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‌به‌ساکن‌
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د‌ر‌طراحی‌و‌ساخت‌‌ها‌آن‌‌ی‌خواص‌اپتیکی‌ترکیباتی‌که‌از‌نقطه‌نظر‌فیزیکی‌چندین‌کاربرد‌دارند‌به‌دلیل‌نقش‌موثر‌مطالعه‌–چکیده‌

‌سوییچ ‌از ‌اعم ‌نوری ‌حافظه‌ادوات ‌و ‌سنسورها ‌ویژه‌ها، ‌اهمیت ‌از ‌گزارش‌ها ‌این ‌در ‌است. ‌برخوردار ‌ترکیب‌محلول‌ای

4 2 3
(FeCl ) (Py.H) Clی‌تابعی‌‌ی‌طیف‌جذب‌نمونه‌در‌فاز‌محلول‌با‌استفاده‌از‌نظریه‌در‌حلال‌استونیتریل‌را‌انتخاب‌کردیم‌و‌به‌مطالعه‌
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Ab-initio Study of spectral absorption in 4 2 3(FeCl ) (Py.H) Cl
 
solution 
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Abstract- Study of optical properties in compounds with multifunctional properties is crucial due to their potential application 

in fabrication of optical devices as switches, sensors and memories. In this work we have chosen solution of 
 

4 2 3
(FeCl ) (Py.H) Cl  component in Acetonitrile and investigated the spectral absorption by density functional theory. The 

calculations demonstrate absorption in wavelength around 520  nm and 730 nm. This result well justifies photo induced 

magnetism which is reported in solution at 520  nm and room temperature. 

Keywords: Density functional theory, Molecular magnet, Photo induced magnetism, Absorption coefficient.
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 مقدمه -1

جدید ی تحقیقاتی  یک زمینه ۳علم مغناطیس مولکولی

فیزیک، شیمی و علم مواد  های ای در شاخه رشته میان

ی موادی  هدف خود را ساخت و مطالعه . این علماست

ر داده که در مقیاس مولکولی خواص مغناطیسی قرا

ترکیبات این گروه . [۳] دهند توجهی از خود نشان می قابل

 و بزرگ های مولکول ،های مرسوم بر خلاف مغناطیس

مواد آلی و یا  یهای مجزا از مولکول که هستند ای پیچیده

 های آلی و یون های فلزی مانند ترکیبی شامل رادیکال

این غالبا از  .اند تشکیل شده منگنز و آهن مس، کروم،

یاد  3های ساختمانی عنوان بلوک واحدهای مولکولی تحت

خواص  ها آن  های جمعی کنش برهمکه  شود می

 زند رغم میای  در ساختار بلوره ای ویژه ماکروسکوپیکی

ها  در اکثر حلال ییشدگی بالا این مواد قابلیت حل. [3]

سازگاری با  و سازگاری  های آلی، زیست ویژه حلال به

خواص فیزیکی داده و پلیمرها در ترکیب را از خود نشان 

دوپایایی مکانیکی، مغناطیسی و  ی قابل توجهی بر پایه

را در  ها آن دهند که کاربرد از خود نشان مینیر اپتیکی 

صنایع رنگ، الکترونیک به ویژه الکترونیک مولکولی 

جمله مواد گزارش شده از  .[2] کرده است ناپذیر  اجتناب

مغناطیسی وابسته به نور در دمای اتاق دارد؛  یکه دوپایای

دار آهن سه ظرفیتی  ترکیب هالوژن
4 2 3

(FeCl ) (Py.H) Cl 

در  )حلال استونیتریل( این مولکول در فاز مایع .[4] است

و  دمای اتاق پارامغناطیس بوده و با تابش نور لیزر سبز

 [2]. شود و پارامغناطیس می ناطیسفرومغقرمز به ترتیب 

و مندی از تئوری طیف جذب  با بهره در این گزارش ما

توصیف خواص ی آن سعی بر  گذار الکترون به واسطه

 . مغناطیسی در محلول داریم -نوری

 بیان‌تئوری‌مسئله -2

‌توصیف‌نیمه‌کلاسیک‌طیف‌جذب‌‌ -2-1

به صورت تابعی از فرکانس پرتوی  ی طیف جذب محاسبه

 با استفاده از فرمول فرودی 

(۳) 2
( ) ( ),

( )
abs

n C


   




 
)، Cپذیر است. که در آن  امکان )n   و( )   به ترتیب

ی حقیقی ضریب شکست مختلط  جمله ،سرعت نور

                                                           
1
 Molecular magnetism 

2
 Building block 

( ) ( ) ( )n n i     الکتریک و قسمت موهومی تابع دی 

( ) ( ) ( )i        ی میان  است. با توجه به رابطه

( )   و پذیرفتاری نوری( ) ی  توان مؤلفه ، می

  الکتریک را محاسبه کرد. حقیقی و موهومی تابع دی

(3) 
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، با در نظر ACها در یک میدان نوری کلاسیک برای اتم

ی اختلال وابسته به زمان و تصویر  گرفتن نظریه

کلاسیک برای پذیرفتاری  ی نیمه کنش، یک معادله برهم
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جرم  0mها،  تعداد اتم 0nپهنای خط، (، 2در فرمول)

های پایه و  انرژی گذار بین حالت nl الکترون،

که برای نور است قدرت نوسانی  nlfبرانگیخته و 

تبعیت  4ی  از معادله xی خطی در راستای  قطبیده

 کند. می

(4) 
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nl
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nl

x
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)کمیت دیگر  )n  زده  تخمین (2ی) که از معادله است

 .[6]شود

(2) 
2 21

( ) ( ( ) ( ) ( ) ).
2

n
 

)ی  ، برای محاسبه24تا  ۳با توجه به روابط  )abs   در

نانومتر )نور مرئی( لازم است که  144-424ی  محدوده

ه های مؤثر در گذار ب توابع موج مولکولی برای اوربیتال

( قدرت نوسانی و 4کارگیری فرمول ) هسپس با بآید.  دست 

ی آن  نوری و در نتیجهپذیرفتاری  2ی  با استفاده از رابطه

شود.  الکتریک و ضریب شکست ماده محاسبه می تابع دی

 ۳ی  گذاری مقادیر بدست آمده در معادله در آخر با جای

 شود. طیف جذب ماده حاصل می
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۳2۳9 

‌ی‌توابع‌موج‌محاسبه -2-2

های  توابع الکترونی با استفاده از تقریب ی ویژه محاسبه

ترکیب خطی از گوناگونی از جمله نظریه باند ظرفیت یا 

افزار  پذیر است. رویکرد نرم امکان های اتمی اوربیتال

با توابع پایه  (LCAO)در حل مسائل روش  42 گوسین

گوسی است. جایگزینی این توابع به جای توابع مرسوم 

سبب بهبود سرعت، دقت محاسبات و توصیف  2اسلیتری

هر تابع  .[1] توابع موج اتمی و مولکولی شده است

اوربیتال مولکولی به صورت ترکیبی از توابع موج اتمی به 

 شکل زیر 

(6) 

1

,
n

i ic 



 


  

امین اوربیتال i، iکه در آن  ،شود نمایش داده می

امین  ،ضرایب بسط مولکولی و  ic مولکولی،

ی  توابع پایه خطی از ترکیب به صورت که اوربیتال اتمی

  .شود ( نوشته می1ی  )رابطه igگوسی 

 
1

, , , ,
P

i i

i

d g x y z  


  
(1) 

که برای هر نوع پایه تغییر  αبا نمای اوربیتالی ig توابع 

شود.  شناخته می Nکند همراه با یک ثابت بهنجارش  می

 به صورت  Arاین تابع برای یک اوربیتال در مکان ثابت 

 
2

, , , , ( ) ( )

( ) exp ( ) .

a b

i A A

c

A A

g a b c r N x x y y

z z r r





  

   
 

(1) 

, رابطه،  ایندر  شود. تعریف می ,a b c  اعداد کوانتومی

نیستند بلکه نماهای انتگرالی هستند که از رابطه جمع 

 کنند. زیر پیروی می

(9) L a b c    
 Lهای  که برای اوربیتال است ای اندازه حرکت زاویه

, , ,f d p s  [1] پذیرد را می 2، 3، ۳، 4به ترتیب مقادیر. 

‌گیری‌نتیجه -3

ها در مولکول  ویژه مقادیر انرژی و ویژه توابع مرتبط با آن

4 2 3
(FeCl ) (Py.H) Cl به  2با ساختار ارائه شده در مرجع

ی تابعی  در تقریب نظریه 42افزار گوسین  نرم کمک

، بردار B3LYPهمبستگی  -چگالی با پتانسیل تبادل 

و اثر حلال استونیتریل به روش  **311G-6پایه 

IEFPCM ه بدست آمد. با آنالیز خروجی گوسین و ب

                                                           
3
 Slater 

دست آوردن ضرایب بسط مولکولی، اتمی و نماها، توابع 

ی نور  های درگیر در گذار در ناحیه الموج برای اوربیت

مرئی محاسبه شد. نتایج این محاسبات برای تعدادی از 

4های پر آخرین اوربیتال
 2های خالی ترین اوربیتال و پایین 

  به تصویر کشیده شده است. ۳در شکل 

پر)پایه( الف( های مولکولی برای اوربیتال تابع موج: نمودار ۳شکل    

خالی )برانگیخته( ب(  

دست آوردن توابع موج مولکولی اکنون نوبت آن ه بعد از ب

ی  گر را با استفاده از فرمول شماره است که قدرت نوسان

حساب کنیم. برای حل انتگرال قطبش از روش عددی  4

گیری سه بعدی بهره بردیم. جدول  کارلو در انتگرال مونت

رای برخی از گذارها نشان نتایج این محاسبات را ب ۳

 دهد. می

 

 
 

 

 

 

 

 

 

                                                           
4
 High occupied molecular orbital(HOMO) 

5
 Low unoccupied molecular orbital(LUMO) 
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۳234 

‌های قطبش در گذارهای مشخص. : داده۳ جدول

( . )P a u

 
( )nm

 

115
10 .

nl
rad s





 
transition‌‌

0.042  712.6 2.64 H-4  L 

0.269 

 

720.8 2.61 H-3  L 

3.206 

 
742.4 2.54 H-2  L 

1.629 

 
779.8 2.42 H-1  L 

 

، قدرت نوسانی 4و قرادادن آن در فرمول  Pی  با محاسبه

f ی آن پذیرفتاری اپتیکی  و در نتیجه( )   و

( )  3بدست آمد. شکل  2ی  ی شماره از معادله 

نمودار پذیرفتاری نوری را برای یک فرکانس تشدید 

مشخص 
2,H L




 دهد. نشان می 

 
 .پذیرفتاری اپتیکی بر حسب فرکانس فرودی: نمودار 3شکل 

گذاری  ی پذیرفتاری برای تمام گذارها و جای با محاسبه

ی آن  تابع دی الکتریک و در نتیجه 3ی  آن در رابطه

( )n  نمودار تغییرات ضریب  2آید. شکل  بدست می

 دهد. شکست بر حسب فرکانس را نشان می

 
 .شکست وابسته به فرکانس فرودینمودار تغییرات ضریب  :2شکل 

)در آخر با قرار دادن مقادیر  )n   و( )   در

 .را محاسبه کردیمطیف جذب نمونه  ۳ی رابطه

 

 
‌مرئی.ی نور  محلول درناحیه ی : طیف جذب نمونه4 شکل

دهد که محلول  ی این محاسبات نشان می نتیجه

4 2 3(FeCl ) (Py.H) Cl  نانومتر را  122، 234طول موج

نور قرمز  ی است که در ناحیه یاین درحال کند. جذب می

و به موجب آن گذاری رخ  شود نمی جذبفوتونی 

ور القا در ین نتیجه به توصیف مغناطش نادهد.  نمی

 .کند میمحلول کمک 
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