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 چکیده

خواص    بر  I-,Br-,Cl-(X=F,-(که    2iPrCO-Xو   2tBuCO-Xدار  هالوژنهای  ون یآن با    والاتی پا  ونیآن جایگزینی دو نوع    ر یتاثپژوهش    نیا  در      

روش   با دار  کروم   هایکمپلکس  الکترونی  از  کمپ  ورظمن  نی بد  شد.   بررسی(  DFT)  چگالی  یتابع  یهااستفاده  F(F2[Cr-    لکس  دو 

1-]4(OH)2O)2(H2)2tBuCO  4[-1  و(OH)2O)2(H2)2iPrCO-F(F2[Cr   لیگروه مت  ی هادروژن یه  از  یکی  ینیگزیجا  ریتأثشده و سپس    طراحی 

الکترون  هالوژن  اتم  کی  با   والاتی پا  ون یآن اتم    کی  با  لیمت  گروه   کی  ینیگزیجا  ری تاث  و   2O)2(H2)2tBuCO-F(X2[Cr(OH)4[-1یبر خواص 

الکترون  بر  ژنلوها فرومغناطAFM)  فرومغناطیسآنتی   یشدو آرادر     2O)2(H2)2iPrCO-F(X2[Cr(OH)4[-1یخواص  و  سطح   در  (  FM)  یس( 

  ر د  انرژی  گاف  ید،  به  فلوئور  از  رفتن  با  و 2tBuCO-X هالوژندار  هایکمپلکس  در   داد   نشان   نتایج شد.    بررسی  B3LYP/TZV  یمحاسبات

د  شایفزا  AFM  یشآرا هالوژندار  در   که  است   حالی  در  این  کرده   پیدا   کاهش   FM  یشاآر  ر و   AFM  یشآرا  در 2iPrCO-Xساختارهای 

  به   فلوئور    از رفتن  با  FM  یش آرا  رد  دهد وی م  کاهشرا  آنکمپلکس،     در  برم حضور    اماشده    آن افزایش  به منجر  ید  و  کلر  با  فلوئور  جایگزینی

 پینی آلفا افزایش می یابد.  ت اسحال رد لرکاهش و تنها درساختار حاوی ک  ید،
 

 

  های مرزی، اوربیتال چگالی حالات الیز تابع موج،آن ،تئوری تابعیت چگالی : واژه های کلیدی
 

 .مقدمه 1

سالها      محقق   اری بس(   (AWFsس یپادفرومغناط  یهاچرخ  ری اخ   یدر  توجه  ب  ن یمورد  در  اند.  گرفته  حلقه  ن یا  ن ی قرار   ی ها نانومواد، 

 ی هاکی الکترون  ن ی، اسپ یکوانتم  یهاتی ب   ی، اجرا و کدبندیم وکوانت   ی هاکروم در پردازش داده  س یمغناطاکز پاراشامل مر  یس ی طمغنا

 کرده اند. دای پ یکاربرد فراوان کی الکترون-و مغناطو  یسیمغناط  یها، حافظهکیکالر -مغناطو  یهاکننده، خنکیمولکول
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  ی کروم م یهبر پا یمولکول  ی حلقه ها  این  از ی به عنوان مثال. [2, 1]است   اهمیت  زائحربسیا یباتترک  ین ا  خواص  یبررس ومطالعه  لذا

 . [3]برد  نام [Cr8OH8 (tBuCO2)16]و  [Cr8F8(tBuCO2)16] کمپلکس دوتوان از  

 های چندفلزی،های و کمپلکس کننده برای ساختن یک گروه بزرگ از مولکولساختار شروع  عنوانبه  Cr8  طیس مولکولیناغمنانو

یون کروم  دارا با مرکزیت  یون کروم    (III)ی ساختاری حلقوی  این ساختار ویژه که شامل هشت  یون    IIIاست. در  است، هر دو 

ل یک  شامل  که  یون  سه  توسط  فل  ،زسالپیگاند  کروم  )آنیون  هیدروکسی  F-وئور  آنیون  یا   )(-OH)  ،ترت  و یون  بوتیل  -دو 

شدهمی(  tBuCO2)کربوکسیلات   وصل  یکدیگر  به  ترانزیستورهای  [4]اندباشند،  در  مولکولی  تک  الکترونیکی  عنصر  از  استفاده   .

های تک عنصری لازم ، اما برای توسعه سیستمهایی شامل مولکول[۵] ای برخوردار بوده و است همواره از اهمیت ویژه  1مولکولی تک

های بسیار  ( و همچنین برهمکنش LUMOو    HOMOهای مرزی )گاف انرژی بسیار کوچک بین اوربیتال ها دارایاست این سیستم

. یکی از اهداف [6]شود  اده میهای عناصر واسطه استفمولکولی باشند. بدین منظور و برای تامین این شرایط از کمپلکس بزرگ بین 

ست که منجر بهبود خواص های درون ساختاری اکنش اصلی سنتز این نوع از ترکیبات کاهش گاف انرژی با استفاده از افزایش برهم

در طیف   3لازم برای انتقال الکترون به اولین حالت برانگیخته   2صورت انرژی برانگیختگی شود. گاف انرژی ، بهها میالکترونیکی آن

UV-Vis  های فلزی حاوی فلزات واسطه گاف انرژی از محاسبات دانسیته حالتشود،اما در مورد خوشهدر نظر گرفته می( هاDOS )

های تجربی برای بررسی خواص الکترونی و تعیین گاف انرژی برای این ترکیبات  وشر. با این وجود استفاده از  [۷]شود  یین میعت

رو  های بسیار زیاد، تجهیزات پیشرفته و زمان بیشتر اشاره کرد. از این توان به هزینهمشکلات خاص خود را دارد که از آن جمله می

های بسیار پرکاربرد محققین قرار گرفته است. یکی از روش  زهای نظری برای این هدف مورد توجه بسیاری ا امرزوه استفاده از روش

های فلزات واسطه  بینی ساختار و خواص الکترونیکی کمپلکس پیش  رهستند که د  (DFT)های نظریه تابعی چگالی در این زمینه روش

شوند که در آن ( بیان محاسبه می1توسط رابطه )  FE، مقادیر نظری  [9]  4.  بر اساس نظریه جاناک [8]اندطور چشمگیری موفق بودهبه  

 شوند.تعیین می DFTاز نتایج محاسبات   LUMOو  HOMOهای مولکولی مقادیر انرژی مربوط به اوربیتال
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  مغناطیسی   و  الکترونی  خواص    ۵و همکاران  ینیبلشاره کرد.  به موارد زیر ا  تواناز جمله تحقیقاتی که در این زمینه انجام شده است می

مدل  8Crهمانند    کروم–یپایه  بر  هایحلقه از  استفاده  با  شده   ساده  یساختارها  یا  6فرگمنتها   و  8Cr  یحلقه  یواقع  یمولکول  ی هارا 

 
1 Single molecule transistors 
2  Excitation energy 
3  Singlet excited state 
4  Janak’s theorem 
5 Bellini et al  
6 Fragments 
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را با جایگزین کردن نوارهای   3CCMe2F(O-[Cr(2[8 یحلقه خواص مغناطیس   1به علاوه کریستین و همکاران  .[10]  کردند  یبررس

Cr-F    با نوارهایCr-OH    بر روی   والاتیپا  تحقیقاتی توسط گروه ما، اثر جایگزینی آنیون . اخیرا در یک کار[11]مطالعه کردند

با  2(H2)2iPrCO-F(X2[Cr  ),-,I-,Br-(X=Cl(2O(OH)4[-1  و  Cr]X2)2O)2(H2)2tBuCO-F(OH)4[-1خواص مغناطیسی دو کمپلکس 

درصدد ،    کارپژوهشی  ین در ا. لذا  [12]قرار گرفتمورد بررسی    (DFT)  یچگال  یتابع   یه نظراستفاده از روش مدل سازی مولکولی  

بر خواص الکترونی این    2iPrCO-X  2tBuCO-X هالوژن دار    والاتیپابا آنیونهای    والات یپا  یگزینی دوآنیونجا  برآمدیم تا تاثیر

 تعیین کنیم.  DFTهای  را با استفاده از روششده   یطراح   های محاسباتیمدل 
 

 روشهای محاسباتی. 2

مرحله       ساختارهااول    در  کار،  مدل  ی از  به    و  tBuCO2)2(H2O)2(OH)4]-Cr2F(F-1  شده یطراح   ی محاسبات  ی هامربوط 

1-iPrCO2)2(H2O)2(OH)4]-[Cr2F(F  آرا  یبرا دو  حالت  FMو    AFM  یشهر  روش   ینیاسپ  ی هاو  از  استفاده  با  بتا  و    آلفا 

B3LYP  [13]  یهو اعمال مجموعه پا TZV [14]  دار  هالوژن  والاتیپا  های   ون ی آن  سپس شدند.    ینهبه  X-tBuCO2  (X=Cl-,Br-,I-) 

و    F-tBuCO2  والاتیپا  ونی آن  یگزین اج آنشده  به  مربوط  محاسبات محاسبات  سطح  در  هم  مشابه  یها  شد.  برا  ین انجام   ی روند 

 X-iPrCO2  دار   هالوژن   والاتیپا  های   ون ی نآانجام شد و    یزن  F-iPrCO2  والات یپا  ون ی آن  یکمپلکس حاو  یعنی  یگرکمپلکس د

(X=Cl-,Br-,I-)  والاتیپا  ونیآن  یگزین اج  F-iPrCO2  یشد. تمام  ینه به  یزها نمربوط به آن  ی شده و ساختارها  هاکمپلکس   یندر ا 

نرم  ین ا از  استفاده  با  محاسباتمحاسبات  ا  [1۵]09  ین گوس  یافزار  شدند.  از    LUMOو    HOMO  یمرز  هاییتالبورانجام  استفاده  با 

تحلنرم  آرااز کمپلکس   یک هر  یابر  [16]  ۵/ 8/0یو  وگوس  یکی گراف-یلی افزار  در  ا   هایش ها  تع   سپینیو حالات  و   یین مختلف  شده 

ها  از کمپلکس   یکهر    یفرم  یو انرژ  یانرژ  محاسبه گاف  یبرا  یانرژ  یرمقاد  ین مربوط به آنها استخراج شد. سپس ا  یانرژ  یرمقاد

و    هایش آرا  ی، برا  [1۷]  یکن مول  یکساس روش تفک بر ا  یمرز  هاییتالاورب  یساختار  یلتحل  ین مورد استفاده قرار گرفتند. علاوه بر ا

مشخص شده و   یمولکول   هاییتالاورب  ین در ا  یاتم  هاییتالرباز او  یکمختلف هر کمپلکس انجام شد، تا سهم هر  ینیاسپ  هایحالت

ها  ( حالتPDOS)  ی( و جزئTDOS)   یکل   ی چگال  ییراتتغ   ینها مشخص شود. همچن بر آن  پی والات   یونآن  یضاز تعو  یاثرات ناش 

افزار کار با استفاده از نرم  بخش از  ین ا  هاییلقرار گرفتند. تحل  ی ها مورد بررسکمپلکس   یناز ا  یکدر هر  یاتم   های یتالاورب  یبرا

 انجام شدند. [18] 1/4/3نسخه WFN یمولت 

 

 . بررسی نتایج 3

تر مهم الکترونی یعنی مقادیر راماپهای حلقوی بر پایه ی کروم، ابتدا دو  دراین تحقیق، به منظور بررسی خواص الکترونی مولکول     

iPrCO2, X-X-های  های حاوی آنیونمربوط به کمپلکس   FMو    AFM  یشهر دو آرا  یبرا  F(E (و انرژی فرمی  (Eg)گاف انرژی  

tBuCO2  (X= F,Cl,Br,I)  ینیاسپ   یهاو حالت  α  وβمحاسبات   از  استفاده  با  هاآنDFT    محاسبات    ین ا  از  حاصل  یج. نتاشدند  تعیین

 
1 Christian et al 
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مختلف   ینیدو حالت اسپ   برای  Eg  مقادیر   F-tBuCO2ی آنیونکمپلکس حاو  در  که  دهد  می  نشان  اند، شده  شراگز  1  دولجر د  هک

  ین ا  مقادیرساختار کمپلکس    حاوی کلر وبرم در  پی والات  یونآندو  حضور  در.  است  eV  8۷/0برابر با    و  یکسان  AFM  یش در آرا

  ی طوربه    شودیمشاهده م  یزنید    پی والات  یونآنحاوی  در ساختار کمپلکس  افزایشی    روند  ین . ایابدیم  افزایش   eV  16/1  به  یتکم

حالت   ییرتغ  ها،کمپلکس   تمامی  AFM  یش بدان معناست که در آرا  این .  است  eV1۵/1کمپلکس  این    ی برا  یکه مقدار گاف انرژ

انرژ  ینی اسپ  ا  ه نداشت   یری تأث  یبر گاف  به    ینو  انرژشودیها مآن  یتمام  دردو حالت    ین ا  ایرب  FEبودن    یکسان امر منجر   ی. مقدار 

  هر دوکمپلکس   در  ،  -eV  01/1به مقدار    یشیافزاروند  است که با    -eV  ۷۵/0برابربا    F-tBuCO2ی آنیوندر کمپلکس حاو  یفرم

که مقدار    یطوره به  دش  همشاهد  یزساختار کمپلکس ن  در  ید  یونبا حضور آن  یش افزا  روند  این .  رسدیم برم  و آنیون  آنیون کلر  حاوی

 گاف   یرمقاد  کهیمتفاوت است به طور  یطورکل به    یط شرا  FM  یش آرا  در .  رسدمی  -eV  9۷/0به    کمپلکس  دو  هردر    یفرم  یانرژ

انرژ  αحالت    در.  است  متفاوت  هاکمپلکس   تمامی  برای  مختلف  اسپینی  حالت  دو  در  فرمی  انرژی  و  انرژی در کمپلکس    یگاف 

در حضور دو   یروند کاهش  ین . ایابدیکاهش م  eV  1۷/4کلر به    یوناست که با حضور آن  eV  63 /4  برابربا    2uCOtB-F  یونآن  یحاو

در   این است.    eV  41/3و    eV  8۵ /3  یببه ترت  یدداربرم و    یهاکمپلکس   یقدار آن برامه  ک   یطور  به  شدهمشاهده    یزن  یگرد  یونآن

 ی حاوپی والات  کمپلکس    از  آن  کاهشی در  روند  که  هرچند  بوده  وتفامت  کاملا   βحالت    در  یانرژ  گاف  یراست که مقاد  یحال

از    ید  یونآن  یحاو  پی والاتکمپلکس    بهفلوئور    یونآن  (eV  41/۵    بهeV  10/4  )بررسشودمی  مشاهده  بازهم  یر مقاد  ییراتتغ  ی. 

م   نیز  یفرم  یانرژ ا  دهد ینشان    از  پی والات  یونآن  ییر تغ   با   کهیورط   به   متفاوت بوده   یکدیگربا    ینیدر دو حالت اسپ  یرمقاد  ینکه 

  کمپلکس برای  یفرم ی مقدار انرژ یشترین ب β. در حالت می رسد -eV 09/1 به -eV 61/0از  یفرم انرژی  αحالت   در یدفلوئور به 

 .می شودمشاهده  -eV 9۷/0با مقدار  F-tBuCO2 یونآن در حضور آن ین و کمتر -eV ۵4/1با مقدار  ید یونآن یحاو
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مربوط به  FMو   AFMهای های اسپینی مختلف آرایشهای فرمی برای حالت های انرژی و انرژی، گافLUMOو  HOMOهای مقادیر انرژی اوربیتال  .1جدول

 X-tBuCOپی والات هالوژندار  یونآنهای حاوی کمپلکس

 
 

  اساس   بر .  شد  نیزانجام  X-iPrCO2  ,  (X= F,Cl,Br,I)  های پی والات هالوژندارحاوی آنیون  هایکمپلکس   یبرا  ی مشابه  محاسبات

  ینیدو حالت اسپ   برای  یمقدار گاف انرژ  F-iPrCO2  یونآن  یکمپلکس حاو  در  است،شده    گزارش  2جدول    در  که  حاصل  نتایج

حضور    AFM  eV,  11 /1  یش آرا با   . هایآنیواست  و  ن  کمپلکس ید    کلر  ساختار  آنیون  در  والات  حاوی  پی   X-iPrCO2های 

انرژادیرق م آن اما  .  است  eV  1۷ /1وeV  18/1ترتیب    به   یگاف  به    برم  یونوارد کردن  منجر  انرژ  کاهش در ساختار  و   یگاف  شده 

حاوی   های مشابه با کمپلکس  ها،این کمپلکس   تمامی  AFM  یش بدان معناست که  در آرا  این .  رساندیم  eV  88/0مقدار آن را به  

دو    ین ا  برای  FEبودن    یکسانامر منجر به    ین و ا  هنداشت   یریتأث  یبر گاف انرژ  ینیاسپ   تلحا  ییرتغ   tBuCO2-Xهای پی والاتآنیون

یون  آن   یریکه با تغ  ی استاگونهبه  AFM  یش آرا  ینی حالت اسپ   ی هر دوبرا  یفرم  یانرژ  ییرات روند تغ.  شودیها مآن  یتمام  درحالت  

سطح آن   یون پی والات برماما حضور آن  یابدیم  یش افزا  -eV  99/0  به  -eV  83/0از    یفرم  یسطح انرژ  کلر،از فلوئور به  پی والات  

به   پی والات حاوی ید  آن  جایگزینی  با  مقدار  این .  دهد می  کاهش -  eV  8۷/0را  به  یافته  افزایش در ساختار مجدداً  یون      و سطح آن 

eV  88 /0-  یش آرا  یلکمپلکس و تشک  ین در ا  یش آرا  ییرتغ  با.  رسدیم  FM،  حالت    درα  یون آندر دو کمپلکس حاوی    یرژنگاف ا

یون پی والات حاوی آن با حضور  .دهدیم یش افزا eV 36/4به ساختار مقدار آن را به  یون کلراما وارد شدن آناست.  eV 34/4فلوئور 
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  لاکام  βحالت    در  یانرژ  گاف  یراست که مقاد  یدر حال   کاهش می یابد. این   eV  86/3به    eV  33/4برم وید مقدارگاف انرژی از  

 . شودمی مشاهده( eV 66/4به  eV  48/۵از ) آنیون ید به  کمپلکس پای وآلات حاوی  فلوئور  از  آن در کاهشی روند  که بوده متفاوت 

 یسطح انرژ  پای وآلات حاوی فلوئور  یونآن  یجابه  پای وآلات حاوی کلر  یونآن   یگزینی، با جاαدر حالت  یفرم  یسطح انرژ  یبرا

 -eV  ۷0/0و به    داده  کاهش در ساختار سطح آن را    برم  یوناما حضور آن  رسدیم  -eV  ۷2 /0به    -eV  6۵ /0  و از  یافته  افزایش   یفرم

. در  رسدیم  -eV  86/0و مقدار آن به    یافتهافزایش    یفرم  یدر ساختار سطح انرژ  پای وآلات حاوی ید  یونآن  شدنوارد    با.رسدیم

-eV  26/1به    -eV  9۵/0از  )  آنیون ید  به  وآلات حاوی فلوئور   یپا  سلکی ازکمپ فرم  یانرژ  یک روند افزایشی درمقادیرβحالت  

 (مشاهده می شود. 

 

مربوط به  FMو   AFMهای مختلف آرایش های اسپینیهای فرمی برای حالت های انرژی و انرژی، گافLUMOو  HOMOهای مقادیر انرژی اوربیتال  .2جدول

 X-iPrCO2 هالوژندار  پی والات  یونآنهای حاوی کمپلکس

 
 

 1مولیکن  تفکیک  روش  اساس  بر  مولکولی  اوربیتالهای  وتحلیل  تجزیهشده،    یطراح  کمپلکسهای  الکترونی  خواص  بررسی  یادامه  در

با    F-tBuCO2والات  آنیون پای  جایگزینی  تأثیر  بررسی   درانجام شد.    WFN  یمولت  افزارنرمبا استفاده از     [1۷] موجود در ساختار 

  ،هابه آنمربوط    DOSو    یمولکول  های یتالر ساختار اوربب  =I-  (Xو    -Cl،Br-(های هالوژنکه حاوی اتمX-tBuCO2 آنیون دیگر  

 داده  نمایش   4تا    1  یشکل ها  در  FMو    AFM  یشآرا  ود  یبرا  βو    α  ینی وط به دو حالت اسپ مرب  PDOSو    TDOS  ی هانمودار

 F-tBuCO2والات  آنیون پایکمپلکس    AFM  آرایش   βو    α  ینیاست حالت اسپ   پیدا 3  جدول  و  1  شکلطور که از  . هماناست  شده

را به    یه رصد بق د  20و    2و    1کروم    یها اتم  d3  ی اتم  هاییتالا اوربر  LUMO  یتالاوربو  HOMO  یمولکول  ربیتال اودرصد    80  از   پیش 

 داده اند.   تشکیل  فلوئور و کربن  اکسیژن، یهامربوط به اتم p2 یاتم  هاییتالدرصد مشارکت اورب یب ترت

 
1  Mulliken partition 
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  FMو   AFMبرای دو آرایش  βو  αمربوط به دو حالت اسپینی   LUMOو  HOMOهای مولکولی همراه با اوربیتال TDOS  ،PDOSهای نمودار .1 شکل

 1-[Cr2F(F-tBuCO2)2(H2O)2(OH)4]کمپلکس

  حاوی   هایکمپلکس   مولکولی   هایترکیب اوربیتال  و  ها حالت  چگالی   پی والات هالوژن دار بر  آنیونهای  یگزینیجا  تأثیر  یبررس  در

  α ینیحالت اسپ  . در هر دو استشده نشان داده   3 لجدو و 4، 3، 2 یها   در شکلآمده  دست ب نتایج ،  پی والات هالوژن دار  آنیونهای 

 و   HOMO  یمولکول  اوربیتال  سهم  یشترینباین ساختارها    یتمام  در  که  2tBuCO-Xوالات  آنیون پایکمپلکس    AFM  ایش آر  βو  

LUMO  یاتم  هاییتالمربوط به اورب  d3  های یتالاز آن اورب  پسبوده    2و    1کروم    ی هااتم  p2  نکته    اما .  دارند  قرار   یژن اکس  یهااتم

 ید   فلوئور به سمتپی والات    حاوی آنیونهای  های کمپلکس رفتن از    بااست که    این   شودیمه  مشاهد  یج نتا  ین که در ا  یگریمهم د

  یشافزاβ -AFM و α -AFM یش ه آرامربوط ب LUMO یتالاوربو  HOMO  مولکولی هایاوربیتالدر  هالوژن  np یاتم یتالسهم اورب

  . یابدیم
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 F(X2[Cr-دار.های پی والات هالوژنبرای کمپلکس AFMهای اسپینی مختلف آرایش لت حاهای مولکولی مربوط به ترکیب اتمی اوربیتال .3جدول

1-]4(OH)2O)2(H2)2tBuCO X های بیانگر آنیونF ،Cl ،Br  وI  .است 

 

 
کمپلکس   FMو   AFM برای دو آرایش βو  αمربوط به دو حالت اسپینی   LUMOو  HOMOهای مولکولی همراه با اوربیتال TDOS  ،PDOSهای نمودار  .2شکل

1-]4(OH)2O)2(H2)2BuCO-F(Cl2[Cr. 
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کمپلکس   FMو   AFMبرای دو آرایش  βو  αلت اسپینی  امربوط به دو ح LUMOو  HOMOهای مولکولی همراه با اوربیتال TDOS  ،PDOSهای نمودار  .3شکل

[Cr2F(Br-BuCO2)2(H2O)2(OH)4]-1 . 

 
کمپلکس  FMو   AFMبرای دو آرایش  βو   αمربوط به دو حالت    اسپینی   LUMOو  HOMOهای مولکولی یتالربهمراه با او TDOS  ،PDOSهای نمودار  .4شکل

1-BuCO2)2(H2O)2(OH)4]-[Cr2F(I 
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تح  یهتجز اسپ   یهاحالت  یلل و  آرامربوط    ینیمختلف  آن    نتایجکه    FM  یش به  به    گزارش   4  جدول  و  4  تا  1  هایشکل  درمربوط 

  p2  هاییتالدرصد مشارکت متعلق به اورب  بیشترین   αمربوط به حالت    HOMO  اوربیتال  دردهند که    یم  ننشاحاصل    یجنتا  اند،شده

اورب  یهااتم و  بوده  بعد  یهاتما  d3  هاییتالاکسیژن  رتبه  در  گ  یکروم  اند.  قرار  اورب  جاین ا  دررفته  مشارکت   یاتم  هاییتالسهم 

کمپلکس  مربوط به    LUMO  یتال. در اوربشود  می  مشاهده  پی والات حاوی ید  نیوآن پی والات هالوژن دار فقط مربوط به    آنیونهای

پای پی  کرده  ییرتغ  شرایطحالت    ین ا  F-tBuCO2والات  آنیون  که    یتال اوربو  HOMO  یمولکول  اوربیتالدرصد    83  از  ش طوری 

LUMO  یاتم   هاییتالرا اورب  d3  یاتم  هاییتالکت اورب اردرصد مش  یبرا به ترت   یهدرصد بق   16و    2و    1کروم    یهااتم  p2    مربوط به

  یون رفتن از آن بااست که  این د شویمشاهده م  یجنتا ین که در ا یگرینکته مهم د اماداده اند.  و اکسیژن تشکیل فلوئور  ، ی کربن هااتم

کلر  پی حاوی  به  ید،به سمت    والات  مربوط  ترتیب  به  سهم  هالوژندار و  پی  آنیونهای  کربن،  p2ی  اتم  هاییتالاورب  بیشترین  الات 

  ش یآرا   ینا  یβ  ینی اسپ   حالت   مولکولی  هاییتالاورب  در   .استکروم    ی هااتم  d3  هاییتالاوربمر بوط به  سهم  و کمترین    واکسیژن

H-Beta-FM  هاییتالاورب   ین ب  ها یتالاورب  نیا  یلدر تشک  یسهم اصل  p2  ی . در کمپلکس حاوشودمیجابجا    کربن و    یژناکس  یهااتم  

که    اشته د  ی مولکول  هایاوربیتال  این   تشکیل   در  را  مشارکت  بیشترین  درصدی   92  سهم  با  کربن   هایاتم  p2  های یتالاورب  ور فلوئ  یونآن

  بعلاوه در .  است  شدهافزوده    اتمی اکسیژن  هایاوربیتالشده و به سهم    تهسهم کاس   یناز ا  ی یدحاوپی والات    یون با رفتن به سمت آن

مشاهده می شود.   ید  یونفلوئور به سمت آن   یونبا رفتن از آنپی والات هالوژندار    آنیونهای   هاییتالبورسهم ا  یشیحالت روند افزا  این 

  بیشترین  درصدی  3۷با سهم    کروم  یها اتم  d3  یاتم  هاییتالاورب   فلوئورپی والات    ونیآن  حاوی  کمپلکس   FM  آرایشβحالت  در

  سهم کاسته   ین از ا  برم، به سمت    پی والات حاوی کلر  یونرفتن از آن  باه  ک  اشتهد  یمولکول  هایاوربیتال  این   تشکیل  در  را  مشارکت

 آنیون  حاوی  کمپلکس اما در    .است  شدهافزوده  لوژندار و اکسیژن  اپی والات ه  آنیونهای  هاییتالاوربکربن،  به سهم  به ترتیب  شده و  

قرار گرفته    ی در رتبه بعد  کربن   هاییتالبوده و اوربد  پی والات ی  آنیون  های یتالاورب  درصد مشارکت متعلق به  پی والات ید بیشترین 

 . اند

کمپلکس برا  یمشابه  محاسبات آنیون  هایی  والات  حاوی  پی  آن   X-iPrCO2  ،  (X= F,Cl,Br,I)های  در  که  شد    یرتاثها  انجام 

هالوژندارآن  یگزینیجا والات  پی  بررس   یمولکول   هاییتالاورب   یبترک  بر  یونهای  گرفت.  یمورد    هایاوربیتال  یبیترک   یزالآن  قرار 

آرا  مربوط  LUMOو    HOMO  یمولکول اداده شده  نمایش   ۵  جدول  و  8تا    ۵  هایشکل  در  AFM  یش به  اساس  بر    یجنتا  ین اند. 

 d3  های یتالفلوئور عمدتاً از اوربیون پی والات  آن  یدر کمپلکس حاو  βو    αاسپین    ر دو حالت  در ه  HOMO  ی مولکول  اوربیتال

  سهم است که    یدر حال  این شده است.    یل( تشک%16)حدود    یژن وکربن اکس  یهااتم  p2  هاییتالاورب  ،(  %  83د  دوروم )حک  یهااتم

  باز هم  یون پی والات کلر آن  یکمپلکس حاو  برایاست.    %01/1تنها حدود    لیمولکو  اوربیتال   این  در فلوئور    p2  ی اتم  هایاوربیتال

حضور    است. در%  16  یژن وکربناکس  یهااتم  p2  های یتالاوربوسهم  .  ش اصلی دارندنق(  %  84کروم )حدود    ی هااتم  d3  هاییتالاورب
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  ی ساختار  یبرا در ترک  یکروم هستند که نقش اصل  یهااتم  d3  هاییتالاورب   ین در ساختار کمپلکس مجدداً ا  پی والات برم  یونآن

 .اند گرفته قرار  یتبه بعدر  در یژن وکربن اکس  ی هااتم p2 هاییتالو اورب کنند یفامی ا HOMO یتالاورب

 

F(X2[Cr-دارهای پی والات هالوژنبرای کمپلکس FMایش رهای اسپینی مختلف آهای مولکولی مربوط به حالت ترکیب اتمی اوربیتال .4جدول

1-]4(OH)2O)2(H2)2tBuCO .X های بیانگر آنیونF ،Cl ،Br  وI .است 

 

 یدهد  پی والات ید  یونآن  یونآن  یگزینیبا جا  ی. روند مشابهاستدرصد03/0  تنهام  پی والات بر  یونهایحضور آن  هاییتالسهم اورب

  یمولکول  یتالاورب  ین ا  یبر ترکدکروم را    یهااتم  d3  هایلیتااورب  هاییتالاورب   یزن  یونآن  ین ا  یکه در کمپلکس حاو  یطوربه    شد

  ین را به خود اختصاص داده است. در ا   یسهم بعد  %16  از  ربا کمت   یژن وکربناکس   ی هااتم  p2  هاییتال( و اورب %  84داشته )حدود  

 هایالت ی اورب   یساختار  بررسی .  است  مولکولی  اوربیتال   ترکیب  از  درصد  02/0  پی والات ید تنها   یونهایبه آن  مربوطکمپلکس سهم  

LUMO    حالت دو  تمام  βو    αاسپین    هر  ا  ی اصل  سهم که    دهدیم  نشانها  کمپلکس   ی در  به    یول لکمو  یتال اورب   ین در  متعلق 

فلوئور در  یون آن های یتالسهم اورب یشافزا  یجنتا ین تأمل در امشارکت است. نکته قابل  % 84از  یشکروم با ب ی هااتم  d3  هاییتالاورب

یون پی  آن  یگزینیجا  مشخص کرد  ی اتم   هاییتالاورب  یردرصد مشارکت سا  یاست. بررس  HOMOنسبت به    LUMO  یتالساخت اورب

اما م  یژناکس  یهااتم  p2  هاییتالاورب   بر سهم  یادی ز  یرتأث   ارندوالات هالوژ کربن در    یهااتم  p2  های یتالمشارکت اورب  یزاننداشته 

 یری تأث  یون پی والات هالوژندارآن  بافلوئور  یون پی والات  آن  جایگزینی  دهد. امایکاهش محالت    ین در ا   را  یولمولک   یتالاورب   یلتشک

 است. نداشته   گروه ینا p2 هاییتالبر سهم اورب 

 وحالتدکه در  دهند می  نشان 6 جدول  و 8 تا  ۵ های شکل در نیز  FM یش آرا ی مولکول هاییتالاروب ساختاری  تحلیلمربوط به   نتایج

پی والات هالوژندارآن  یحاوهای  کمپلکس  در   HOMO  اوربیتال  در  سهم  ن بیشتری  βو    α  ینیاسپ  اورب  یونهای  به   p2  های یتالمتعلق 

  های یتالاورب و  فلوئور    یون کمپلکس سهم آن  ین . در ااند  گرفتهکروم قرار    ی هااتم  d3  های یتالاز آن اورببوده و پس    یژناکس  یهااتم

p2  تشک  ی مولکول  تالیاورب  یباز ترک کمی  درصد    بن کر  یهااتم واند  داده  یلرا   ی اتم  های یتالاورب  یتال سهماورب   ین ا  یگر د  یژگی. 
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دو به    ینمشارکت ا  یزانکه م   یطوراست به  ید    یون پی والاتو آن  یون پی والات برمآن  یبدر ترک   X  های پی والات حاوی یونآن

مربوط به    HOMO  درترکیب اوربیتال  و  درصد  06/0  و  01/0حدود    αحالت اسپینی  مربوط به    HOMO  در ترکیب اوربیتال  یب ترت

پی   یونرفتن از آن  با  αینی  حالت اسپ   ین ا  LUMO مولکولی  یتالرباودر  مشاهده می شود.    درصد  03/0و    01/0حدود    β حالت اسپینی

  داشته  رامشارکت    شترین ی ب  یژناکس  یها اتم  p2  هایلیتااورب  کروم،  هایاتم  d3  های یتالاز اورب  برم پس فلوئور به سمت  والات حاوی  

حاوی آن   یاتم  هایاوربیتال  و والات  پی  نق  یهااتم  p2  هاییتالاورب و    X  یونهای  رنگتری   ش کربن  ترک  کم    ین ا  یساختار  یبدر 

مربوط    LUMO  یتالاوربدر ساخت    ی اصل   ید در ساختار سهم  یون پی والات حاویآن  اما در حضور  .کنند  می   یفاا  یمولکول   یتالاورب

به    درصد  43  و  ۵۵از    یشبا ببه ترتیب    کربن   ی هااتم  p2  هاییتالاورب  ید و  پی والات  یونهایآن  هاییتالرا اورب   ینی ت اسپ لحا  ین به ا

 مربوط به حالت   ی هاداده  اساس  بر  است.  یزناچ   یار بس   یگرد  های یتالکروم برخلاف اورب   ی هااتم  d3  هاییتالعهده داشته و سهم اورب

βیشآرا  ی  FM   دوم جدول  8  تا  ۵  هایشکل   در   که قسمت  دو   LUMO  اوربیتال  در   سهم  بیشترین  اند،شده  داده  نشان  6  و  در 

  کربن بوده که   یهااتم  p2  هاییتالاورب   و  کروم  ی هااتم  d3  های یتالمتعلق به اوربوکلر    فلوئور    پی والات  ای یونهآن    یکمپلکس حاو

بیش  برم وید    پی والات  ی یونهاآن  یگزینیجااست.    %39  از   سهم هر کدام  ا  یادیز  یرتأثحاوی  اورب  ین بر    یهااتم  p2  های یتالسهم 

. دهدبشدت کاهش میحالت    یندر ا  را   ی مولکول  یتالاورب  یل در تشک  کروم  یهااتم  d3  ایهیتالمشارکت اورب  یزاننداشته اما مکربن  

های پی والات  یونفلوئورآنپی والات    یونن آحاوی    کمپلکس درخص کرد که  مش  یاتم  هاییتالاورب  یردرصد مشارکت سا  یبررس

در    ین است. ادرصد  LUMO 92/0  یتالدر اورب هایتالاورب  ین سهم اپی والات کلر یونآن حاوی  کمپلکسدر نداشته و نقشی   X حاوی

 در   X  حاوی  تهای پی والا یونآن  یاتم   ایهیتالسهم مربوط به اوربپی والات برم وید در ساختار    یونآن  در حضور دو  است که  یحال

 .رسدی مدرصد  ۵۵و 42  ترتیب به بیش از به  یتالاورب ین ا

 
 است. Iو  F ،Cl ،Br هایبیانگر آنیون X ,که AFMهای اسپینی مختلف آرایش حالت  بههای مولکولی مربوط ترکیب اتمی اوربیتال .5جدول
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-FM [Cr2F(Fو   AFMبرای دو آرایش  βو   αمربوط به دو حالت    اسپینی   LUMOو  HOMOهای مولکولی اوربیتالهمراه با  TDOS  ،PDOSهای نمودار  .5شکل

1-]iPrCO2)2(H2O)2(OH)4 

 
-FM [Cr2F(Clو   AFMبرای دو آرایش  βو   αمربوط به دو حالت    اسپینی   LUMOو  HOMOهای مولکولی همراه با اوربیتال TDOS  ،PDOSی هانمودار  .6شکل

1-iPrCO2)2(H2O)2(OH)4] 



     

 

 
 25  1399 پاییز ، 33، شماره همد سال                            صادقی گوغری

 
( JQCS ) 

 
 FM.-F(Br2[Crو   AFMآرایش و برای د βو  αسپینی  امربوط به دو حالت   LUMOو  HOMOهای مولکولی همراه با اوربیتال TDOS  ،PDOSهای نمودار  .7شکل

1-]4(OH)2O)2(H2)2iPrCO 

 
FM -F(I2[Crو   AFMبرای دو آرایش  βو   αمربوط به دو حالت    اسپینی   OLUMو  HOMOهای مولکولی همراه با اوربیتال TDOS  ،PDOSهای نمودار  .8شکل

1-]4(OH)2O)2(H2)2iPrCO
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، F  ،Clهایبیانگر آنیون      X ,کهFM 1-]4(OH)2O)2(H2)2iPrCO-F(X2[Crهای اسپینی مختلف آرایش حالت ه های مولکولی مربوط باوربیتال ترکیب اتمی .6جدول

Br  وI است 

 
 

 گیری . نتیجه 4

2O)2(H2)2tBuCO-F(F2[Cr(OH)4[-مننپلکس ک دو یممکننن بننرا یگاندهایل یرشده با ساپل یگاندل یگزینیجا تاثیر یقتحق  ین ا  در     

ه کروم، بر خواص الکترونننی و یهای حلقوی بر پاشده از کمپلکس به عنوان دو مدل طراحی    2O)2(H2)2iPrCO-F(F2[Cr(OH)4[-1و1

های تابعی چگالی مورد بررسی قرار گرفت. نتایج حاصننل نشننان داد کننه در ی مولکولی با استفاده از روشهاهمچنین ترکیب اوربیتال

 هدار، تغییر حالت اسپینی بر گاف انرژی و انرژی فرمی تنناثیری نداشننت الوژنه  پی والات  یونهایآنهای حاوی  کمپلکس   AFMآرایش  

 FMدهد. ایننن در حننالی اسننت کننه بننرای در آرایننش این دو کمیت را تغییر میدار موجود در ساختار پی والات هالوژن  یونآناما نوع  

دار بننر مقننادیر گنناف انننرژی و انننرژی فرمننی ژنلوپننی والات هننا  یننونآنها، هر دو عامل حالت اسننپینی و نننوع  مربوط به این کمپلکس 

 یونآن، با رفتن از   2tBuCO-Xهای  یونهای حاوی آن، در کمپلکس AFMلت اسپینی مربوط به آرایش  اتاثیرگذار هستند. در هر دو ح

پننی   یننونآن  ویپی والات ید مقادیر گاف انرژی و انرژی فرمننی افننزایش امننا تنهننا در کمننپلکس حننا  یونآنبه سمت    فلوئورپی والات  

ا بنن   فلوئننورپننی والات    یننونآن، جننایگزینی    2iPrCO-Xهننای  یوننهننای حنناوی آوالات برم این مقادیرکاهش می یابند. و در کمپلکس 

پی والات بننرم در سنناختار  یونآنشود اما حضور پی والات کلر و ید منجر به افزایش گاف انرژی و افزایش انرژی فرمی می  یونهایآن

هننا کنناهش مقننادیر گنناف س کدر هر دو حالت اسپینی این کمپل FMدهد. برای آرایش ها را کاهش میکمیتن  کمپلکس هر دوی ای

کمیننت گنناف  2iPrCO-Cl مربننوط بننه سنناختار حنناوی آنیننون αده شد با این تفاوت که در حالننت انرژی و افزایش انرژی فرمی مشاه

 انرژی افزایش یافته است.  
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نشننان  ،انجننام شنند WFNکه با استفاده از روش تحلیل ساختاری   LUMOو    HOMOمولکولی  ی  هابررسی ترکیب ساختاری اوربیتال

 2tBuCO-Xهننای های حنناوی آنیونی والات حاوی  فلوئور به سمت ید در کمپلکس داد که تغییر آنیون پی والات و رفتن از آنیون پ

شننود. ایننن در حننالی بننود کننه در هننای مولکننولی میتالبی آنیون پننی والات در ترکیننب ایننن اور  npهای  منجر به افزایش سهم اوربیتال

هننای مولکننولی هده نشنند. در اوربیتالهننا مشنناچنننین روننند مشخصننی بننرای تمننامی حالت  2iPrCO-Xهای  های حاوی آنیونکمپلکس 

HOMO    مربوط به آرایشAFM  لی کننودر هر دو حالت اسپینی فقط دو آنیون پی والات حنناوی بننرم و ینند در ترکیننب اوربیتننال مول

ایننن آرایننش نداشننتند. در   LUMOهننای مولکننولی  الت هننای پننی والات سننهمی در تشننکیل اوربی سهم داشتند. امننا هننی  یننک از آنیون

در هر دو حالت اسپینی ، بیشترین سننهم آنیننون پننی والات در ترکیننب اوربیتننال  FMمربوط به آرایش    LUMOهای مولکولی  اوربیتال

 نیون پی والات حاوی ید و کمترین آن آنیون پی والات حاوی فلوئور بود.آ npهای  مولکولی متعلق به اوربیتال

را  HOMOهم آنیننون پننل سنناز در ترکیننب سنناختاری اوربیتننال مولکننولی آنیون پی والات حاوی ید بیشترین س  npهای اتمی  ربیتالوا

بنناز هننم بننه غیننر از دو آنیننون پننی والات  نیدر هر دو حالت اسپی  FMمربوط به آرایش  HOMOهای مولکولی  داشتند. اما در اوربیتال

 هر دو آرایش نداشتند.  LUMOهای مولکولی  ی پی والات سهمی در تشکیل اوربیتالاهحاوی برم و ید هی  یک از آنیون
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Abstract 

In this study, the effect of substitution of pivalate ligands with halogenated X-tBuCO2 and X-iPrCO2 ligands, (where X 

represents F, Cl, Br and I halogens) on the electronic properties of binuclear chromium (III) model 

([Cr2F(tBuCO2)2(H2O)2(OH)4]-1) were evaluated by density functional theory (DFT) methods. For this purpose, two 

complexes of [Cr2F(X-tBuCO2)2(H2O)2(OH)4]-1 and [Cr2F(X-iPrCO2)2(H2O)2(OH)4]-1 complexes were designed that 

in the first type, one of methyl groups were halogenated, namely one of its hydrogens were replaced with halogen atom (3-

Halogeno-2,2-dimethylpropanoate) while in the second type, one of the methyl groups was entirely substituted with the 

halogen atom (2- Halogeno-2-methylpropanoate). Results showed that in X-tBuCO2 and X-iPrCO2 anionic ligands, for 

AFM complexes increased energy band gap of the complex by going from F- to I- ions but substitution by Br-iPrCO2-

containing decreased it and for FM complexes the replacement of fluorine pivalate ligand by with halogen anions (Br- and 

I-) decreased energy band gap of the complexes but only in the case of α- spin Cl-iPrCO2-containing increased it.Also 

Total density of state (TDOS) and Partial density of state (PDOS) for complexes were calculated. 
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