρ3: ν= 44/0  Δρ4: ν= 44/0  

 ΔE = − 0/116  kcal/mol ΔE = − 9/50  kcal/mol ΔE = − 2/33  kcal/mol ΔE = − 2/33  kcal/mol 

     

[Cd(dsis)2]2- 

    

 Δρ1: ν= 83/0  Δρ2: ν= 44/0  Δρ3: ν= 43/0  Δρ4: ν= 43/0  

 ΔE = − 3/104  kcal/mol ΔE = − 5/40  kcal/mol ΔE = − 7/27  kcal/mol ΔE = − 7/27  kcal/mol 

     

[Hg(dsis)2]2- 

    

 Δρ1: ν= 04/1  Δρ2: ν= 44/0  Δρ3: ν= 43/0  Δρ4: ν= 43/0  

 ΔE = − 0/152  kcal/mol ΔE = − 8/39  kcal/mol ΔE = − 6/27  kcal/mol ΔE = − 6/27  kcal/mol 

 .P2TZ/3D-86BP تئوری سطح در 2]2[ML- (M=Zn, Cd, Hg) هایکمپلکس ترقوی اوربيتاليبرهمکنش چهارشکل و انرژی  و ها Δρ - 3شکل 

 
واقع وقتی قطعات برای رسیدن به توزیع قابل مشاهده باشند. در

کند. کنند، الکترون جریان پیدا میالکترون همپوشانی مینهایی 
یک  NOCVشود و هر ها محاسبه می NOCVجریان الکترون با 

 دهد چه مقدار الکترون به داخل ( دارد که نشان میυمقدار ویژه )
ها بر اساس مقادیر  NOCVشود. منتقل می NOCVیا خارج از 

م متصل شوند که تراکم توانند به هشوند و میشان جفت میویژه
شوند. همه این موارد برای ( نامیده میΔρیا چگالی تفکیک )

های ( به برهمکنشorbEΔاختصاص دادن سهم عبارت اوربیتالی )
 4جدول طور که در شوند. هماناوربیتالی معین قطعات استفاده می

های روی، های اوربیتالی در کمپلکسشد، سهم برهمکنشمشاهده
 Δρکنند. مقادیر درصد تغییر می 1/32تا  4/25جیوه از  کادمیوم و

همراه شکل آنها برای چهار های مربوطه بهشده و انرژیمحاسبه

 3در شکل  ML]2[2−های تر کمپلکسبرهمکنش اوربیتالی قوی
 (Δρ1شود، اولین جفت )طور که مشاهده می. همانباشندمی مشاهدهقابل

که سهم قابل توجهی در انرژی برهمکنش کوالانسی را در همه 
(، در همه موارد 50ها دارد )در اغلب موارد سهمی بیش از %کمپلکس

 های کالکوژن )سولفور و سلنیم( جهت جریان الکترون را از اتم
دهد کالکوژنولیت به سمت فلز مرکزی نشان میدر لیگاندهای دی

ها از فضاهای با رنگ قرمز به سمت )جهت جریان الکترون در شکل
نیز  Δρ4و  Δρ2 ،Δρ3ها یعنی آبی مشخص شده است(. بقیه جفت

 Δρ1تر از های مشابهی )از لیگاند به فلز( را با مقدار انرژی پایینجهت
 3داده شده در شکل های نشانΔρنکته دیگر درمورد دهند. نشان می

این است که در هر یک از کمپلکسها دو مقدار ویژه مشابه )از نظر 
 ،Zn(dmit)]2[2-مقدار ویژه و انرژی( وجود دارند. برای مثال، در کمپلکس 
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 کیلوکالری -6/28و انرژی هر یک برابر  46/0برابر  Δρ3و  Δρ2مقادیر 
 تراز مربوط به دو جریان انتقال هم Δρباشند. این دو بر مول می

 یکی از -)از نظر شدت و مقدار( ولی متفاوت )از نظر جهت جریان الکترون 
های به اوربیتال Aهای مولکولی عمدتا متعلق به لیگاند اوربیتال

مولکولی عمدتا متعلق به فلز و دیگری از اوربیتالهای مولکولی عمدتا 
های مولکولی عمدتا متعلق به فلز( به اوربیتال 'Aمتعلق به لیگاند 

بودن لیگاندها و تقارن بالای کمپلکس هستند که به دلیل یکسان
 باشند.دارای مقادیر برابر می

 

 گیرینتیجه
 کالکوژنولن(های فلزی بیس)دیکمپلکسروی یک مطالعه نظری بر
 2]2)5E3[M(C‒ (M=Zn, Cd, Hg; E=S, Se)هومولپتیک با فرمول 

 شد. انجام M06/def2-TZVPو  BP86/def2-TZVPدر سطوح 
سازی شد و توافق های مورد مطالعه بهینهابتدا ساختار کمپلکس

ده شمحاسبهتجربی و بسیار خوبی بین مقادیر پارامترهای ساختاری 
 های پیوندی( مشاهده شد)حتی در مورد زاویه نظریدر هر دو سطح 

شده به ساختارهای تجربی بسیار که نشان داد ساختارهای بهینه
 مجذور نیز این موضوعمیانگینشده جذرنزدیک هستند و مقادیر محاسبه

های برهمکنش بین قطعات برای همه انواع انرژی کرد. را تایید
 2>  [HgL  ‒2]2[ZnL[CdL  ‒2]  <2[2‒ها محاسبه و روند کمپلکس

 شده کل با لیگاندهای های برهمکنش محاسبهبرای انرژی
–2dmit  2–وdsis ها مشاهده شد. همچنین در هر سری از کمپلکس

 M(dmit)]2[2‒های انرژی برهمکنش کل سیستم برای کمپلکس
 M(dsis)]2[2‒ی هاشده برای کمپلکسهای محاسبهبیشتر از انرژی

شوندگی سولفور بود که دلیل آن تمایل و قدرت بیشتر کوردینه
با این وجود، محاسبات آنالیز  .شد دادهنسبت به سلنیم تشخیص 

 هایداد که سهم ماهیت کووالانسی در کمپلکس تفکیک انرژی نشان
های حاوی لیگاند کمی بیشتر از کمپلکس 2dsis–حاوی لیگاند 

–2dmit با استفاده از  پیوند ماهیتنتایج بررسی باشد. همچنین، می
ها در همه کمپلکس کهداد  نشانمحاسبات آنالیز تفکیک انرژی 

طور های بین فلز و دو لیگاند بهماهیت الکترواستاتیکی برهمکنش
 است. ای بیشتر از خصلت کوالانسی آنملاحظهقابل
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