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  ساختاری  های ویژگی از برخی روی   بر ری نظ مطالعه

   تیولاتدی -یمینادی  مخلوط  های کمپلکس الکترونوری و 

 برای کاربرد   (VIII)  هشتم گروه  های فلز با

 رنگ  به شده  حساس خورشیدی  های سلولدر 
 

 ، سمیرا تقوائیان +*سپیده سمیعی 
 ران ی، ا اهواز اهواز، چمران شهید دانشگاه  علوم، دانشکده  شیمی، گروه 

 
( TD-DFT)  روش چگالی وابسته به زمان   و  ( DFTنظریه تابعیت چگالی ) های  ه در این پژوهش با استفاده از محاسب :  چکیده 
کمپلکس ساختاری،های  ویژگی نوری  و  فرمول  تیولاتدی-ایمیندی مخلوط    های الکترونی    عمومی   با 

[M(diimine)(dithiolate)]     ایمین  نیکل، پالادیم و پلاتین، دی  =)فلز=  ( فنانترولینphenدی ،)  2،  1  =تیولات -
( NBOهمچنین آنالیز اوربیتال طبیعی پیوندی )  . گزارش شده است (  ( mntتیولات ) دی   و مالئونیتریل   ( bdt)  تیولات بنزن دی ی د 

دقیق بررسی  شدهای  ویژگیتر  برای  انجام  نظر  مورد  های  کمپلکس  می  هانتیجه .  ساختاری  خصلت  که  دهد  نشان 
  شود. پذیری همیشه از سمت اتم گوگرد در این پیوند انجام می و قطبش تر بوده  نیتروژن بیش − گوگرد از فلز − کوالانسی پیوند فلز 

با   به زمان  به وسیله روش چگالی وابسته  انجام شد.  PCMهای قطبیده )مدل زنجیره طیف جذبی این کمپلکس ها   )
و فلز پلاتین شدت جذب را افزایش داده و می تواند سبب    bdtلیگاند  این است که    بیانگربه دست آمده    هاینتیجه 
پیک جذبی  جابه قرمز کل  کمپلکس  همچنین  .  شودجایی  بیش این  )دارای  نوری  بازده  دریافت  است. LHEترین   ) 

  و   یفلز  یهاونی  از   مناسب  یبیترک   با  تیولاتدی-ایمیندی   هایکمپلکسبرای    تواند یم  مطالعه   ن یا  مجموع،  در
 .شود یبررس رنگ به  شده   حساس ید یخورش ی هاسلول عنوان به تا  یابد گسترش گاندهایل

 
چگالی  ؛تیولاتدی-ایمیندی  کمپلکس  کلیدی:های  -واژه تابع  زمان   ؛تئوری  به  وابسته  چگالی  تابع     ؛ تئوری 

 . دریافت بازده نوری

 
KEYWORDS: Diimine-dithiolate complex; DFT; TDDFT; LHE. 
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  گیرد.میی مورد استفاده قرار  گوناگونهای  محاسباتی به روش   شیمی
  های ی چون ویژگی های ویژگی تر از  یکی از کاربردهای آن، درک دقیق 

تر های محاسباتی خیلی سریعپیوندهای مولکولی است که با روش 
به  روش از   آزمایشگاهی  میهای  دیگر،  دست  کاربردهای  از  آیند. 

 از سنتز در آزمایشگاه است.    پیشهای مولکولی  سامانهسازی  مدل
کامپ از  استفاده  مولکول  ، وتریبا  آزما   ییهاکشف  در   ی هاشگاه یکه 

این که ممکن است با وجود  ه است.  شدممکن بود، میسر  نا  پژوهشی
نباشند،  مدل کامل  محاسباتی  ازموارد   در  ولیهای   بسیاری 

به   اطلاعات  زباله  دلیلاین  و  جانبی  مواد  تولید  از  های جلوگیری 
آزمایشگاه اهمیت  سمی در  از    ]. 1[  برخوردار است  چشمگیریها 

است کوانتومی  کیروش مکان  کی  (1)(DFT)  یت چگالیتابع  نظریه
ها، ها، مولکولمحاسبه ساختار اتم  یها بران روش یترکه از متداول 

برهم و  ببلورها، سطوح  آنیکنش  آن،ن  براساس  است.   ی انرژ ها 
پا تمام  یحالت  و  پا  کی  هایویژگیه  در حالت  توسط  ه،یمولکول 

روش   . شودین مییتع  یگانهالکترون در حالت پایه به صورت    یچگال 
DFT   رو بیاتم    100  دارای  ی هامولکول  یمحاسبه  را  شیا   تر 

 یبرا  یه در واقع روش ینظراین   .دهدمیانجام    یتربا صرف زمان کم
  و  است یچند الکترون  یسامانهک یه یدا کردن تابع موج حالت پایپ

  شود. ی ه مشخص م ی حالت پا   ی با چگال   سامانه ه  ی حالت پا   ی ها ی ژگ ی و   همه 
چگال این  در   چگال   یالکترون  یکل   یروش،  همکنش  بر     ی هایاز 

الکترون  ا  آیدبه دست می  یتک  تابعین چگال یکه  از   موج   هایها 
 ].2 [ندیآیدست مبه یتک الکترون 

  های ویژگی   مطالعه محاسباتی بر روی   پژوهش هدف اصلی از این  
نوری کمپلکس الکترونی و  )  هاییساختاری،  (  VІІІاز گروه هشتم 

تیولات  و دی   فنانترولیناز  واسطه بر پایه لیگاندهای ترکیبی    هایفلز
گاند  یل وجود دو لیبه دل  هابین ترکیا (.1  باشد )شکلمی  گوناگون 

از   یکیای که  در ساختار خود به گونه  گوناگونر اشباع  یت غیل یک
 شیعمل اکسا  یگریولن( و دیتیعمل کاهش )د  یگاندها به راحت یل

را  یمیای)د من(  دارایانجام   باشند.  یم  یممتاز  یهایژگیو  ی دهد 
تغ لییبا  دیر  دییتیگاند  و  وولن     ی کیزیفوتوف  یهایژگیایمین 

ترکیا طور    هابین  تغ  روشنبه  آشکاری  مییو    شایان کنند.  یر 
ل در  تغییر  که  است  دی  نیمیاید  یگاندهاییادآوری  یا   تیولات و 

  ی کاربردها   ی برا  ی مسطح مناسب ش ی شوند که آرا ی انجام م  ی ا به گونه 
   های عامل   ی ا حت ی   ه نند زک ی به عنوان فتوسنتزکننده، فوتوکاتال   ی ل ی پتانس 

محیز باشند  یطیست  کمپلکسیا.  ]3،  4 [داشته  حالت  ن   ها 
 
 

 

 
 

کمپلکس  ـ1شکل   شيميايي  دیساختار  مورد  دی‒ ايمينهای  تيولات 
 پژوهش.مطالعه در اين 

 
ک فوتون  یتحر  یدارند و برا  یعمر طولان خته شده با زمان  یبرانگ

 بار برای برانگیخته شدن  ی از دارند تا جداساز ی اد ن ی با قدرت ز  ی به انرژ 
ه یها جذب را در ناحن کمپلکسی به طور عمومی ا.  ]5 [انجام شود

  ه را مربوط  یالکترون  هایانتقال  و  دهندو فرابنفش نشان می  یمرئ
انتقال لیل  هایبه  به  یا مخلوط فلز(LLCT) گاند  یگاند   گاند  یل  -و 

انجام شده    هاهمطالع.]6 [دهندنسبت می  (MMLLCT)گاند  یبه ل
می نشان  زمینه  این  ا در  که  ترکیبدهد  کاربردهای ارای  د  هاین 

های سلول،  (NLO) مواد اپتیکی غیر خطی  به عنوانمهمی از جمله  
 .]7[ هستند زیستی هایعاملو خورشیدی 

 

 محاسباتی هایروش
-دی-ایمینهای مخلوط دیکمپلکس   نخستهش،  وژدر این پ

 ,M = Ni, Pd) [M(phen)(dithiolate)] با فرمول عمومیتیولات  

Pt; dithioalt = bdt, mnt)   روش و   ]8 [تابع  DFT/B3LYP  با 
پا )شاملهااتم  یبرا  ]31G 9-6 [٭  هیمجموعه  سبک   ی 

 (S, O, N, C, H ه یمجموعه پا  و  Lanl2dZ  ]10[  های فلز برای اتم
الکترونی از    هایویژگی در ادامه برای مطالعه   د.شدر فاز گاز بهینه  

  ها همه ترکیببرای    (2)(NBO)اوربیتال طبیعی پیوندی    هایهمحاسب
همچنین   شد.  مطالعه  استفاده  روش   هایویژگیبرای  از  نوری، 

ه یپاتابع و مجموعههمان  (، با  TD‒DFTچگالی وابسته به زمان )
  شایاناستفاده شده است.    (DMSO)در فاز حلال  اشاره شده در بالا  

در   است  مدل    ها ه محاسب   همه ذکر  وسیله  به  های  زنجیره اثر حلال 
  توسط   هاه محاسب  کلیه .]11[ منظور شده است  (3)(PCM)  قطبیده 

  ها برای رسم ساختار ترکیبو  انجام    ]12(G09) [  نرم افزار گوسین
 .دشاستفاده   (Gaussview5.0)از نرم افزار گوس ویو

 
 

 

(1)  Density functional theory       (3)  Polarized continuum model 

(2)  Natural Bond Orbital 





 1400، 1، شماره 40دوره  ...  ساختاری و الکترونوری هایويژگي از برخي روی بر تئوری مطالعه نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 251                                                                       علمي ـ پژوهشي                                                                                                                

 . [M(phen)(dithiolate)]های بهينه شده مهم برای کمپلکس( ◦)  زوايای پيوندی و ( Å) ازطول پيوندهابرخي  ـ1 جدول

M Ni Pd Pt 

dithiolate bdt mnt bdt mnt bdt mnt 

Bond lengths       

aM−N 986 /1 987 /1 102 /2 139 /2 100 /2 084 /2 

aM−S 188 /2 188 /2 296 /2 315 /2 309 /2 317 /2 

dithiolateC=C 403 /1 366 /1 403 /1 366 /1 404 /1 369 /1 

C−S 768 /1 757 /1 776 /1 764 /1 773 /1 761 /1 

C=N 363 /1 362 /1 363 /1 363 /1 368 /1 334 /1 

Bond angles       

N1−M−N2 27/83 44/83 47/78 751 /78 98/78 24/79 

S1−M−S2 33/90 37/90 29/88 501 /88 55/88 55/88 

S1−M−N2 46/176 53/176 09/175 12/175 21/175 34/175 

S2−M−N1 46/176 53/176 09/175 12/175 21/175 34/175 

N2−M−S2 19/93 08/93 61/96 36/96 23/96 09/96 

N1−M−S1 19/93 08/93 61/96 36/96 23/96 09/96 

aمیانگین طول پیوند : 

 

 بحث و هاجهینت

 ساختاری  هایویژگی

کمپلکسداده ساختاری  شده  های  بهینه  جدول  های    1در 
به کلیه    مربوط مولکولی    هایساختار  چنینده است. همش  آوریجمع

نمایش داده   (بخش تکمیلی-1در شکل )  مورد مطالعه  هایترکیب
  انتخاب شده روش و مجموعه پایه  تأیید در ابتدا برای صحت و .  ت شده اس 
با    بینای  مقایسه شده  محاسبه  ساختاری    های نتیجهپارامترهای 

شده   گزارش  شدتجربی  این    انجام  خوب  توافق    هانتیجهکه 
یکدیگر دهنده    با  مناسب  نشان  محاسباتی  انتخاب  برای  روش 

که در این جدول   گونههمان.  ]13ـ  15[  است  هامطالعه این ترکیب
در اطراف فلز مرکزی برای (  Å، طول پیوند محاسبه شده )بینیدمی

پیوند    14/98-2/1  (Å)ی  بازهدر    M‒Nپیوند   طول     M‒Sو 
برای دو طول پیوند    ها قرار دارد. روند تغییر   31 /18-2 /2  ( Å)   ی بازه در  

  Pd ≈ Pt > Niاخیر محاسبه شده با تغییر یون فلز مرکزی به صورت  
دست آمده است. این روند با توجه به تقریباً یکسان بودن شعاع   به

( و بلندتر بودن آن  = 77/1 Pt (Å)  و 69/1 = Pd (Å)) Pd و Pt اتمی 

کننده    تأیید بینی بوده و  ( قابل پیشNi  (Å)49/1شعاع اتمی    نسبت به 
 با ثابت نگه داشتنچنین  هم  ].4،16 [پدیده انقباض لانتانیدی است

تیولات طول پیوندهای اطراف و با تغییر لیگاند دی  مرکزیفلز   اتم
 دهد. را نشان نمی قایل دیدنفلز تغییر 
های پیوندی اطراف فلز مرکزی زاویه 1 جدول هاینتیجهطبق 

(N‒M‒N  ،S‒M‒S    وS‒M‒N)  ها  دهد که این کمپلکسنشان می
های  نتیجهکمی انحراف است.  با مقدار  دارای ساختار مربع مسطح  

  ها را برای کمپلکس   2vCای  گروه نقطه   های ه از محاسب   به دست آمده 
کند که این حکایت از قرار گرفتن دو حلقه پنج عضوی  پیشنهاد می

پیوندی   ایزاوی  کلیه  اطراف فلز در یک صفحه تقارنی را دارد. مقایسه 
 Ni > Ptدر اطراف فلز مرکزی با تغییر یون فلز مرکزی به صورت 

≈ Pd  میت لیگاندهای غییر  تغییر  با  که  است  حالی  در  این  و  کند 
 بر این،  افزونشود.  نمی  دیدهی  چشمگیر قابل  تیولات تغییری  دی

دافعه فضایی    هایافزایش اندازه اتم گوگرد نسبت به نیتروژن و اثر
تر درجه بیش  10  در حدود   S‒M‒Sتر، زاویه پیوندی محاسبه شده  بیش 

 دست آمد. به N‒M‒Nاز 
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 الکترونی های ویژگی

برخی از پارامترهای ساختار الکترونی مانند انرژی    مطالعهبرای  
ترین  انرژی پایین،  (HOMO)بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده  

انرژی(LUMO)اوربیتال مولکولی اشغال نشده    ، g(E( (1)، شکاف 
بارطبیعی پیوند  (2)سختی،  مرتبه  توزیع    و  )WBI(  (3)ویبرگ، 
(  4)طبیعی های پیوندی اوربیتال  هایهاز محاسبها  هیبریداسیون اتم

(NBO)  .که    دادها نشان  بار طبیعی اتم  آنالیز  هاینتیجه  استفاده شد
های نیتروژن و  همواره مثبت ولی بار اتم مرکزی  فلزطبیعی اتم بار 

  ، سو از یک  است.  های مورد مطالعه  در کمپلکس گوگرد همواره منفی  
به   نسبت  نیتروژن  الکترونگاتیویته  خصلت  باعث    گوگرد افزایش 

  بار منفی بر روی اتم نیتروژن شده است   چشمگیریافزایش میزان  
های نیتروژن لیگاند تر بر روی اتمبار منفی بیش  ،دیگر  سویاز    و

تیولات دی  فنانترولین نشان دهنده انتقال الکترون از سمت لیگاند
مقایسه  (2)جدول    است فلز    مقدارهای.  اتم  روی  بر  طبیعی  بار 

دیبا  مرکزی   لیگاند  داشتن  نگه  سمت  ثابت  به  نیکل  از  تیولات 
داشته کاهش  خصلت   (Ni > Pd > Pt)  پلاتین  افزایش  با  که 

ذکر است   شایان  .]17[  الکترونگاتیویته در این گروه سازگاری دارد
اتم    و ثابت نگه داشتن  تیولاتدی  گوناگونکه با تغییر لیگاندهای  

تغییر ها  در کمپلکسها به طور جزئی  بار طبیعی اتم   مقدارهایفلز  
 کرده است.

از   NBO  هایهدر محاسب  WBIشاخص  به طور کلی   معیاری 
می پیوند  داده  هاینتیجهباشد.  مرتبه  به  پیونمربوط  مرتبه    د های 

می(WBI) ویبرگ   پیوند  نشان  برای  شاخص  این  که    M‒Sدهد 
پیوند  به تقریب   برابر  پیوند ( 2جدول  ) است    M‒Nدو    M‒S  . قدرت 

کمپلکس پالادیم)(  ІІپلاتین) در  کمپلکس  دو  نیکل)(  ІІاز   ( ІІو 
 توان  تر گزارش شده است. این موضوع را میبه میزان جزئی بیش

با اتم گوگرد در مقایسه  (  ІІپلاتین)  5dتر اوربیتال  پوشانی بیشبه هم
  .]4[ نسبت داد( ІІپالادیم) 4dو  ( ІІنیکل) 3dبا 

نشان    NBO هایهاز محاسب  های به دست آمدهنتیجه نین  چهم
دیمی لیگاند  و  فلز  بین  پیوند  تشکیل  برای  )دهد   (  M‒Sتیولات 

اتم فلز و  از اوربیتال  %30در حدود   اتم  از اوربیتال  %70های  های 
گوگرد استفاده شده و این در حالی است که برای تشکیل پیوند بین 

  لیگاند   ‒اوربیتال پیوندی بین فلز   ( هیچ M‒Nفنانترولین )   فلز و لیگاند 
از نوع الکترواستاتیک   این دوبر همکنش بین    شایدوجود ندارد و  

اشغال    .است پیوند  عدد  برای     88/1‒93/1ی بازهدر    ،M‒Sشده 
 
 

.  شود در این پیوند انجام می   اتم گوگرد پذیری از سمت  دست آمد و قطبش به 
که  شایان است  مذکور    ذکر  پیوند  بیشبرای  گوگرد  از اتم   تر 

پلاتین  و3p های  اوربیتال و  پالادیم  نیکل،  مرکزی  فلز   اتم 
 کند.خود استفاده می 5dو   3d،4dتر از اوربیتال به ترتیب بیش

( انرژی  و  gapEبه طور کلی شکاف  مهم  پارامترهای  از  یکی   )
ویژگی کننده  اکسایشتعیین  نوری،  الکترونی،  و   یهای  کاهشی 

است.  هایانتقال مواد  در  میزان    الکترونی  انرژیهرچه     شکاف 
و    تر پذیری شیمیایی بیش در نتیجه واکنش   تر باشد به دست آمده کم 

اختلاف  با استفاده از    ].18  ،19 [شودتر میپایداری سینیتیکی کم
مقدار    HOMO،LUMO  هایانرژی بین دو سطح انرژی اوربیتال

 های به دست آمده دست آورد. نتیجه توان به ( را می gapE)   شکاف انرژی 
جدول   کمپلکس  2از  این  برای  انرژی  شکاف  در  مقدار    یبازه ها 

دهد. مقدار محاسبه شده الکترون ولت را نشان می  2/ 09تا    85/1
برای شکاف انرژی با تغییر اتم فلز مرکزی و ثابت نگه داشتن بخش  

صورتدی به  ب Pd > Ni ≥ Pt تیولات  صورت رو  به   عکس 
mnt > bdt  سطوح   که است  ضروری نکته این ذکر  کند.تغییر می

دارای    mntلیگاند    دارایهای  برای کمپلکس  HOMOانرژی    که 
پائین در سطوح  است،  سیانید  قوی  الکترون کشنده  گروه  تری دو 

پذیرنده مانند گروه    ‒πانرژی قرار گرفته است. بنابراین حضور لیگاند  
-سیانید و یا به عبارت دیگر تغییر استخلاف بر روی لیگاندهای دی

انرژی  تیولات   شکاف  میزان  و  انرژی  سطوح  روی  بر  خوبی   به 
 است.   دیدن قابل  

نشان داده    2  در شکل  LUMOو    HOMOهای  توزیع اوربیتال
است.   شکل    گونههمانشده  در  اوربیتالمی  دیده که  های شود 

HOMO   بر روی    تر بیشz3p   ،اتم گوگردz2p    اتم کربن و اوربیتالd  

بر روی لیگاند فنانترولین  به طورعمده    LUMOهای  فلز و اوربیتال
اند.  تیول توزیع شدهو به طور جزئی بر روی اوربیتال فلز و لیگاند دی

  نشده   اشغال  ومولکولی اشغال شده    هایتوزیع اوربیتال  چگونگیاین  
انتقال از ترکیب  هایبا مبحث  این دسته   از بخش    هاالکترونی در 

به بخش دیدی دقیقتیولات  نگاهی  با  است.  توافق  در   تر ایمین 
این   اوربیتالمی  هاشکلبه  در  فلز  سهم  که  دریافت  های توان 
HOMO    و LUMO    به ترتیب از نیکل به سمت پلاتین افزایش

لیگاند اوربیتال  ‒پوشانی بهتر فلز یافته است. این روند تغییرها به دلیل هم 
5d   3های  پلاتین نسبت به اوربیتالd    4وd   باشد. نیکل و پالادیم می 

 
 

(1)  Gap energy        (3)  Wiberg Bond Index 

(2)  Natural charge        (4)  Natural Bonding Orbital 
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 . [M(phen)(dithiolate)] هایبرای کمپلکس NBOدست آمده از آناليز ه ب هاینتيجه ـ2 جدول

Pt Pd Ni M 

mnt bdt mnt bdt mnt bdt dithiolate 

06/2 85/1 09/2 95/1 06/2 93/1 Egap (eV) 

      NBO charges 

0 /103 0 /104 0 /127 0 /120 0 /173 0 /166 M 

0 /058  -0 /020 0 /041  -0 /036 0 /013  -0 /063 S 

 -0 /421  -0 /422  -0 /423  -0 /424  -0 /428  -0 /426 N 

      Wiberg bond 

450 /0 452 /0 357 /0 352 /0 385 /0 382 /0 M‒N 

864 /0 875 /0 802 /0 814 /0 861 /0 873 /0 M‒S 

503 /1 326 /1 514 /1 329 /1 511 /1 324 /1 C=Cdithiolate 

099 /1 082 /1 095 /1 080 /1 098 /1 083 /1 C‒S 

      M‒S 

1 /935 1 /939 1 /890 1 /891 1 /920 1 /924 Occupancy 

      M 

34/53 34/86 32/50 32/97 29/52 29/94 %a 

37/71 38/02 35/96 36/48 34/37 34/71 %s 

12/85 12/39 14/95 14/27 17/98 17/47 %p 

49/45 49/58 49/09 49/25 47/65 47/82 %d 

      S 

65/47 65/14 67/50 67/03 70/48 70/06 %a 

15/89 16/21 11/95 12/06 13/80 13/86 %s 

83/89 83/58 87/88 87/78 86/09 86/03 %p 

%a ها در پیوند برای هر اتم درصد کلی شرکت اوربیتال 
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[Pt(phen)(mnt)] Pt(phen)(bdt)] [Pd(phen)(mnt)] [[Pd(phen)(bdt)] [Ni(phen)(mnt)] [Ni(phen)(bdt)]  

 

12/3 -  -2/58 10/3 - 50/2 - 15/3 - 53/2 - 

 LUMOE

(eV) 

19/5 - 

43/4-  19/5 - 46/4 - 22/5 - 

46/4 - 

 MOOHE

(eV) 

06/2 85/1 09/2 95/1 2/06 1/93  gapE
(eV) 

  LanL2DZ/*31G-B3LYP/6 در سطح تئوری محاسبه شده LUMO و HOMOنمايي از اوربيتال  ـ2 شکل

 
 نوری  هایویژگی

بررسی   حال  هایویژگیبرای  تعداد  تعیین  که  هایت نوری،  ی 
آن بین  میبرانگیختگی  صورت  )ها  ضروری nstateگیرد  امری   )

انتخاب   منظور  به  محاسب  nstateاست.  انجام  برای    هاهصحیح 
  30،  20ها به ترتیب  در آن   nstate  مقدارهای که    TD-DFTمحاسبه    سه 

تقریب   به  سه حالت  جذب برای هر  بیشینهانجام شد.    ،باشدمی  40  و 
دست آمده های بهظاهر شد. طول موج  nm  800تا    500  یبازهدر  

ارا تجربی  مقدار  با  حدودی  موج    یهتا  طول  برای     بیشینه شده 
 nm  600برابر با    یبازهدر  ها که  در این کمپلکس   DMSOدر حلال  

دارد تطابق  به    ].20 [است  مربوط  ضعیف جذبدو  طیف   های 
طیف    ولیرا نشان نداده است.    nm  400تر از  های کمدر طول موج
به   کمپلکسجذب  همهnstate=40 مربوط  به  مربوط   های های 

توان دهد. با توجه به مطالب ذکر شده میمورد بررسی را نشان می
مناسب برای انجام   ی برانگیختگیها تتعداد حالنتیجه گرفت که  

کمپلکس  هایویژگی  هایهمحاسب برای  بررسی نوری  مورد   های 
این   با    پژوهشدر  بود.    40برابر  طیفخواهد  بررسی  های برای 

  استفاده شد. GaussSum مورد مطالعه از نرم افزار    های الکترونی ترکیب 
الکترونی با قدرت نوسانگر غیر صفر را    هایانتقال  ، 4و    3  های جدول 

های  به ترتیب برای کمپلکسUV‒Vis   یبازهدر    DMSOدر حلال  
 دهد.نشان می bو a سری 

  مربوط به   TD-DFT  هایهاز محاسب  های به دست آمده نتیجه
حلال    هایانتقال فاز  در  صفر  غیر  نوسانگر  قدرت  با  الکترونی 

DMSO    برای ترتیب  مطالعه  هایترکیببه  جدول  مورد     های در 
 

  نمودارهای   در   مربوطه   های جذبی طیف  خلاصه و جمع آوری و  4و  3
  نمودارها گزارش شده و    مقدارهایبراساس    آورده شده است.  2و  1

مورد بررسی در ناحیه های  دو پیک جذبی برای هر یک از کمپلکس
UV‒Vis    وNIR   های جذب در ناحیه مرئی این طیف   . ظاهر شده است 

های خورشیدی حساس به  نیاز برای سلول  مورد   یبازهالکترونی با  
مثبت    هایتهاز نک  این  به خوبی در توافق است و  (DSSC)  (1)رنگ

  ].21ـ    24 [است   پژوهش های مورد مطالعه در این  برای انتخاب کمپلکس 
  نانومتر(   800تا    400در ناحیه مرئی )   بالا قوی با قدرت نوسانگر    های پیک 

به    ترین درصد مشارکتبیش  بوده و  پائین   هایدارای انرژی انتقال
 HOMO-1و   HOMO → LUMO  هایانتقالمتعلق به  طور عمده  

→ LUMO    فلز  مربوط به انتقال   یعنی لیگاند    –  مخلوط  به  لیگاند 
(MMLL′CTمی )تر  تر با قدرت نوسانگر کم ضعیف های  باشند. پیک

بوده    بالا   های دارای انرژی انتقال   نانومتر(   400تا    300در ناحیه فرابنفش ) 
عمده و   طور  به    به  لیگاندی  های انتقال متعلق    فنانترولین   درون 

(LLCTمی )25ـ  27[ باشند.[ 
 یکی از فاکتورهای مهم    بیشینهجایی قرمز در طول موج  جابه

طول موج جذبی  باشد. هرچهدر افزایش کارایی سلول خورشیدی می
جابه بلندتر  موج  سلول خورشیدی   جا شود،به سمت طول  کارایی 
شرایط سلول خورشیدی در شب   افزایش خواهد یافت زیرا در این

به خورشید  نیز  تابش  از  ناشی  شده  ذخیره  گرمای  جذب   دلیل 
در ادامه برای بررسی   ].28 [در طول روز، قابل استفاده خواهد بود

های تیولات و یون فلزی در کمپلکسو درک اثر تغییر بخش دی
 د. شترسیم  2و  1تیولات به ترتیب نمودار های دی -ایمیندی

 (1)  Dye-sensitized solar cells 
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 .( DMSO) حلال در فاز  aسری  هایدر کمپلکس ها( و توصيف انتقالEانرژی برانگيختگي )(، λ(، طول موج )fقدرت نوسانگر ) ـ3 جدول

 λ (nm) ΔE (eV) f (a.u.) LHE Dominated transitions character 

[Ni(phen)(bdt)] (1a) 552 2/24 0/0951 0 /196 H→L (99%) bdt/Ni→phen (MMLL′CT) 

 493 2/51 0/0053  H→L+1 (90%) bdt/Ni→phen (MMLL′CT) 

 473 2/61 0/0042  H-1→L (87%) bdt/Ni→phen (MMLL′CT) 

 435 85/2  0/0035  H-11→L+2 (65%) bdt/Ni→phen (MMLL′CT) 

 417 96/2  0/0287  H-1→L+1 (98%) bdt/Ni→phen (MMLL′CT) 

 380 09/3  0/0010  H-2→L (98%) π→π* (LLCT) 

[Pd(phen)(bdt)] (2a) 542 2/28 0/0848 0 /177 H→L (99%) bdt/Pd→phen (MMLL′CT) 

 493 2/51 0/0061  H→L+1 (98%) bdt/Pd→phen (MMLL′CT) 

 459 2/70 0/0014  H-2→L (94%) bdt/Pd→phen (MMLL′CT) 

 413 2/99 0/0207  H-1→L+1 (99%) bdt/Pd→phen (MMLL′CT) 

 408 3/03 0/0050  H-2→L+2 (89%) bdt/Pd→phen (MMLL′CT) 

 362 3/42 0/0013  H-2→L (98%) π→π* (LLCT ) 

[Pt(phen)(bdt)] (3a) 573 2/16 0/1401 0 /275 H→L (98%) bdt/Pt→ phen (MMLL′CT) 

 522 2/37 0/0089  H→L+1 (90%) bdt/Pt→phen (MMLL′CT) 

 503 2/46 0/0098  H-1→L (89%) bdt/Pt→ phen (MMLL′CT) 

 442 2/80 0/0502  H-1→L+1 (97%) bdt/Pt→ phen (MMLL′CT) 

 346 3/57 0/0052  H→L+3 (96%) π→π* (LLCT) 

 324 3/81 0/0579  H-3→L (84%) π→π* (LLCT) 

 
 .( DMSOدر فاز حلال )  bسری  هایدر کمپلکس ها( و توصيف انتقالEانرژی برانگيختگي )(، λ(، طول موج )fقدرت نوسانگر ) ـ4 جدول

 λ (nm) ΔE (eV) f (a.u.) LHE Dominated transitions character 

[Ni(phen)(mnt)] (1b) 475 2/60 0/0951 0 /196 H→L (99%) mnt/Ni→phen (MMLL′CT) 

 427 2/90 0 /002  H→L+2 (99%) mnt/Ni→phen (MMLL′CT) 

 369 3/35 0/0789  H→L+3 (79%) π→π*(LLCT) 

 363 3/41 0/0012  H-2→L (99%) π→π*(LLCT) 

 353 3/50 0/0145  H-1→L (82%) π→π*(LLCT) 

[Pd(phen)(mnt)] (2b) 465 2/66 0/0736 0 /155 H→L+1 (99%) mnt/Pd→phen (MMLL′CT) 

 425 2/91 0/0024  H→L+2 (96%) mnt/Pd→phen (MMLL′CT) 

 369 3/35 0/0629  H→ L+3 (81%) π→π*(LLCT) 

[Pt(phen)(mnt)] (3b) 497 2/49 0/1309 0 /260 H→L (99%) mnt/Pt→ phen  (MMLL′CT) 

 455 2/72 0/0054  H→L+1 (99%) mnt/Pt→phen(MMLL′CT) 

 390 3/17 0/0337  H-1→L (53%), H→L+2 (45%) π→π*(LLCT) 

 379 3/26 0/0414  H→L+2 (40%), H-1→L (39%) π→π*(LLCT) 

 365 3/39 0/0016  H-2→L (73%) π→π*(LLCT) 

 345 3/58 0/0231  H-2→L+3 (79%) π→π* (LLCT) 
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کمپلکس  ـ1  نمودار برای  شده  محاسبه  جذبي  (،  IIنيکل) هایطيف 
 .در فاز حلال تيولاتبا دو ليگاند دی( II( و پلاتين)IIپالاديم)

 

نمودار   به  توجه  الکترونی  طیفشود که  می  دیده  1با   در  های 
کمپلکس   طور    mntلیگاند    دارایسه  موج  به  طول  در  محسوس 

به  کم نسبت  اند.   bdtلیگاند    دارایهای  کمپلکستر  شده   واقع 
جایی تیولات با جابهبه عنوان یک لیگاند دی   bdtدر نتیجه لیگاند  

عامل  پیک یک  قرمز  موج  طول  سمت  به   برای    دلخواه ها 
 های خورشیدی حساس به رنگ افزایش کارایی کمپلکس در سلول

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
در   bو  a سری هایطيف جذبي محاسبه شده برای کمپلکس ـ2نمودار 

 .حلالفاز 

 
این    شایان شود.محسوب می که  است   هایتغییربا    هانتیجهذکر 

 ( همخوانی و مطابقت دارد.gEشکاف انرژی )
برای  دریافت که    توان می   روشن به صورت    2نمودار    با نگاهی به 

  گروه هر دو    در نیکل و پالادیم  های  کمپلکس پلاتین نسبت به    های کمپلکس 
همچنین  و    یافته   افزایش   بیشینه پیک  ضریب جذب  (  b  و a )   های از ترکیب 

  . شود دیده می به سمت طول موج قرمز  جایی  جابه   کمی   ها در موقعیت پیک 
پیک   چه  هر  بدانیم  است  بیش   بیشینه جالب  جذب  شدت     تری از 

یافت  خواهد  افزایش  الکترون  انتقال  احتمال  باشد  بنابراین  برخوردار   . 
بیان کرد که  می  از  توان  فلزی  استفاده  به عنوان یون     مرکزی پلاتین 

  های خورشیدی برای افزایش کارایی کمپلکس در سلول   دلخواه یک عامل 
 . شود به رنگ محسوب می شده  حساس  

ها به وسیله کمیتی به نام قدرت نوسانگر به طورکلی، شدت پیک
از حالت  تعیین می انتقال  احتمال  بعد،  بدون  این کمیت   پایه  شود. 

با   برهمکنش مولکول  اثر  را در  برانگیخته  الکتریکی  به حالت   میدان 
 ( ارتباط داردf)   با قدرت نوسانگر   (LHE) ( 1)  کند. پارامتر بیان می 

 

[Ni(phen)(ditholate)] 

[Pd(phen)(ditholate)] 

[Pt(phen)(ditholate)] 

[M(phen)(bdt)] (a) 

[M(phen)(mnt)] (b) 

(1)  Light Harvesting Efficiency 
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به این صورت که هرچه قدرت نوسانگر در یک انتقال بزرگتر شود  
( LHEتر شده و بنابراین بازده دریافت نوری )ضریب جذب بزرگ

محاسبه  بیش برای  شده  معرفی  معادله  بود.  خواهد     LHEتر 
  ترکیب مورد نظر قدرت نوسانگر در   f،  ( 1)   به صورت زیر است: در معادله 

 ].29 [است بیشینه متناظر با طول موج  وبوده 

(1)                                                         f-01-LHE = 1 

 4و    3در جدول    LHE  پارامتر  مقداراز    های به دست آمدهنتیجه
می داراینشان  کمپلکس  که      (3a) [Pt(phen)(bdt)]دهد 

ترکیببیشدارای   دیگر  بین  در  نوری  دریافت  بازده     های ترین 
 .است همورد مطالع

 

 گیری  نتیجه
نوری ساختاری،های  ویژگیپروژه   این در و   شش   الکترونی 

پالادیم)IIنیکل)  هایکمپلکس  ،)II(پلاتین و   )II  )ایمیندی-
( DFT) چگالی  تابعیت  نظریه  هایه محاسب از استفاده باتیولات  ید

آمدهه محاسبگرفت.   قرار  بررسی  مورد دست  به    NBO از   های 

 ( با تغییر اتم فلز مرکزی به صورت gEشکاف انرژی )که  نشان داد  

 Pd > Ni ≥ Pt   صورت  به تیولاتتغییر لیگاند دیبا وmnt > bdt  
با تغییر یون فلز   الکترونی های  ویژگی کهاینبا وجود    کند.تغییر می

  ولی  گیردنمی قرار تاثیر چندانی لیگاند دی تیولات تحت مرکزی و 
  ، یابد می  تغییر  ی مشخص  طور ه ب  ساختاری   های با این تغییر  نوری های  ویژگی 

جایی به جابه   bdtبه    mntاز    تیولاتکه با تغییر لیگاند دیه طوریب
قرمز   موج  طول  فلزسمت  یون  تغییر  با  نیکل   و   از 

بنابراین  .  شاهد خواهیم بودرا    maxλ  شدت جذب  افزایش در  به پلاتین
از   عنوان    bdtاستفاده  در  به  و  لیگاند  تیولات  دی   پلاتین  بخش 

  تیولات دی-ایمینهای دیکمپلکسدر  به عنوان یون فلزی مرکزی  
های خورشیدی  سلول  به عنوان  ها این ترکیبکاربرد    برای  تواندمی

 .شودمحسوب  دلخواهیک عامل به رنگ  شده حساس 
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