
                                                         
  

-)لیتروفنین-4(-3- )لیفنیاتوکس- 2(- 1 مولکول یر خطی و غی خطیھای نور و ویژگییھای ساختاربررس
  نی آزیتر

  
  و ھما شفیعی خانی* فاطمھ مستغنی

  دانشکده علوم پایھ، دانشگاه پیام نور، تھران، ایرانشیمی، گروه 
  )26/12/1399:       تاریخ پذیرش11/6/1398: تاریخ دریافت(

  
ھای نوری غیر خطی بالا جھت کاربرد در ابزارھای ، بھ عنوان یک ترکیب با ویژگی)ENT(آزین، تری)نیتروفنیل-4(-3-)اتوکسی فنیل-2(-1ش، ترکیب در این پژوھ      

ه و کѧشنده الکتѧرون ھѧای دھنѧدآزیѧن نامتقѧارن بѧا اسѧتخلافھای ساختاری و نوری خطی و غیر خطی تریبرای این منظور، ویژگی. نوری مورد بررسی قرار گرفتھ است
ھѧای زیرقرمѧز و رزونѧانس سѧنجیھѧاي آن بѧا نقطѧھ ذوب و طیѧفشده و ساختار و ویژگيآزین سنتزتری)نیتروفنیل-4(-3-)اتوکسی فنیل-2(-1در ابتدا، ترکیب . بررسی شد

ولѧت  الکتѧرون4/2ائوک، گѧاف انѧرژی ایѧن ترکیѧب بѧھ میѧزان مریی ترکیب ثبت و با اسѧتفاده از رابطѧھ تѧ-سپس، طیف فرابنفش. مغناطیسی ھستھ ھیدروژن شناسایی گردید
ھای ، تجزیھ و تحلیل اوربیتال)NBO(پذیری و اوربیتال مولکولی طبیعی ھای قطبشھای پویایی مولکولی، محاسبھافزار گوسین و محاسبھسپس با کمک نرم. محاسبھ گردید

ھѧای اوربیتѧال مولکѧولی پیѧشتاز و بررسѧی. انجѧام گردیѧد) α∆(پѧذیری و میѧزان ناھمѧسانگردی  و سѧوم قطѧبشمولکولی پیشتاز، گشتاور دوقطبی، پذیرفتاری مرتبھ اول دوم
ھای ھای بالا و نیز نتایج انتقالپذیری ھای مرتبھھای ھومو و لومو، مقدارھای بالای گشتاور دوقطبی و قطبشدست آمده از اختلاف انرژی اوربیتالمحاسبھ گاف انرژی بھ

ھای نوری غیر خطی ھای الکترونی درون مولکولی و در نتیجھ ایجاد ویژگی نشانگر میزان بالای انتقالNBOھای آمده از محاسبھدستبھ) ICT(درون مولکولی الکترونی 
  . د در ابزارھای نوری استھای نوری غیرخطی و نیز کاربرھای بعدی در مورد ویژگی نامزد خوبی برای بررسیENTبنابراین . باشددر ترکیب مورد مطالعھ می

  
ھای بالاھای نامتقارن، ویژگی نوری غیرخطی، پذیرفتاری مرتبھآزینتریآریل دی:كلید واژه

  
  مقدمھ

  
ط یط، بѧا قطѧبش محѧیشده بѧھ محѧ اعمالیکیدان الکتریط بھ میپاسخ مح      
ا یѧ اسѧت یدان خطѧیѧ قطѧبش بѧھ میکھ وابѧستگنیبستھ بھ ا. شود یف میتوص

 یرخطѧیا غیѧ یط با نور در دو حوزه نوری خطیبرھمکنش مح، یرخطیغ
دھد کھ پاسѧخ مѧاده بѧھ  ی رخ می وقتیرخطیده نوری غیپد. شود ی میبررس

دان یѧر بѧا میѧ ماننѧد رابطѧھ زیرخطѧیک ارتباط غیدان نوری بھ صورت یم
اگر یک محیط مادی تحѧت تѧاثیر یѧک میѧدان الکتریکѧی قѧوی .  باشدیاعمال

رت قطѧبش غیرخطѧی مطѧابق رابطѧھ زیѧر خواھѧد قرار گیѧرد، در ایѧن صѧو
  .بود

 
      )( 33222

0 EEEP                              )1(  
 

 و ی خطیرفتاریبھ عنوان پذ) 1( میزان قطبش، ثابت تناسب Pکھ در آن 
 نѧѧѧوری یھѧѧѧا یرفتاریب بѧѧѧھ عنѧѧѧوان پѧѧѧذیѧѧѧبѧѧѧھ ترت) 3(و ) 2 (یھѧѧѧا تیѧѧѧکم
د یѧѧبѧѧھ عنѧѧوان نمونѧѧھ، تول. شѧѧوند ی مѧѧی سѧѧوم معرفѧѧ مرتبѧѧھ دوم ویرخطѧѧیغ

دان نѧѧوری یѧѧ کѧѧھ بѧѧھ مربѧѧع میرخطѧѧیده غیѧѧک پدیѧѧھماھنѧѧگ دوم بѧѧھ عنѧѧوان 
 مرتبѧھ دوم یرخطѧیبѧرھمکنش نѧوری غ. دھѧد ی دارد، رخ می بستگیاعمال

ھѧا، عی مѧایبѧرا. دھѧد ی ندارنѧد، رخ مѧی کѧھ تقѧارن مرکѧزییفقط در بلورھѧا
 وجѧود دارد، یھ در آنھѧا تقѧارن مرکѧزشھ کی مانند شیگازھا و جامد آمورف

)2 (الѧѧت، در حѧѧفر اسѧѧا یصѧѧھ بѧѧوم کѧѧھ سѧѧوری مرتبѧѧرھمکنش نѧѧھ بѧѧک)3 (
ا بѧدون تقѧارن یѧ ی با تقارن مرکѧزییھاطیتواند در مح یشود، م یف میتوص

 و یکیندھاي الکترونی از فرای، ناشیرخطیندھاي غیفرا.  رخ دھدیمرکز
       ییھѧѧا ھѧѧاي دوم و سѧѧوم نمونѧѧھ د ھماھنѧѧگیѧѧتول. باشѧѧند ی مѧѧیکѧѧیرالکترونیغ

  ن یاند کھ در آنھا برھمکنش ب یکیندھاي الکترونی از فرای ناش ندھايیاز فرا
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کѧو یاز مرتبѧھ پ(ع یار سѧری نوري بѧسیکیدان الکتریھاي فعال و م الکترون

ھѧای جاد کننده ویژگیی کھ ایکیرالکترونیندھاي غیفرا. افتد یاتفاق م) ھیثان
ط اسѧت، مثѧل یب شکѧست محѧیرھای ضریی از تغیاند، ناش یرخطینوری غ
  .ییرھای دماییھا و تغ ري مولکولیجھت گ

 در یرخطѧیھѧاي غ جѧاد پاسѧخی ممکѧن اسѧت عامѧل اینѧدھاي مختلفѧیفرآ      
اثѧѧر  (یکѧی از ایѧن فراینѧدھا شѧѧامل قطѧبش الکترونیبرخѧѧ. مѧواد نѧوری باشѧد

 از جملѧѧھ دمѧѧا، غلطѧѧت و یکѧѧیزیھѧѧاي فیژگѧѧیر در وییѧѧ، تغ)اركنѧѧوری اشѧѧت
        دانیѧѧ مѧѧاده بѧѧا دامنѧѧھ میرخطѧѧیکѧѧھ نѧѧوري و پاسѧѧخ غیک باریѧѧبѧѧرھمکنش بѧѧا 

جѧاد یند باعث ایا چند فرآیک یش از یشتر مواد ممکن است بیدر ب. باشدمی
  ].1[ گردد یرخطیاثرھای غ

 یھѧѧا دهیѧѧف پدیتوصѧѧشѧѧود، در  ی مѧѧشاھده م1ѧѧطورکѧѧھ در رابطѧѧھ ھمѧѧان      
 دارد، چراکѧھ قطѧبش وابѧستھ بѧھ زمѧان یدیѧ قطبش نقѧش کلیرخطینوری غ

ѧوان  یمѧھ عنѧد بѧتوانѧع جدیѧک منبѧامل میѧھ شѧد کѧادانیѧاطیھѧس ی الکترومغن
 اسѧѧاس کѧѧار انѧѧواع مختلѧѧف یرخطѧѧیده نѧѧوری غیѧѧپد]. 2[اسѧѧت، عمѧѧل کنѧѧد 

ھѧѧای نѧѧوري و  از جملѧѧھ پѧѧردازش نѧѧشانکیکѧѧی الکترون- نѧѧورییابزارھѧѧا
       ی نѧѧوریچ ھѧѧای و سѧѧوئیھѧѧای ارتبѧѧاط نѧѧورکننѧѧده ھѧѧاي نѧѧوری سѧѧامانھودمحѧد

  ]. 3[باشد یم
ب آن ی و ترکی در ھر ماده با توجھ بھ ساختار اتمیرخطینوع رفتار غ      

ھѧѧѧاي جѧѧاد پاسѧѧخی ممکѧѧѧن اسѧѧت عامѧѧل اینѧѧدھاي مختلفѧѧیفرآ. متفѧѧاوت اسѧѧت
 یرفتѧار نѧور ی از مѧواد دارایادیѧتعѧداد ز.  در مواد نوری باشѧدیرخطیغ
 یریپذ قطبشییل توانای بھ دلیھای آلبیان، ترکین میاز ا.  ھستندیرخطیغ

ھѧای جھ ویژگѧیی و در نتیجاد تنوع ساختاری کھ باعث ایبالا و تنوع سنتز
 از پژوھشگران قرار دارند یاریگردد، مورد توجھ بسی میرخطی غینور

]4.[ 
 یمѧزدوج گѧسترده و دارا  با سѧامانھ یھای آل	ن، ترکیبیعلاوه بر ا      

فѧرد،  بھ منحصریل انتقال بار درونیکشنده الکترون بھ دل- دھندهیگروھھا
  د ین حوزه مورد توجھ شدیع در ای و واکنش سری ذاتی الکترونیختگیبرانگ

 1399ه دوم، سال جلد سوم، شمار/ی خانیعیشف و یمستغن
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 نوری ی از ابزارھاین مواد در انواع مختلفیر، ای اخیھادر سال. باشندیم

 اثر یستورھای، ترانز]5 [ی نشر نور آلیاودھی از جملھ دیکیالکترو نوری
 پمپ یزرھایو ل] 8 و 7 [یی فوتوولتایدی خورشیھا، سلول]6 [یدان آلیم

نѧѧѧѧھ ی انجѧѧѧѧام گرفتѧѧѧѧھ در زمیدر پژوھѧѧѧѧشھا. انѧѧѧѧداسѧѧѧѧتفاده شѧѧѧѧده] 9 [ینѧѧѧѧور
ھѧای آزو بѧھ 	، ترکیبیرخطی غیھای نور ویژگیی دارایھای آل¬ترکیب

  تیѧѧفѧѧرد و بѧѧالا از اھمبѧѧھ منحѧѧصری مرتبѧѧھ بѧѧالایریپѧѧذ قطѧѧبشییل توانѧѧایѧѧدل
 ].11 و 10[ای برخوردار ھستند ویژه
      ѧش مھمѧل آزو نقѧودن پѧییبھ ھر حال، مسطح بѧور در ویژگѧای نѧیھ 

ن، اثرھای انتقال یابرعلاوه]. 12[ باشد یھا دارا م¬ن ترکیبی ایر خطیغ
 الکترونѧی یھѧا کѧھ مربѧوط بѧھ حѧضور بѧرھمکنشی قویمولکولبار درون

ش قابѧل توجѧھ یکشنده است، باعث افزا- دھندهیھا استخلافیمولکولوندر
 ].14 و 13[شوند یھا من ویژگییا

 یرخطѧѧی و غی خطѧی و نѧѧوریھѧѧای سѧاختارن پѧѧژوھش، ویژگѧییѧدر ا      
                           رنѧѧѧده و کѧѧشنده الکتѧѧرون مѧѧѧوردی گیھѧѧان نامتقѧѧارن بѧѧѧا اسѧѧتخلافیѧѧآزیتѧѧر

ѧѧیبررسѧѧرار مѧѧگی قѧѧا. دریѧѧبیѧѧن ترکی	روه دѧѧضور گѧѧا حѧѧا بѧѧوی آزوآمیھѧѧن                  
)-N=N-NH- (اѧѧییشناسѧѧت پای مѧѧولا در حالѧѧھ معمѧѧوند کѧѧشѧѧھ در آرایѧѧش ی

 یاتوکѧѧس-2(-1ب یѧѧن منظѧѧور ترکیѧѧ ایبѧѧرا]. 16 و 15[تѧѧرانس قѧѧرار دارد 
ف یѧѧѧسѧѧѧنتز و بѧѧا اسѧѧѧتفاده از ط) ENT(ن یѧѧѧآزیتѧѧر)لیѧѧѧتروفنین-4(-3-)لیѧѧفن

سѧپس، بѧا کمѧک . دیѧب محاسѧبھ گردیѧن ترکیѧ ای انѧرژزان گѧافیفرابنفش م
ل یѧھ و تحلیѧ، تجزیعѧی طبیتال مولکѧولیھای اوربافزار گوسین، محاسبھنرم

 مرتبѧھ اول دوم یرفتاریشتاز، گشتاور دوقطبی، پذی پی مولکولیتالھایاورب
ھای با استفاده از محاسبھ) ∆α (یگردزان ناھمسانی و میریپذوسوم قطبش

  . انجام شدیپویایی مولکول
  

  قیروش تحق
  

  مواد و وسایل
سѧنج  از دسѧتگاه طیѧفیف جѧذبیѧن طیѧی تعی، براین کار پژوھشیدر ا      

 سѧاخت آمریکѧا و بѧرای طیѧف 25ن المѧر مѧدل لامبѧدا یمریی پѧرک-فرابنفش
 300سѧѧنج بروکѧѧر آوانѧѧس رزونѧѧانس مغناطیѧѧسی پروتѧѧون از دسѧѧتگاه طیѧѧف

 بѧھ عنѧوان برنامѧھ ٠9فѧزار گوسѧین ھѧا بѧا نѧرم اھمھ محاسبھ. دیاستفاده گرد
در انجام . انجام گرفتھ است٠۵ویو  گوسی و نرم افزار رسم مولکولیاصل

سازي ساختارھا در سѧطح بھینھ. ھا نظریھ تابعی چگالی استفاده شدمحاسبھ
کѧھ ) Becke 3-Lee-Yang-Parr B3LYP( عاملیѧت چگѧالی بѧا ینظѧر

ھѧاي لایѧھ بѧستھ  مولکѧولویѧژه ھѧاي آلѧي بѧھ یک روش مناسѧب بѧراي ملکѧول
  ]. 17[  انجام گرفت G(dp)++31-6ھ یباشد، و با کاربرد مجموعھ پا مي

  
آزیѧѧѧن، تѧѧѧری)نیتروفنیѧѧѧل-4(-3-)اتوکѧѧѧسی فنیѧѧѧل-2(-1سѧѧѧنتز ترکیѧѧѧب 

)ENT( 
آزیѧن بѧا اسѧتفاده از تѧری)نیتروفنیѧل-4(-3-)اتوکسی فنیل-2(-1ترکیب       

محلول ]. 18[تز گردید ھا و بھ صورت زیر سنشده در مقالھروش گزارش
    در کلریѧѧѧدریک اسѧѧѧید بѧѧѧا چگѧѧѧالی)  گѧѧѧرم69/0 مѧѧѧول، 1/0(نیتѧѧѧروآنیلین -4

 گѧرم یѧخ 10بھ مخلوطی از )  گرم61/3 مول، 1/0(لیتر میلیبر گرم18/1
لیتѧѧری کѧѧھ تѧѧا دمѧѧای صѧѧفر  میلѧѧی100لیتѧѧر آب موجѧѧود در بѧѧالن  میلѧѧی25در

               یم نیتریѧѧѧѧتسѧѧѧѧپس دو محلѧѧѧѧول سѧѧѧѧد. درجѧѧѧѧھ سѧѧѧѧرد شѧѧѧѧده بѧѧѧѧود، افѧѧѧѧزوده شѧѧѧѧد
        دقیقѧѧѧھ و15 میلѧѧѧی لیتѧѧѧر آب در طѧѧѧول 10در )  گѧѧѧرم35/0 مѧѧѧول، میلѧѧѧی5(
   و در   دقیقھ30  در طول) لیتر میلی68/0  مول، میلی5( اتوکسی آنیلین -2

  

 
  ینآزتری)نیتروفنیل- 4(-3-)اتوکسی فنیل-2(-1 ساختار ترکیب .1شکل 

               )ENT(.  
  

  
در پایѧѧان، محلѧول سѧѧدیم . حѧال ھمѧزدن شѧѧدید بѧھ مخلѧوط واکѧѧنش اضѧافھ شѧد

لیتر آب بھ مخلوط افزوده و  میلی45در )  گرم76/14 مول، 18/0(استات 
رسوب نارنجی رنگ .  دقیقھ با ھمزن مغناطیسی بھ ھم زده شد45بھ مدت 

                      ر حѧѧѧѧѧѧلال سѧѧѧѧѧازي بیѧѧѧѧѧشتر دبѧѧѧѧѧھ دسѧѧѧѧѧت آمѧѧѧѧѧده صѧѧѧѧѧاف و بѧѧѧѧѧѧراي خѧѧѧѧѧالص
                     درصѧѧѧѧѧѧѧѧد،72بѧѧѧѧѧѧѧѧازده (سولفوکѧѧѧѧѧѧѧѧسید نوبلورسѧѧѧѧѧѧѧѧازی گردیѧѧѧѧѧѧѧѧد متیѧѧѧѧѧѧѧѧلدی
°C 101-102 =m.p. .(  

-سنجی  نقطھ ذوب و طیفتوسط )1شکل  (آمده دست ساختار محصول بھ
  .ھای زیرقرمز و رزونانس مغناطیسی ھستھ ھیدروژن شناسایی گردید

IR (KBr): 3389, 3325, 2984, 1600, 1519, 1468, 1343, 
1253, 1209, 1113, 1045, 894, 739 cm-1. 1H NMR 
(DMSO): δ 1.37 (CH3, 3), 4.13 (CH2, 2), 6.94-8.06 
(phenyl protons, 8), 12.89 (NH, 1). CHN: (C14H14N4O3) 
C: 58.66%, H: 4.82%, N: 19.52%. 
 

 نتایج و بحث روی نتایج
  

 ونی ھای الکترویژگی
اوربیتѧال مولکѧѧولی ھومѧѧو و لومѧѧو مѧسئول پایѧѧداری شѧѧیمیایی مولکѧѧول       

بѧѧѧالاترین اوربیتѧѧѧال پرشѧѧѧده مولکѧѧѧولی ھومѧѧѧو بیانگرتوانѧѧѧایی دادن . ھѧѧѧستند
الکترون می باشد و انرژی این اوربیتال بھ طور مѧستقیم بѧا پتانѧسیل یѧونش 

دھنѧѧده نتѧѧرین اوربیتѧѧال خѧѧالی مولکѧѧول و نѧѧشا لومѧѧو پѧѧایین. در ارتبѧѧاط اسѧѧت
انرژی لومو درارتباط مستقیم بѧا انѧرژی . باشد توانایی پذیرش الکترون می

اخѧѧتلاف انѧرژی بѧѧین ھومѧو و لومѧѧو گѧѧاف . خѧѧواھی مولکѧول اسѧѧتالکتѧرون
تѧر و یѧا بѧھ  ھرچھ ایѧن اخѧتلاف بیѧشتر باشѧد، مѧاده سѧخت. انرژی ماده است

ھ ایѧѧن ھرچѧ. تѧری دارد عبѧارتی مѧاده پایѧدارتر اسѧѧت و واکѧنش پѧذیری پѧѧایین
کѧاھش . ھѧا در آن دشѧوارتر اسѧتجایی الکتروناختلاف بزرگتر باشد جابھ
ھѧر گѧاه گѧاف . شѧود تѧر مولکѧول مѧیپѧذیری آسѧانگاف انѧرژی سѧبب قطѧبش

. پذیری بالایی می باشدانرژی کوچک باشد، ماده نرم است و دارای قطبش
 غیر مستقر در سرتاسѧر مولکѧول زیѧادتر π ھایاز سویی، ھرچھ الکترون

خطی مرتبھ اول بیѧشتر اسѧت،  پذیری غیرباشد، گاف انرژی کمتر و قطبش
. پѧѧذیری بѧѧھ صѧѧورت عکѧѧس اسѧѧتزیѧѧرا رابطѧѧھ بѧѧین گѧѧاف انѧѧرژی و قطѧѧبش

در . انѧد نمایش داده شده2ھای ھومو و لومو در شکل تصویرھای اوربیتال
این شѧکل فازھѧای مثبѧت و منفѧی بѧا رنگھѧای قرمѧز و سѧبز نѧشان داده شѧده 

شѧود، ھѧر دو اوربیتѧال ھومѧو و لومѧو بѧھ طѧور کѧھ مѧشاھده مѧیھمѧان. است
شѧده مقѧدارھای محاسѧبھ. انѧدمیزان زیادی در کل مولکول غیѧر مѧستقر شѧده

              ،)I(انѧѧѧѧرژی دو اوربیتѧѧѧѧال بѧѧѧѧѧھ ھمѧѧѧѧراه گѧѧѧѧاف انѧѧѧѧѧرژی، پتانѧѧѧѧسیل یѧѧѧѧѧونش 
مولکѧѧول بѧѧا نظریѧѧھ ) (، الکترونگاتیویتѧھ و سѧѧختی )A( خѧѧواھیالکتѧرون

  .  شده است  داده  نشان 1و در جدول ] 19[محاسبھ ) 1ھای بطھرا(کوپمن 
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ھای الکترونی بیشتری ھر چھ میزان گاف انرژی ترکیب کمتر باشد، انتقال

با توجھ بھ میزان سختی . یابدھای نوری آن افزایش میانجام شده و ویژگی
  .پذیری بالایی دارد یک ترکیب نرم بوده و قطبشENTپایین، ترکیب 

  

      

2

2
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AI
LUMOA
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
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



 

  
  تجزیھ و تحلیل اوربیتال مولکولی طبیعی

ھѧѧای اوربیتѧѧال مولکѧѧولی طبیعѧѧی روش خѧѧوبی بѧѧرای بررسѧѧی محاسѧѧبھ      
ھѧѧѧای الکترونѧѧѧی بѧѧѧین پیونѧѧѧدھا، انتقѧѧѧال بѧѧѧار درون مولکѧѧѧولی و بѧѧѧرھمکنش
ھای بھ ھمین منظور، بھ کمک محاسبھ. شدگی استھای فراجفتبرھمکنش

 با نرم افزار گوسین، اوربیتال مولکѧولی طبیعѧی بѧر روی ترکیѧب کوانتمی
ENTتѧѧام گرفѧѧرھمکنش.  انجѧѧدهبѧѧای دھنѧѧال -ھѧѧاس اوربیتѧѧر اسѧѧده بѧѧپذیرن 

مولکولی طبیعی با استفاده از ماتریس درجѧھ دوم فѧوک بررسѧی و انѧرژی 
پایѧѧداری کѧѧل مولکѧѧول بѧѧا اسѧѧتفاده از نظریѧѧھ درجѧѧھ دوم اغتѧѧشاش محاسѧѧبھ 

ھای مولکولی طبیعی  مقدار انرژی پایداری برای اوربیتالدر پایان، .گردید
دھنѧѧده و پذیرنѧѧده بѧѧا اسѧѧتفاده از روش اغتѧѧشاش درجѧѧھ دوم محاسѧѧبھ گردیѧѧد 

]20.[  
پوشѧѧانی اوربیتѧѧالی بѧѧین ھѧѧا مربѧѧوط بѧѧھ ھѧѧمتعѧѧداد زیѧѧادی از بѧѧرھمکنش      

 در حلقѧѧھ *(C-C) و (C-C) و *(C-C) و  (C-C)ھѧѧای اوربیتѧѧال
ک است کѧھ بѧا ایجѧاد انتقѧال الکترونѧی درون مولکѧولی باعѧث ھای آروماتی

ھای درون علاوه بر این، تعدادی از برھمکنش. پایداری مولکول شده است
 آورده شده 2آمده بھ ھمراه انرژی پایداری در جدول دستمولکولی قوی بھ

  .است
باشѧد، بیѧشترین عѧدم مѧیھای جدول قابل مѧشاھده طور کھ از دادهھمان      

استقرار الکترونی مربوط بھ برھمکنش ابرجفت شدگی زوج الکترون غیر 
 N12 و زوج الکترون غیر پیوندی N33-O35(( با اوربیتال O34پیوندی 

             و39/657 بѧѧѧѧا مقѧѧѧѧدارھای بѧѧѧѧھ ترتیѧѧѧѧب  (N10-N11(بѧѧѧѧا اوربیتѧѧѧѧال 
                    ھنѧѧѧدگی الکترونѧѧѧیعѧѧѧلاوه بѧѧѧر ایѧѧѧن، د. مѧѧѧول اسѧѧѧتبѧѧѧر کیلѧѧѧو ژول28/179

                                      ) * C1-C2 Lp O24(اتѧѧѧم اکѧѧѧسیژن گѧѧѧروه اتیѧѧѧل بѧѧѧھ حلقѧѧѧھ بنزنѧѧѧی 
                            مѧѧول و کѧѧشندگی الکتѧѧرون اوربیتѧѧال بѧѧر  کیلѧѧو ژول98/137بѧѧا انѧѧرژی 

                              بѧا انѧرژی) NO2 )* N33-O35  C18-C20حلقѧھ بنѧزن توسѧط گѧروه 
                                    طѧѧوری کѧѧھ حرکѧѧتباشѧѧد، بѧѧھمѧѧول کѧѧاملا مѧѧشھود مѧیبѧѧر کیلѧو ژول18/135

                                                               1 بѧѧѧѧھ حلقѧѧѧѧھ شѧѧѧѧماره 2ھѧѧѧѧا از حلقѧѧѧѧھ شѧѧѧѧماره  الکتѧѧѧѧرون مولکѧѧѧѧولیدرون
)Lp N12* N10-N11 و * N10-N11   C3-C4 ( قابل توجھ بوده

ایѧѧن حرکѧѧت . و باعѧѧث ایجѧѧاد گѧѧشتاور دوقطبѧѧی بѧѧالا در مولکѧѧول شѧѧده اسѧѧت
ھѧای نѧوری ھѧا در مولکѧول باعѧث افѧزایش ویژگѧیمولکولی الکتروندرون

  .شود میENTغیرخطی در مولکول 
  

 ویژگی نوری خطی
نѧѧی بѧر تѧابش فѧرابنفش و مرئѧی، کѧѧاربرد ھѧای جѧذبی مبت گیѧری انѧدازه      

ھѧای آلѧی و معѧدنی  ای در شناسایی و تعیین تعѧداد زیѧادی از گونѧھ گسترده
ھѧای تجزیѧھ  ًاند و احتمالا بیشترین کاربرد را در بین تمѧام روش-پیدا کرده

  ًجذب تابش فرابنفش یا مرئی معمولا . ھای شیمی دارند کمی در آزمایشگاه

 
ھای  طول موج پیک. شود ھای پیوندی حاصل می ناز برانگیختن الکترو

ھѧѧا و  ھѧѧا و انѧѧواع پیونѧѧدھا در مولکѧѧولتѧѧوان بѧѧا انѧѧواع انتقѧѧال جѧѧذبی را مѧѧی
  .ھای آلی و معدنی ارتباط داد ترکیب

، طیف جذب نوری نمونѧھ در ENTبراي تعیین گاف انرژي ترکیب        
دست آمده  بھ جذبی  طیف.  نانومتر ثبت شد800  تا 200موج محدوده طول

). 3شѧکل (دھѧد نشان می  نانومتر399 و 276دو پیک جذبی بیشینھ را در 
تا بھ امروز، رابطھ تѧائوک بѧھ عنѧوان یѧک روش خѧوب بѧرای تعیѧین گѧاف 

  گѧاف نѧوری ]. 21-23[ھѧای مختلѧف اسѧتفاده شѧده اسѧت  انرژی در ترکیب
و  24[محاسѧبھ شѧد ) 2 رابطھ( با استفاده از رابطھ تائوک، ENT ترکیب 

 رسѧم شѧد و خѧط h بѧر حѧسب 1/2(h)بھ این صورت کھ منحنѧی ]. 25
دسѧت آمѧѧد و آنقѧѧدر امتѧداد داده شѧѧد تѧѧا ممѧاس بѧѧر منحنѧѧی در بیѧشینھ جѧѧذب بѧѧھ

آمده، گاف انرژی ترکیب دستانرژی بھ.  قطع کند = 0 را در hمحور 
ENTاست .  

    

      2)()(
n

gEhBh   )2(                                                   

  
 گѧاف انѧرژي نѧѧوری Eg ثابѧѧت جѧذب و B ضѧریب جѧذب، αدر ایѧن رابطѧھ 

بѧا توجѧھ .  است4 و غیر مستقیم 1 برای گاف نوری مستقیم nمقدار . است
  .ولت است الکترون4/2، مقدارھای گاف نوری غیر مستقیم 4بھ شکل 

  
  ویژگی نوری غیرخطی 

شود کھ در یک مѧدار الکتریکѧی  الکتریک بھ موادی گفتھ می یمواد د      
سѧازی  کننѧد و توانѧایی ذخیѧره در برابر عبور جریان الکتریکی مقاومت می

الکتریک در معرض یک  ھنگامی کھ یک ماده دی. بارالکتریکی را دارند
گیѧرد، مѧاده بѧا تغییѧر چگѧالی بѧار داخلѧی از خѧود  میدان الکتریکی قرار می

شѧوند و دو  بارھای مثبت و منفی از ھمدیگر جدا مѧی. دھد ن میواکنش نشا
پѧѧذیری قѧѧدرت تѧѧشکیل گѧѧشتاور قطѧѧبش. گѧѧردد ھѧѧای داخلѧѧی ایجѧѧاد مѧѧی قطبѧѧی
            پѧѧѧذیریقطѧѧѧبش. باشѧѧѧد ھѧѧѧای مѧѧѧاده مѧѧѧیای اسѧѧѧت کѧѧѧھ یکѧѧѧی از ویژگѧѧѧی لحظѧѧѧھ
گرد خطی بیانگر تغییر ظرفیت چگالی بار یѧک سѧامانھ تحѧت تѧاثیر ھمسان

گѧرد اسѧت، یعنѧی راسѧتای پѧذیری اتѧم ھمѧسانقطبش. باشد ی میمیدان خارج
             پѧذیری بیѧشترقطѧبش. میدان الکتریکی ھرچѧھ باشѧد، واپѧیچش یکѧسان اسѧت

گѧرد اسѧت، یعنѧی بѧستگی بѧھ راسѧتای میѧدان دارد و در ھا ناھمسانمولکول
ھѧѧای پѧѧس ماننѧѧد دیگѧѧر ویژگѧѧی. راسѧѧتاھای مختلѧѧف مقѧѧدارھای مختلѧѧف دارد

یѧک ) مانند گشتاور لختی یک مولکول و رسانایي یѧک بلѧور(گرد نناھمسا
، و پѧذیری، بھ ھѧر حѧال بزرگѧی میѧانگین قطѧبش. خاصیت تنسوری است

پѧذیری بѧھ ھѧای قطѧبش  با اسѧتفاده از مولفѧھ)(گرد پذیری ناھمسانقطبش
  :شود یر محاسبھ میصورت ز

  
      

)(3
1

zzyyxx
e 
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                                              (3) 

  
       21222 )()()(

2
1

zzyyzzxxyyxx         (4) 

  
، کھ اغلب با استفاده از تولید ھماھنگ دوم ()پذیری مرتبھ اول، ابرقطبش

 :شود گردد، با معادلھ زیر محاسبھ می در محلول مطالعھ می

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /ی خانیعیشف و یمستغن
 



 

 174 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
  .ENTب ی ھومو و لومو ترکیھاتالیر اوربی تصو.2شکل 

  
  

  ENTھای ساختاری ترکیب  سنجھ.1جدول  
  

 انرژی ھومو

)eV( 

انرژی لومو 

)eV( 

انرژی کل 

)eV( 

ممان دوقطبی 

)Debye( 

الکترون خواھی 
1-)kJ mol( 

پتانسیل یونش 
1-)kJ mol( 

گاف انرژی 

)eV( 

الکترونگاتیویتھ 

)eV( 

  سختی

)eV( 

83/5- 80/2- 65/26844 33/7 15/270 49/562 03/3 31/4 5/1 
             

  
  

  ال مولکولی نتایج تحلیل نظریھ اغتشاش درجھ دوم ماتریس فوک بر اساس اوربیت.2جدول                                        
  ENT طبیعی ترکیب                                                   

  

E(2) 
1-)kJ mol( 

  NBOدھنده NBOپذیرنده 

2359/107 * N10-N11  C3-C4 

3321/110 * C18-C20  C14-C16 

1850/135 * N33-O35  C18-C20 

0796/170 * C14-C16 Lp N12 

2844/179 * N10-N11 Lp N12 

9883/137 * C1-C2 Lp O24 

3901/657 * N33-O35 Lp O34 
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   تولید  از  استفاده  با ، اغلب() مولکول،  ابر قطبش غیرخطی مرتبھ دوم

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 : شود  میھماھنگ سوم در محلول مطالعھ
 
       )(2

5
1

yyzzxxzzxxyyzzzzyyyyxxxxzzzz      

                                                                                         (6) 
 

 
  .DMF در حلال ENTب ی ترکیف جذبیط. 3شکل 

  
  
  

 
.نمودار تائوک برای گاف نوری غیر مستقیم .4شکل   

  
  

 گردی و ناھمسان(β , )ھای بالاتر  مرتبھ ھایپذیری، ابرقطبش(α)پذیری خطی ، قطبش(μ) مقدارھای گشتاور دوقطبی .3جدول        
()                     برای ENT  

  

  

(debye) 

  

(10-40 C2 m2 J-1 ) 

  

(10-40 C2 m2 J-1) 

  

(10-51 C3 m3 J-2 ) 

  

(10-62 C4 m4 J-3 ) 

3316/7 4024/21- 0911/90 0622/13 4595/29- 
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         ، ابѧѧѧѧر(α)پѧѧѧѧذیری خطѧѧѧѧی،  ، قطѧѧѧѧبش(μ)مقѧѧѧѧدارھای گѧѧѧѧشتاور دوقطبѧѧѧѧی، 

، بѧرای ()گѧردی،  و ناھمѧسان(β,)ھای بѧالاتر ھای مرتبھپذیریقطبش
  . گزارش شده است2 محاسبھ و در جدول ENTترکیب 

، و گѧشتاور دوقطبѧی کѧل دو عامѧل پذیری مولکѧولی، بزرگی قطبش      
 2طѧور کѧѧھ در جѧѧدول ھمѧѧان. باشѧند کلیѧدی در سѧѧامانھ نѧوری غیرخطѧѧی مѧѧی

ھѧا و گѧشتاور دوقطبѧی  پѧذیری دارای قطѧبشENTشود، ترکیب  مشاھده می
خطѧی کѧاربرد داشѧتھ ھای نوری غیѧرر مطالعھ ویژگیتواند د بالاست و می

  .باشد
  

 گیري نتیجھ
  

آزین، بѧا اسѧتفاده از تری)نیتروفنیل-4(-3-)اتوکسی فنیل-2(-1ترکیب       
آنیلѧѧین سѧѧنتز و بѧѧا اسѧѧتفاده از طیѧѧف اتوکѧѧسی-2نیتѧѧروآنیلین و -4دو ترکیѧѧب 

اسѧبھ مریی و معادلھ تائوک، میѧزان گѧاف انѧرژی ایѧن ترکیѧب مح-فرابنفش
پذیری و گشتاور ھای قطبشافزارگوسین، محاسبھسپس با کمک نرم. گردید

ھای مولکولی دوقطبی، اوربیتال مولکولی طبیعی، تجزیھ و تحلیل اوربیتال
            و میѧѧѧѧزان  پѧѧѧѧذیریپیѧѧѧѧشتاز، پѧѧѧѧذیرفتاری مرتبѧѧѧѧھ اول دوم وسѧѧѧѧوم قطѧѧѧѧبش

نتایج . ی انجام گردیدھای پویایی مولکولگردی با استفاده از محاسبھناھمسان
.  دبѧѧای را بѧѧرای مولکѧѧول نѧѧشان داد33/7آمѧѧده، گѧѧشتاور دوقطبѧѧی دسѧѧتبѧѧھ

ھای اوربیتال مولکولی طبیعی، میѧزان بѧالای انتقѧال علاوه بر این، محاسبھ
ھѧѧای نѧѧوری غیرخطѧѧی در مولکѧѧولی و در نتیجѧѧھ ایجѧѧاد ویژگѧѧیبѧѧار درون

  .ترکیب را تایید نمود
، -8087/129ھѧѧای بѧѧالا مقѧѧدارھای ای مرتبѧѧھھѧѧپѧѧذیریمحاسѧѧبھ قطѧѧبش      

ھѧای مرتبѧھ پѧذیریترتیѧب بѧرای قطѧبش را بھ-8679/4724 و 3921/407
مریی و کاربرد -با استفاده از طیف فرابنفش. اول، دوم و سوم را نشان داد

        ولѧѧت بѧѧرای ترکیѧѧب الکتѧѧرون4/2رابطѧھ تѧѧائوک، گѧѧاف غیѧѧر مѧѧستقیم برابѧر 
ن گاف انرژی نیز تایید دیگری بر آسانی انتقال بѧار پایین بود. دست آمد بھ

  در پایѧѧان، نتѧایج تجربѧѧی و محاسѧѧباتی.  اسѧتENTمولکѧولی ترکیѧѧب درون
ھѧѧای نѧѧوری  دارای ویژگѧѧیENTدھѧѧد کѧѧھ ترکیѧѧب  آمѧѧده نѧѧشان مѧѧیدسѧѧتبѧѧھ

ھѧѧای نѧѧѧوری غیرخطѧѧی قابѧѧل توجѧѧھ بѧѧوده و مѧѧѧورد مناسѧѧبی بѧѧرای بررسѧѧی
  . خواھد بودغیرخطی و کاربرد در ابزارھای نوری
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