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Abstract 

In this work, the linear and nonlinear optical properties of the Schiff base N,N'-bis(2-hydroxybenzylidene) 

benzidine (HBB) will be investigated by two methods, Z-scan technique and quantum mechanical 

calculations. For this purpose, first, the absorption spectrum of HBB compound in DMSO, DMF, CH3Cl is 

prepared and the effect of solvent polarity on their bandgap energy is investigated. The results show that 

the dissolved sample in DMSO has better nonlinear properties than other samples. Then, the nonlinear 

properties of the sample are calculated by the Z-scan technique. The results obtained for the sample in 

DMSO solvent showed that the value of nonlinear refractive index is 0.10810-10 cm2/W, nonlinear 

absorption coefficient is 0.1436110-6 cm/W and the third order susceptibility is 4.43710-9 esu. Also, the 

quantum mechanical analysis will be used for calculating the dipole moment (), the dipole polarizability 

(), and also the second and third nonlinear molecular hyperpolarizabilities (β and γ). Both experimental 

and theoretical results show that the HBB has a high nonlinear potential and can be a good candidate for 

optical devices.  
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 باز نشر این مقاله با ذکر منبع آزاد است.
 باشدمی المللیبین 4,0مجوز کریتیو کامنز تخصیص این مقاله تحت 
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-2بیس(-N’,Nخطی شیف باز سنتز و تعیین خواص نوري خطی و غیر 

و  Zهاي جاروب بنزیدین با استفاده از روش هیدروکسی بنزیلیدن)
  کوآنتمیمحاسبات 

  2فاطمه مستغنی، 1یاسمن عابد ،،1تیئعبدالرسول قرا
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  دهیچک

) به دو روش تجربی HBBهیدروکسی بنزیلیدن)بنزیدین (-2بیس(-N’,Nخطی شیف باز خواص اپتیکی خطی و غیر ،در این کار
هاي در حلال HBBابتدا طیف جذبی ترکیب  ،منظور این مورد بررسی قرار گرفته است. براي کوآنتمیو محاسبات  Zجاروب 
DMSO ،DMF،Cl 3CH  ن داده ست. نتایج نشاقرار گرفته ا بررسیانرژي آنها مورد  گافتهیه شده و اثر قطبیت حلال و نیز مقدار

 خطی نمونه به روشها داشته است. سپس خواص غیرخطی بهتري نسبت به دیگر نمونهخواص غیر DMSOکه نمونه حل شده در 
 خطیر ضریب شکست غیردامقنشان داد که  ،DMSOبراي نمونه در حلال نتایج بدست آمده محاسبه شده است.  Zتکنیک جاروب 

104.437- برابرو پذیرفتاري مرتبه سوم  cm/W 6-100.14361برابر خطی ضریب جذب غیر ،W2cm10-100.108/برابر 

esu 9 دوقطبیمیزان گشتاور ، کوآنتمی کمک محاسباتبه. همچنین باشدمی µ پذیري خطی ، قطبشα  پذیري بشقطابر همچنینو
ده از روش تجربی و محاسباتی نشان داد که ترکیب دست آممحاسبه شده است. هر دو نتاج به) γو β( دوم و سوم ۀخطی مرتبغیر

HBB باشد. از خواص غیر خطی بالایی برخوردار بوده و کاندیداي خوبی براي استفاده در ابزارهاي اپتیکی می  

  تابعی چگالی  ۀنظری فراقطبش پذیري، ز،با فیش ،Zتکنیک جاروب  ،یخطریغ کیاپت واژگان:دیکل

 مقدمه
 کیخواص اپت يبر رو ياریبس قاتیامروزه تحق   
 يمواد رای]. ز1-2است [ رفتهیمواد صورت پذ یخطریغ

اخت س يدارند در تکنولوژ یخطریغ کیاپت تیکه خاص
و... مورد  یکیاپت يهامحدود کننده ،ينور يدهایکل

ماده  ی]. ساختار مولکول3-4[ رندیگیاستفاده قرار م

                                                        
 مسئول سندهینو: pnu.ac.iragharaati@  

 

د. ارآن د یخطریغ کیدر نوع رفتار اپت ینقش فراوان
 وانتیم یخطریغ يخواص نور یبا بررس لیدل نیهمبه

 کیاپت ةحوز يکاربردها يبرا يمدترآر و کارتمواد ارزان
جذب  یدلیل توانایهرنگزا ب یکرد. مواد آل دایپ یخطریغ

 ،یبالاي نور و کاربردهاي آن در ابزارآلات الکترونیک
 یحسگرها و زیست پزشک ،یو غیرخط یاپتیک خط
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اند. مواد رد توجه شیمیدانان و فیزیکدانان بودهبیشتر مو
 ییبالا يریپذمزدوج، قطبش π وندیپ ستمیس يحاو یآل

 کیاپت تیخاص شیامر سبب افزا نیدارند و هم
است.  یمواد نسبت به مواد معدن گونهنیا یخطریغ
 ياگسترده فیتوان در طیمواد م نیسبب از ا نیهمبه

]. در 5-6تفاده کرد [اس یوتونو ف یکیاپت لیاز وسا
 یآل باتیترک يرو ياگسترده قاتیتحق ریاخ يهاسال
صورت گرفته  یخطریدست آوردن خواص غهب يبرا

بازها  فیتوان به شیمواد م نیجمله ا ]. از7-8است [
اشاره کرد. شیف بازها گروهی از ترکیبات آلی هستند 

ترکیبات  نیدارند. ا R-C=N2R صورتبه يکه ساختار
هستند  ینیمیا يهاو گروه کیارومات يهاحلقه يدارا

 دیمف لیباز دل فیها در ساختار شگروه نیکه حضور ا
 ].9[ است باتیترک نیبودن ا

اسب نم تیحلال و یخواص الکترون لیدلبازها به فیش
 هیته يساده برا یدسترس نیچنمه ج،یرا يهادر حلال

اند هگسترده مورد توجه واقع شد يآنها و تنوع ساختار
 تیخاص يباز دارا فیش يگاندهایاز ل ي]. تعداد10[

سبب شده  تیخاص نیا ].9[ باشندیم یخطریغ ينور
استفاده شود  ينور لیوسا يهادستگاهکه از آنها در 

]12-11 .[  
مواد  یخط ریشکست غ بیضر ۀمحاسب يبرا
نها آاست که ازجمله  دهیگرد انیب یمختلف يهاکیتکن

جا بهجا ،]13[ چهار موج تبهگن یبترکروش توان بهیم
. اشاره نمود ]15[Z  جاروب کیو تکن ]14[ ماره یسنج
و همکاران درسال  ییبهاخیتوسط ش Zجاروب  کیتکن

 يراب انداردروش است کیبه کیتکن نیا شد. هیارا 1989
 نیو همچن یخطریشکست غ بیضر زانیمحاسبه م

 يریگاندازه يبرا کیتکن نیگشت. ا لیعلامت آن تبد
سودمند  اریبس یمواد آل یخطریغ ينور اتیخصوص

  .است

                                                        
1 Density Function Theory 

 ریشکست غ بیضر جادیکه سبب ا ییندهایفرا یبرخ
 ،یشوند عبارتند از قطبش الکترونیدر ماده م یخط

اشباع و اثرات  یجذب اتم ،یمولکول يریگسمت
  ].16[ دارند یمتفاوت ریکه مقادیی گرما

 کی ریثأتکه تحت  يرفتار مواد ينظر یبررس يبرا
ر ) بab initio( ساکنابتدا به اختلال قرار دارند از روش

  .]17[ شودیاستفاده م 1DFT تابع چگالی ۀینظر ۀیپا

 یدروکسیه-2(سیب-N’,N ترکیب پژوهش نیا در
براي مطالعه خواص نوري ) HBB( نیدیبنز )دنیلیبنز

خطی و غیرخطی انتخاب شد. این ترکیب یک ترکیب 
با دو گروه الکترون  πج گسترده آلی با سیستم مزدو

ا ب رودباشد. انتظار میدهنده در دو انتهاي مولکول می
ول زیاد سیستم مزدوج، این مولکول از طتوجه به 

ست اانرژي پایین برخوردار  گافیري بالا و ذقطبش پ
که ترکیب مورد نظر را براي خواص نوري خطی و 

تفاده با اسدر ابتدا سازد. بنابراین، غیرخطی مناسب می
ها محاسبه نمونه يانرژ گاف UV-vis سنجی فیط از

جذب  بیضر Zو در ادامه با کمک روش جاروب  شد
  . گردید نییتع یخطریو شکست غ

تانسور  Gaussianافزار  مبا استفاده از نر نیعلاوه بر ا
 يریپذقطبش زانیم جهیباز و در نت فیش يریپذقطبش

  .دیآن محاسبه گرد

  تجربیبخش 

  اد و تجهیزات آزمایشگاهیمو
ان از شرکت مرك آلم عمدتاً  ،کار رفتههب ییایمیمواد ش   

مرك  ها از شرکتحلاله و شد هیته جیگماآلدریو س
 نیینقاط ذوب توسط دستگاه تع اند.هدیگرد يداریخر
 2FTIR فی. طه استشد نییذوب الکتروترمال تع ۀنقط

، )Jasco FT/IR-6300(توسط دستگاه اسپکترومتر 

2 Fourier transform infrared spectroscopy 
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توسط دستگاه اسپکتروفتومتر  یخط یجذب فیط
)Shimadzu UV-1700 (و طیف جاروب Z توسط 

 YAG:Nd laser( نانومتر 532ج مولبا طور لیز دیود

EKSPLA NL640 (محاسبات  ۀثبت شده است. هم
ی اصل ۀعنوان برنامبه Gaussian 09توسط نرم افزار 

انجام  gaussview 05 ی] و نرم افزار رسم مولکول17[
روش نظري تابعی  ،گرفته است. در انجام محاسبات

ه . بهینه است) مورد استفاده قرار گرفتDFTچگالی (
) توسط DFTسازي ساختارها در سطح نظري (

Becke 3-Lee-Yang-Parr (B3LYP)  و کاربرد
که یک روش مناسب براي  G*31-6هیمجموعه پا

 بسته ۀهاي لایهاي آلی مخصوصاً مولکوللکولوم
  .ه استباشد، انجام گرفتمی

 نیدیبنز )دنیلیبنز یدروکسیه-2(سیب-N’,Nسنتز
)HBB(  

 یلیم 15گرم) در 84/1( نیدیمول بنز 01/0از یمحلول   
 44/2( دیآلده لیسیمول سال 02/0 از یمتان به محلول تریل

اضافه شد. مخلوط واکنش  ترمتانولیل یلیم 15گرم) در 
همزده و به یسیطساعت با همزن مغنا 5تا  4حدود 

دست آمده صاف و با رفلاکس شد. رسوب زرد رنگ به
شد و براي خالص سازي  دهمتانول سرد شستشو دا

  ).1(شکل ،دیتبلور مجدد گرد شتریب
ذوب و  ۀآمده توسط نقط دستبهمحصول 

 )IRFT( فوریه قرمز مادون سنجی طیف یاسپکتروسکپ
   ).262C mp0=-260( دیگرد ییشناسا 1HNMR1و 

N N CHHC

OH HO  
هیدروکسی بنزیلیدن)بنزیدین -2بیس(-N’,Nبازشیف  ساختار .1شکل

)HBB(.  

                                                        
1 Proton magnetic resonance 

IR( KBr):  3558 (w), 3050 (w), 1618 (m), 1565 
(m), 1457(m), 1230(vs), 1130(s), 1025(m), 
754(s).  

7.80(m, 16H Ar), -6.44 ): 3HNMR(CDCl1

8.49(s,2H azomethine), 9.40(s,2H,Ar-OH)  

   Zروش جاروب 
 یخطریشکست غ بیضر يریگمنظور اندازهبه   

 ندیبر فرآ یمبتن يریگاندازه يهاها، که جزء روشنمونه
 Zروش جاروب  شود،یم يبنددسته یکانون-خود

 کهیبار کیروش  نیا مورد استفاده قرار گرفت. در
شده  یکانون یعدس کیکه توسط  00TEM یگوس

 ینونکا ياستا. نمونه در رشودیم دهیمونه تاباست بر ن
 ییجاجابه نیا .گرددیجا م) جابهZ(محور  کهیشدن بار
نمونه  بر يشدت نور فرود ریسبب تغ Z يدر راستا

 رییثر دستخوش تغؤم یکانون ۀفاصل جهیشود در نتیم
شدت  عیوزت يبر رو ییسزاهب ریثأت رییتغ نیگردد و ایم

روزنه  کیفاصله دور از ماده  چنانچه در .نور دارد
ه صفح نیشدت در ا عیتوز رییتغ ،میدهکوچک قرار 

شامل دو  Zروش جاروب ]. 18[ قابل مشاهده است
 بیرض بیترتباز و بسته است که به چهیدر دمانیچ

را  2n یخطریشکست غ بیو ضر β یخطریجذب غ
  .کندیم نییتع

  یروش محاسبات
 هینظر ۀیابر پ يساز هینظري توسط شب لیو تحل زیآنال   

DFT يبرا روش نیاز ا. ]19-20[ انجام شده است 
 یکیو اپت یکیمکان ،یکیخواص الکترون نییتع

بخش از  نیشود. در ایمختلف استفاده م يهامولکول
واص خ ینیب شیپ يبرا ی،مولکول کیمحاسبات مکان

کار  نیا راستفاده شده است. د HBB یخطریغ ينور
 GaussView 5.0از نرم افزار رسم مولکول  يبرا

و محاسبات  يسازنهیبه ياستفاده شده و در ادامه برا
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کمک گرفته شده  Gaussian 09از نرم افزار  یینها
مولکول در سطح  یساختار هندس يسازنهیاست و به

 Becke 3-Lee-Yang-Parr) توسطDFTنظري (

(B3LYP)  هیپاو کاربرد مجموعه G*31-6  که یک
هاي آلی مخصوصاً لکولواي مروش مناسب بر

 .ه استباشد، انجام گرفتبسته می ۀهاي لایمولکول

 بحث نتایج و 
  هاطیف جذبی و اثر حلال

 هیته mol/L 4-10 با غلظت يهاکار نمونه نیا يبرا   
 UV-visآنها توسط دستگاه  یجذب فیشده و ط

ماده  یجذب فیحلال بر ط ریثأتشده است.  يریگاندازه
 نهیشیب .شونده است بین حلال و حلکنش همعلت بربه

 ریثأت نیثر از حلال است. اأشدت متهب یموج جذبطول
شونده حلال و حل  کنشبرهم زانیاز نوع و م یناش

π)است. در انتقال  → π∗) ددرگیحلال سبب م تیطبق 
در  ،م گرددک دهیقطب ریو غ دهیسطوح قطب نیب ۀکه فاصل

ه انتقال الکترون کمتر شد يالازم بر يانرژ زانیم جهینت
بلند خواهد رفت.  يهاسمت طول موججذب به ۀقلو 

، DMF هايحلالنمونه در  یجذب فیط نجایدر ا
DMSO  وCl3CH دستبه جیشده است. نتا یبررس 
 شیجذب در اثر افزا بیشینهاز انتقال قرمز  یآمده حاک

   اشد.بیحلال م تیقطب
در  DMSOنمونه حل شده در حلال  یجذب فیط

دو قله جذب  فیط نیا .نشان داده شده است 2شکل
 ةدهند که نشان دهدینانومتر را نشان م 370و  364در 

π)انتقال  → π∗) باشد.می  

  
  .HBBطیف جذبی ترکیب  .2شکل

  
 رايب خوب روش یک عنوانبه تائوك رابطه امروز به تا

 دهفااست مورد مختلف ترکیبات در انرژي گاف تعیین
 را )h(2 منحنی که صورت ایناست. به گرفته قرار

 در منحنی بر مماس خط و کرده رسم h برحسب
 دهیممی امتداد آنقدر و آورده دستهب را جذب ماکزیمم

 آمده، دستهب انرژي. کند قطع =0 در را h محور تا
 انرژي گاف میزان .داد خواهد رامستقیم  انرژي گاف

 طیف روي از تاوك ۀرابط کمک با هانمونهمستقیم 
 1جدول در آن نتایج که است گردیده محاسبه جذبی

   ].21[ است شده ذکر
هاي در حلال HBBمحاسبه شده ترکیب مستقیم انرژي  گاف .1جدول

 .مختلف
DMSO  DMF CL3CH  حلال 

51/2  88/2  93/2  
(ev) gE  

  
1                               2

gA E      
 گاف gE و کثابت پلان h ،ثابت يمقدار Aدر آن ه ک

  است.  يانرژ
 انیب يبرا یاسیمق ینسب یگذرده تیاز آنجا که قابل

ي هاحلال يو مقدار آن برا باشدیحلال م تیقطب
DMSO ، DMF و Cl3CH 8/38 ،47 با برابر ترتیببه 

 شیافزاکه  است بینیپیش قابل ،]22[ باشدمی 8/4 و
 یموج جذبطول ییجاال سبب جابهحل ینسب یگذرده

 گاف جهیو در نت هبلندتر شد يهاموجسمت طولبه
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نشان  1ذکر شده در جدول جی. نتاابدییکاهش م يانرژ
 تیثر از قطبأ) مت يانرژ گاف(  یجذب فیدهد که طیم

را بر  یراتییحلال تغ تیکه قطب رایحلال بوده است. ز
و  هیپا يهابار در حالت عیو توز یساختار الکترون

 شیافزا گریعبارت د]. به23[ کندیم جادیا ختهیبرانگ
 انرژي حالتي شدن انرژ دارتریحلال سبب پا تیقطب

πدر گذار  πحالت نسبت به ∗π برانگیخته → π∗ 
 یجذب فیط ۀقل ییجاعامل جابه دهیپد نیگردد. ایم

 گافکاهش  جهیبلندتر و در نت يهاسمت طول موجبه
  ود. شیم يانرژ

نشان داده  3در شکل DMSOنمودار تائوك در حلال 
  شده است.

  
  .DMSOدر حلال  HBBنمودار تائوك ترکیب  .3شکل

رت مواد قد یخط ریگذار بر جذب غ ریثأت ياز فاکتورها
حلال است. که  دروژنیه وندیپ یو دهندگ یرندگیگ

 برابر با DMSOحلال  دروژنیه وندیپ یرندگیقدرت گ
 شیکه افزا .]42[ است69/0برابر با  FDM يو برا 76/0

حل شده  ۀنمون یخط ریجذب غ شیآن سبب افزا
  . گرددیم

ه نمون یخطریو غ یخط ينور اصخو یبررسدر ادامه به
که  رایز ،پرداخت میخواه DMSO تحل شده در حال

ا ست و بهانمونه گریکمتر از د يانرژ نوارنمونه  نیدر ا
وار نو  یخطریغشکست  بیضر نیب ۀتوجه به رابط

4 انرژي

1

gE
 ∝n  یطخریشود که خواص غیم ینیبشیپ 

 نوار نیها باشد. همچننمونه گرینمونه بهتر از د نیا
  ییاسزبه ریثأت زیماده ن یخط ریجذب غ يبر رو يانرژ

 3

1

gE
∝ β .کیبار يانرژ نوار يکه پهنا يمواد دارد 

  برخوردارند. يبالا یرخطیجذب غ زانیرند از مدا

  طیف فلورسانس
 فیدر ط ییسزاهنقش ب یآل ياهساختار مولکول   

 فیثر بر طؤاز عوامل م یکی فلورسانس دارد. ينشر
 وندیاست که هر تعداد پمزدوج  π ستمیطول س ينشر

π  سمت ماده به يو نشر یجذب فیباشد ط شتریبمزدوج
 گریاز د ].25شوند [یجا مجابهبلندتر  يهاموجطول

و  نیژاکس يهاثر وجود جفت الکترونؤعوامل م
ا هرونالکت نیکه ا رایتروژن در ساختار مولکول است زین

خالت د میطور مستقبه کیارومات ستمیس π يوندهایدر پ
 . کنندیم

موج طولمهم در مواد فلورسنت  يجمله فاکتورها از
است. طول  Fλنشر نه بیشیموج طولو  Aλ جذب نهیشیب

 438در  DMSOنشر نمونه در حلال  بیشینه يهاموج
 بیشینهموج طولدهد. از آنجا که ینانومتر رخ م 451و

 جهینت توانیجذب است م بیشینهموج طولنشر بالاتر از 
 لیدلبه ينشر فیوجود آمده در طگرفت قله نشر به
 فو عبور از شکا تیظرف رها به نوابازگشت الکترون

نشر بزرگتر از موج طول لیدل نیا. بهباشدیم يانرژ
 بیاز باز ترک یجذب است که بخشموج طول ۀبیشین

ابش ت قیو از طر یتابش ریصورت غالکترون حفره به
 هبیشینموج طول نیتفاوت ب نیدهد. ایرخ م ییگرما

نشان دهنده  یخوبنشر به بیشینهموج طولجذب و 
 ينشر فی]. ط25ه است [استوکس در نمون ییجاجابه

  نشان داده شده است . 4نمونه در شکل
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  .HBBطیف فلورسانس ترکیب  .4شکل

    خطیضریب جذب غیر
 ۀمحاسب يبرا Zباز در جاروب  ۀچیدر کیتکن   

 .ردیگیمورد استفاده قرار م یخطریجذب غ بیضر
ور عب یطینور از مح یشد وقت انیب شتریپ چهچنان

 جذب بیکه همان ضر بیضر کیشدت آن با  ،کندیم
 شکلبه یخطریغ طیجذب در مح ابدییاست کاهش م

  است.  ریز
 

0 I                                                 2 

 محاسبه يبرا است. یخطریجذب غ بیضر βه در آن ک
 شودیاستفاده م ریز ۀاز معادل یخطریجذب غ بیضر

]15[،  

   
 3/ 2

0
, 1

1

m

m

q Z
T z s

m





   


                              3 

  برابر است با  q که در آن
0

2

0

1

effLq
Z
Z

 

  
   
   

,                                            4 

2
0

0 2
KwZ رایلی لطو،K 0، عدد موجw  شعاع کمر

 شکل زیربه ثرؤطول م effLو ینقطه کانون پرتو در
  :است

 1 exp
.eff

L
L




                                     5 

نشان  5در شکل ،نمونه بازِ ۀچیدر Z جاروبِ نمودارِ
رفتار اشباع  ةنمودار نشان دهند نیداده شده است. ا

نشان دهنده  5باشد. قله در شکلیجذب نمونه م
که مقدار آن در  است. یمنف یخطریغجذب  بیضر

  ذکر شده است. 2جدول

  
 .HBBباز ترکیب  ۀنمودار دریچ .5شکل

    خطیضریب شکست غیر
 يریگاندازه يبرا ،Zبسته جاروب  ۀچیدر کیتکن   

 بیضر شود.یکار برده مبه یخطریشکست غبیضر
است  ریشکل زبه معمولاً  یخطریشکست در مواد غ

]18[:  
6                                            0 2n n n I   

شکست بیضر 2nو  خطی شکستضریب 0n که در آن
در  Z بسته جاروب ۀچیماده است. نمودار در یخطریغ

 این نمودارقله در -دره بیاست. ترتآمده  6شکل
ماده و علامت مثبت  یخود کانون تینشانگر خاص

 توانیقله و دره م نیار بشکست است. از گذبیضر
رد کاستفاده  یخطریشکست غبیضر ۀمحاسب يبرا
]16[:  
7                                          pv p vT T T    

8          0.25
2 0

20.406 1p v effT s n I L


     
 

  

از که  روزنه است یخط یلیتوان تراگس Sکه در آن 
   :شودیمحاسبه مزیر  ۀرابط
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9                                    2

2

21 exp a

a

rS


 
   

 
  

شعاع  wشعاع روزنه آشکارساز و  arدر این رابطه 
  :باشدسی میاؤکمر پرتو گ

  
  .HBB ترکیب بسته دریچه نمودار .6شکل

   

 یخطریشکست غ بیدست آمده از ضربه یتجرب ریمقاد
2n یطخریجذب غ بیو ضر β ریتوسط روابط ز 

 ياررفتیپذ یو موهوم یقیحق يهابا بخش بیترتبه
 :]18[ باشدیسوم در ارتباط م ۀمرتب

10            
2 2 2

3 0 0
2

10Im ,
4

C n cmesu
w

  


       
  

   

11       
4 2 2 2

3 0 0
2

10Re ,c n cmesu n in
w






   
    

  
  

     
 بیضر 0n ،یخطریشکست غ بیضر 2n که در آن

نفوذ  بیضر 0و  أسرعت نور در خل c ،یشکست خط
 .باشدیم أدر خل يریپذ

دهد که پذیرفتاري دست آمده نشان مینتایج به
10-9 بالا ۀاز مرتب HBBترکیب خطی مرتبه سوم غیر

esu باشد. در موادي که ضریب شکست از مرتبه می
/W2cm 10-10 صورت محلول باشد و البته نمونه به

 ءشاتوان ادعا کرد که منتحت لیزر پیوسته قرار گیرد، می
خطی براي ضریب شکست، ساز و کار جذب ار غیرآث

  .]18[باشد اشباع اتمی می

                                                        
 بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده 1

خطی مرتبۀ سوم محاسبه شده براي ترکیب پارامترهاي نوري غیر .2جدول
HBB.  

437/4  esu 9-×10(3)χ 

368/3-  esu9-) ×10(3)Im(χ  

889/2  esu9–) ×10(3)Re(χ  

43611/0-  cm/W 6–×10 

108711/0  /W2cm 10-×102n 

 ریپذجاذب اشباع کیمانند  يحالت ماده رفتار نیر اد
 ياگونهبه ندیفرا نی. سازوکار در ادهدیاز خود نشان م

 هايبه سطح نمونه الکترون زریاست که با تابش نور ل
نوار رسانش شده و به کیماده تحر نیا تینوار ظرف

س برسد، پ که نوار رسانش به اشباع یروند. تا زمانیم
 ونفوت تینوار ظرفهاي الکترونوار رسانش ن عاز اشبا

که  یزمان یابد.می شیافزا يو نور عبور کنندیجذب نم
β عبور کاهش  ،يباشد با افزایش توان ورود یمنف
  ].2[ یابدیم

  یمولکول تالیمحاسبات اورب

گذار که عمدتاً  يمشخص شدن انتقالات نور يبرا   
 *  1 هاي مولکولی،الاوربیت، استHOMO

,2LUMO نیگرفته است. بالاتر مورد مطالعه قرار 
 ییتوانا انگریب HOMO ی اشغال شدهمولکولل تایاورب

ر طوبه تالیاورب نیا يو انرژ، باشددادن الکترون می
یا  LUMOدر ارتباط است.  ونشی لیبا پتانس میمستق

ده دهن نشان ی اشغال نشده،مولکول تالیاورب نیترنییپا
 در LUMO ي. انرژباشدیالکترون م رشیپذ ییتوانا

ت. مولکول اس یالکترون خواه يبا انرژ میارتباط مستق
 يانرژ گاف LUMOو  HOMO نیب ياختلاف انرژ

باشد ماده  شتریاختلاف ب نی. هرچه ا]27[ ماده است
 است و واکنش دارتریماده پا یعبارتبه ایتر و سخت

 پاییترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده 2
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 ،داختلاف بزرگتر باش نیه ادارد. هرچ يترنییپا يریپذ
 گافها در آن دشوارتر است. کاهش الکترون ییجاجابه
 د.شویتر مولکول مآسان يریپذسبب قطبش يانرژ

 HOMO يانرژ نیب ۀکه همان فاصل يانرژ گافهرگاه 
است و  ترماده نرم ،است کوچک باشد LUMO و

 يهاهر چه الکترون، باشدمی ییابال يریپذقطبش يدارا
흅 افگباشد  ادتریمستقر در سرتاسر مولکول ز ریغ 

اول  ۀمرتب یخطریغ يریپذکمتر است و قطبش يانرژ
 يریپذو قطبش گاف ژيانر نیب ۀرابط رایز ،است شتریب

 ,HOMOيبا استفاده از انرژ صورت عکس است.به

LUMO يهاتیکم I ونشی لیپتانس ،A  الکترون
 12ۀط معادلمولکول توس ینرم Sو  یسخت 휂، یخواه

  .]28[نشان داده شده است  3محاسبه شده و در جدول
مولکول را  ،مولکول بالا باشد يانرژ گافهرگاه 
 ترمولکول کم يانرژ گافنامند و هرگاه یم ترسخت
شود. یشناخته م ترعنوان مولکول نرممولکول به ،باشد

 ياهاز مولکول شترینرم ب يهامولکول يریپذقطبش
 ياهها نسبت به مولکولمولکول نیا رایز ،سخت است

 يکمتر يانرژ به ازیشدن ن ختهیبرانگ يبرا ،سخت
  .دارند

  .HBB پارامترهاي ساختاري ترکیب .3جدول

  )eV( یسخت  8/1
  )eV( تهیویالکترونگات  94/3
  )eV( يانرژ نوار  61/3
  )KJ/mol( ونیزاسیونی لیپتانس  53/554
  )KJ/mol( یالکتروندوست  13/206
  )Debye( یسیممان مغناط  3948/6
  )eVکل ( يانرژ  05/34371

  )eVلومو ( يانرژ  -14/2
  )eVهومو ( يانرژ  -75/5

  
1 , ,

2
  

I HOMO A LUMO S


      
2

I A



     12 

 نیترنییاشغال شده و پا یمولکول تالیاورب نیبالاتر
داده  شینما 7اشغال نشده در شکل یمولکول تالیاورب

  . است دهش
  

  
  .هومو و لومو يهاتالیاورب ریتصاو .7شکل

  
ز قرمز و سب يهابا رنگ یمثبت و منف يفازها 7در شکل

شود یطور که مشاهده م. هماناندنشان داده شده
و  C=N وندیو پ نیدیبنز ۀحلق يرو HOMO تالیاورب
مستقر شده و در  ریدر کل مولکول غ LUMO تالیاورب

ا انتقال هومو و لومو ب نیب یال الکترونهر گونه انتق جهینت
 یسیدر ممان مغناط رییتغ جهیو در نت یالکترون ۀتیدانس

 التیدو اورب يانرژ ةمحاسبه شد ریباشد. مقادیهمراه م
آورده  3محاسبه شده در جدول يانرژ گافهمراه به

 نییاپ يانرژ گافو  یسخت زانیمشده است. با توجه به
 بیترک کی HBB بیلا، ترکبا یسیممان مغناط زیو ن

  شت.خواهد دا ییبالا يریپذقطبش جهیدر نت نرم بوده و

 NBO زیآنال

پیوند درون  ۀبراي مطالع NBOروش تجزیه و تحلیل    
کار هاي بین پیوندها بهکنشو برون مولکولی و برهم

گرفته شده است. از این تکنیک براي بررسی انتقال بار 
ستم مولکولی استفاده کنش مزدوج در سیو یا برهم

مقدار انرژي پایداري براي در این آنالیز . ]29[شود می
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NBO  هاي دهنده و پذیرنده با استفاده از روش
  .]29[ زیر محاسبه گردید ۀدوم از معادل ۀاغتشاش درج

13                       
2
,

,2 i j
i j i

j i

F
E E C

E E
  


  

ترتیب به i ,jاوربیتال پر الکترون دهنده،  iC که در آن
انرژي اوربیتال دهنده و اوربیتال گیرنده الکترون است 

  .ماتریس فوك است ۀدرای i,jFو 
پوشانی ها، مربوط به همکنشتعداد زیادي از برهم
و  C*)-(Cو  C)-(Cهاي اوربیتالی بین اوربیتال

C)-(C  وC)-(C* هاي آروماتیک است که در حلقه
درون مولکولی باعث پایداري با ایجاد انتقال الکترونی 

مولکول شده است. علاوه بر این، تعدادي از 
دست آمده هاي درون مولکولی قوي بهکنشبرهم

  ذکر شده است. 4همراه انرژي پایداري در جدولبه

 فوك سیدوم ماتر ۀاغتشاش درج ةمحاسبه شد نظري هايداده .4جدول
 .HBB بیترک براي NBOبر اساس 

E(2)  
(Kcal/
mol) 

Electron 
Density 

(e) 

پذیرنده 
NBO 

Electr
on 

Densi
ty 
(e) 

  دهنده
NBO  
 

532 601/0 43C-40C * 977/1  49Lp O 

4/500 601/0 43C-40C * 499/1 49O-29C  

96/49 501/0 43C-42C * 499/1 49O-29C  

87/13 501/0 43C-42C * 977/1  49Lp O 

03/72 335/0 33C-30*C 499/1 49O-29C  

49/47 335/0 33  C-30*C 977/1  49Lp O 

08/38 019/0 28C-27*C 977/1  49Lp O 

68/37 388/0 28C-27*C 977/1  49Lp O 

65/28 803/0 42C-39*C 866/1 47Lp O 

11/13 044/0 27C-23*C 786/1 22Lp N 

11/13 044/0 37C-25*C 866/1 21Lp N 

91/9 384/0 15C-14*C 866/1 22Lp N 

88/9 384/0 6C-5*C 866/1 21Lp N 

94/5 384/0 6C-5*C 940/1 25C-21N  

94/5 384/0 15C-14*C 940/1 23C-22N  

58/5 025/0 42C-39C * 866/1 47Lp O 

82/4 203/0 6C-5C * 866/1 21Lp N 

67/3 501/0 43C-42C * 988/1 25C-21N  

34/3 388/0 15C-14C * 940/1 23C-22N  

07/3 388/0 38C-37*C 988/1 25C-21N  

55/2 159/0 43C-40C * 988/1 25C-21N  

32/2 103/0 15C-14C * 940/1 23C-22N  

04/2 502/0 15C-12C * 940/1 23C-22N  

62/1 6019/0 38C-37C * 499/1 47O-39C  

 نیشتری، ب4موجود در جدول يانرژ ریبا توجه به مقاد
 يهاهترواتم يوندیرپیاز جفت غ یانتقالات الکترون

اشد. بیم نیدیسمت بخش بنزبه تروژنیو ن ژنیاکس
هنده د نیب کنشبرهم، باشد شتریب E(2(هرچقدر مقدار 

  خواهد بود. شتریالکترون ب رندهیالکترون و پذ

  مراتب بالا يریپذمحاسبات قطبش
قطبی بیان  دو ممان ۀوسیلمولکول به بار توزیع   
 در بار ان دو قطبی بیانگر جهت حرکتگردد. مممی

 در قطبی دو ممان بردار جهت است. مولکول سراسر

 ]30[دارد  منفی بستگی و مثبت مولکول به مراکز بارهاي
ذکر شده است. نتایج، حاکی از آن است  5که در جدول

در  که ممان دوقطبی در ارتباط مستقیم با پیوند 
 بیشتر باشد مولکول است و هر چه تعداد این پیوند
ثیر أساختار ت .ممان دوقطبی آن نیز بزرگتر خواهد بود

 سزایی بر ممان دوقطبی دارد. هب

دلیل گیرد بههنگامی که ماده در برابر تابش نور قرار می
هاي بیرونی ماده، تابش الکترو مغناطیس نوسان الکترون

دهد و این پدیده منجر به قطبش ماده توسط رخ می
 خطیهاي غیرپذیري در محیطد. قطبششومی Eمیدان 

است. از آنجا که  Eهاي بالاتر میدان متناسب با توان
هاي معدنی هاي آلی نسبت به مولکولمولکول

پذیري را از دید توان قطبشترند میبزرگ
  .]31[ میکروسکوپی مورد بررسی قرار داد

i i ij j ijk j k ijkl j k lP E E E E E E                    14 
پذیري قطبش ij، ان دوقطبی ذاتیمم i که در آن
 اول است. و ۀخطی مرتبپذیري غیرقطبش ijkخطی و 

ijk .همگی ماهیت تانسوري دارند ij  یک تانسور
سوم  ۀیک تانسور مرتب  ijkلفه،ؤم 9دوم داراي  ۀمرتب

لفه ؤم 81چهارم با  ۀیک تانسور مرتب ijklلفه و ؤم 27با 
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دلیل وجود ها بهپذیري در این نمونهاست. قطبش
هاي الکترون دهنده است و هرچه هاي بنزن و اتمحلقه

هاي بنزن بیشتر ها تعداد حلقهدر طول ساختار نمونه
پذیري آن نمونه بیشتر خواهد بود. میزان باشد قطبش

  شود.زیر محاسبه می ۀرابط از i,jپذیري خطی قطبش
15                                 1

3 xx yy zz       

xx  وyy و  zz ري پذیمقادیر اصلی تانسور قطبش
این کمیت بیانگر سهولت قطبیده شدن مولکول  .ندهست

ها را کنش بین مولکولغیر قطبی است. این کمیت برهم
انرژي پایینی  گاف. موادي که داراي ]32[کند بیان می

پذیري بیشتري دارند. میزان هستند، قطبش
، که از ]18[شود نشان داده می ي با ناهمسانگرد

 ذکر شده است. 4شود و در جدولمحاسبه می 14ۀرابط

      
1

2 2 2 21
2 xx yy xx yy yy zz             16       

ijk که ]33-43[اول است  ۀمرتب 1پذیريفراقطبش ،
نشان داد.  3×3×3یک ماتریس  ۀوسیلرا بهتوان آنمی

قارن درآیه دارد که با استفاده از ت 27این ماتریس 
درایه  10یابد. این درایه کاهش می 10کلاینمن به 

yyz, βxyz, βxxz, βyyy, βxyy, βxxy, βxxxβ ,عبارتند از:

.zzz, βyzzβ ,xzzβهاي هگونۀ اول بهپذیري مرتب. فراقطبش
که از روابط زیر   totو  vecشود مانند مختلفی بیان می

  .]32[محاسبه شده است 

17                       x x y y z z
vec

     




 
 

     
1

2 2 2 2
tot xxx xyy xzz yyy yzz yxx zzz zxx zyy                    

١٨                                                            
 vecیابد. انرژي افزایش می گافبا کاهش   tot  مقدار

از  .اي استدر جهت دوقطبی لحظه اي از بردار لفهؤم

cosنسبت  vec

tot





  ر آن دکه بین ۀزاوی vec  و

                                                        
١ Hyperpolarizability 

اطلاعاتی در مورد جهت  است،  ايدوقطبی لحظه
آید. جهت انتقال بار دست میانتقال بار در مولکول به

گذارد. أثیر میبر روي خواص نوري غیرخطی ت
ا طرفه بوده و موازي بعبارت دیگر اگر انتقال بار یکبه

خطی افزایش شد، خواص غیرجهت ممان مغناطیسی با
  یابد. می

هاي گیرنده و هاي داراي گروهبراي مثال در مولکول
ت طرفه اسانتقال بار یک ویژگی یک )D-Aقوي( ةدهند

طوري که یکی اي است. بهو به موازات دوقطبی لحظه
است، هنگامی که  tot برابر با هاي لفهؤاز م

 1vec

tot




 جایی بار وجود دارد. بهترین جاباشد بیش

دست آمده این نسبت براي نمونه مورد مطالعه مقدار به
) بیانگر آن است که میزان انتقال بار در مولکول 99/0(

  زیاد است.
خطی و غیر 훼پذیري خطیهاي تانسور قطبشلفهؤم .5جدول

    ijk اول ۀمرتب

  

a.u پارامتر  a.u  پارامتر  
389787/0  yxy  005581740/0 x  

42733/1-  yxz  00192162/0  x  
0210/996  xxz  55098/2  z  
497/386  yxz  55098/2  tot  
253/651-  yyz  008/687  xx  

697012/0-  zxz  279/466  yy  

595544/0  zyz  9060/935  zz  
364/388-  zzz  643/28-  yx  

26064/4  x  0245410/0  zx  

53224/1  y  0680862/0-  yz  

220/130-  z  116/504  aev  

29869/130  tot 846/293    
059/26  ll 68134/8-    

217/130-  vec 72744/1  xxx  

999/0- tot/vec  34253/1  xxy  

   036/9495-    
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علت داشتن تقارن گاهی برخی از مواد به
مواد  ۀاول را ندارند. اما هم ۀپذیري مرتبفراقطبش
دوم دارند و مقدار میانگین آن از  ۀرتبپذیري مفراقطبش

گزارش شده  5شود. که در جدولزیر محاسبه می ۀرابط
 است.

19 

 1 2
5 xxxx yyyy zzzz xxyy xxzz yyzz             

  
ول ثر از ساختار مولکأدوم مت ۀپذیري مرتبفراقطبش    

 نشان موجود در آن است. نتایج πو تعداد پیوندهاي 
 ممان زانمی عمده طوربه zμدوقطبی  ممان که دهدمی

 z ۀلفؤچنین مهم. داردمی بیان را مولکول دوقطبی
 نشان را مولکول خطیغیر پذیريقطبش عمده طوربه

 فرایند طی در که داردمی بیان نتایج. دهدمی
 .است z محور راستاي در بار انتقال پذیري،/قطبش
 رفهط یک مولکولی درون بار انتقال براي جهت بهترین

 آلی مواد. است ايلحظه دوقطبی با موازي و
 دشونمی چرخش دچار الکتریکی میدان در ناهمسانگرد

 شکست ضریب در سزاییهب ثیرأت چرخش این و
 که دهدمی نشان نتایج. ]26دارد [ مولکول خطیغیر

 ماده رب تابیده میدان با شدن همراستا به تمایل مولکول
  .دارد را

  گیري نتیجه
افزایش قطبیت حلال  نشان داد که UVبررسی طیف    

 ∗πسبب پایدارتر شدن انرژي انرژي حالت برانگیخته 
πدر گذار   πحالت نسبت به → π∗ گردد و این می

ول سمت ططیف جذبی به ۀجایی قلپایداري باعث جابه
انرژي نمونه حل شده  گافهاي بلندتر و کاهش موج

گردد. در ها مینسبت به دیگر نمونه DMSOدر حلال 
یجه این حلال کاندیداي بهتري براي بررسی خواص نت

دست آمده از تکنیک باشد. نتایج بهخطی میغیر
خطی در نمونه کند که خواص غیربیان می Zجاروب 

دلیل سازوکار اشباع جذب اتمی رخ داده است. این به
کند. از آنجا که نمونه همانند عدسی همگرا رفتار می

بالاست، این ماده براي  χ)(3دست آمده براي مقدار به
 خطیاستفاده در اداوات نوري که بر پایه خواص غیر

شود. با توجه به مقادیر ذکر اند پیشنهاد میطراحی شده
 ۀشده براي قسمت حقیقی و موهومی پذیرفتاري مرتب

 Im(χ(3) (یابیم که مقدار ذکر شده برايسوم در می
است. در  Re(χ(3)(بیشتر از مقدار محاسبه شده براي 

نتیجه نمونه اثر جذبی بهتري نسبت به ضریب شکست 
  دارد.

می نتوآکمک محاسبات کودست آمده بهبه Sمقدار نرمی 
 پذیري خوبی دارد ودارد که این مولکول قطبشبیان می

رود که هنگام حضور در میدان الکتریکی انتظار می
ي پذیرپذیري خوبی از خود نشان دهد. قطبشقطبش

هاي دلیل حضور حلقهتواند بهباز سنتز شده میدر شیف 
شد. ن و اکسیژن باژهاي اتم نیتروبنزن و جفت الکترون

پذیري خطی بالایی دارد و این نمونه مورد مطالعه قطبش
ردر غیر مستق πهاي  دلیل داشتن تعداد زیاد الکترونبه

انرژي پایین  گافچنین داشتن سراسر مولکول و هم
 هاي تانسوریهاین غیر صفر بودن درعلاوه بر ا .است

ijkl کند که شیف باز سنتز شده داراي بینی میپیش
ن علت مناسب بودبه سوم باشد، ۀخطی مرتبخواص غیر
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