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 مقدمه  -1
قرار  ی  دوگانه نور  زی کاتال  یهادر واکنش  یقاتیتحق  یهابه شدت مورد استقبال گروه  کلین   یهاکمپلکس  ر،یاخ  یدر سال ها

  ،باشند می  bisimine acetonaphthene (BIA)و  bipyridylمانند    یمختلف  ی گاندهایل  دارایکه    ی کلین  ی هاکمپلکساند.  گرفته

  ی ستیفوتوکاتال  ی ها. اکثر مطالعات واکنشدارند  یو حرارت  يیایمیفتوش  های دو واکنش  هردر    یتوجهقابل  یزوریکاتال  یعملکردها

نمونه    نیاولبه بررسی  مطالعه    ني. استا  هستند متمرکز شده  ليديریپ ی ب  ی گاندهایل  یکه حاو  يی آنها   یبر رو  کلین  یهاکمپلکس

 پردازد می  یجزئچند  یآل  یها واکنش   لیدر تسه  زوریکاتال  کيبه عنوان    BIA  یحاو  کلیکمپلکس ن  کياز    سنتز و گزارش شده

  استفاده از روشرا با    2Ni(BIA)Brساختار الکترونی  ،  تحقیق. در اين  ]1[  آمده استبه دست    2NiBrبا    BIA  که از واکنش 

و  تا به چگونگی    خواهیم کردالکترون بررسی  -حفره  هایلدر اربیتا  انتقالو مفاهیم    (TDDFT)تابعی چگالی وابسته به زمان  

 پی ببريم. فلزی -بار الکترونی را در اين ترکیب کاتالیزوری آلی  انتقالماهیت 

 روش محاسبات - 2
ارتعاشی و  کلیه محاسبات شامل بهینه سازی ساختار هندسی، محاسبه فرکانس تابعی چگالی  در سطح  های  محاسباتی 

ωB97/Def2SVP  توسط برنامه Gaussian16   در حلال دی متیل فرمامید(DMF)  ساختار هندسی کمپلکس  .  انجام گرديد

تابعی   شود.مشاهده می  1شکل   به زمان    روش  های  انتقالو    UV/Visجذبی    طیف برای محاسبه(TDDFT) چگالی وابسته 

 کار گرفته شد. الکترون به-توزيع حفرهنقشه تابع موج و  آنالیز جهت  Multiwfn Version3.8برنامه کار گرفته شد. الکترونی به

 
 2Ni(BIA)Br : ساختار هندسی بهینه شده مولکول1شکل 

 گیری نتیجهبحث و  -2
همراه نقشه   به  را  الکترون مربوط به هر باند جذبی -های حفرهاربیتالسطوح  و   های الکترونی انتقال ،   UV/Vis  طیف  ۲شکل  

در اين مطالعه کمپلکس به چهار قطعه  دهد.  نمايش می  2Ni(BIA)Brکمپلکس    قطعات ساختاریالکترون برای  -توزيع حفره

الکترونسطوح  ،  1تقسیم گرديد. در شکل   Br) یهااتم  :4 وBIA  ،۲  :PhOMe،  3  : Ni:  1ساختاری )شامل   نشان   حفره و 
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.  اند جايگزين شده  Ni  و اتم  BIA  گروه  بر  هاکه الکترونیحالدر  ،دارند Br یهااتم  یرا رو  عيتوز  نيشتریها بدهد که حفرهیم

𝑆0 انتقال  سه که در کندتايید می  1و جدول  ۲شکل  درالکترون -بررسی نقشه حرارتی حفره → 𝑆10  ،𝑆0 → 𝑆8  و𝑆0 → 𝑆7، 

𝑆0 های  در انتقالالکترون    سطوحکه  ، در حالی اندگرديدهمستقر     Br یهااتم   یرورا بر  حفره  سطوح   → 𝑆9  و 𝑆0 → 𝑆10   بر

𝑆0 انتقال دودر   و BIA گروه یرو → 𝑆8   و 𝑆0 → 𝑆7اتم یرو Ni  .جايگزين شده است 

 
 2Ni(BIA)Brالکترون برای اجزای کمپلکس -نقشه توزیع حفره نمایشهمراه  به الکترون/سطوح حفرهو  Vis -UV: طیف 2شکل 

وسعت همپوشانی    ،𝐷انتقال بار  طول  ی بزرگی  هاو شاخصبرای چهار قطعه کمپلکس  حفره و الکترون  سهم  در نظر گرفتن    با 

در   𝑡 حفره و الکترون در جهت انتقال بار  يیجدا  و شاخص درجه،  𝐻  الکترون  و  حفره  متوسط  عيتوز  زانیم ،𝑆𝑟حفره و الکترون  

𝑆0 به عنوان انتقال   انتقالماهیت  ،  1جدول   → 𝑆10  گاندیبه ل  گاندیل  از نوع (LLCT) های موجطول  شده است. انتقال در  يیشناسا 

  %50.88و    %68.96با    بیاست )به ترت   کلیبه فلز ن Br یاهاتم  یمتمرکز بر رو  حفرهالکترون از    یشامل حرکت چگال  409 و  393

الکترون(   نوعسهم  نیکل  از  فلز  به  کل  به د.شویم   شناسايی LMCT لیگاند  تحل  هيتجز  ، یطور  برا-حفره  لیو   یالکترون 

2Ni(BIA)Br هستند به فلز نیکل ها لیگاند مولکول از ني در اها برانگیختگی  قسمت عمدهدهد که   ینشان م. 

انتقال    بزرگیحفره )همه به درصد(،  - الکترون، اختلاف الکترون-حفره  یدر حفره و الکترون، همپوشان  2Ni(BIA)Br  قطعات سهم  :  1جدول  

  .انتقال بار  نوع ، (𝒕حفره و الکترون )  یی(، درجه جدا𝑯)  الکترون و حفره متوسط عی(، توز𝑺𝒓حفره و الکترون )  یهمپوشانوسعت (، 𝑫بار )
Excitation Fragment Hole Electron Overlap Diff. 𝑫(Å) 𝑺𝒓(a.u.) 𝑯(Å) 𝒕(Å) Type 

𝑺𝟎 → 𝑺𝟏𝟎 

BIA 8.13 50.42 20.24 42.29 

1.82 0.58 2.40 0.23 CT 
2(PhOMe) 3.05 8.56 5.11 5.52 

Ni 33.39 34.87 34.12 1.84 

2Br 55.22 3.98 14.83 -51.24 

𝑺𝟎 → 𝑺𝟗 

BIA 44.38 74.58 57.53 30.2 

0.328 0.71 3.00 -1.76 LE 
2(PhOMe) 22.02 10.42 15.15 -11.6 

Ni 22.56 9.89 14.94 -12.67 

2Br 7.78 2.53 4.43 -5.25 

𝑺𝟎 → 𝑺𝟖 

BIA 1.9 16.97 5.68 15.07 

1.72 0.41 1.98 0.70 CT 
2(PhOMe) 3.5 6.56 4.79 3.06 

Ni 8.3 68.96 23.92 60.66 

2Br 85.85 5.84 22.4 -80.01 

𝑺𝟎 → 𝑺𝟕 

BIA 16.66 34.15 23.86 17.49 

1.08 0.65 2.68 0.54 CT 
2(PhOMe) 23.26 8.06 13.7 -15.2 

Ni 18.02 50.88 30.28 32.86 

2Br 39.42 4.85 13.82 -34.57 
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