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حاوی لیگاند ماکروسیکل نیکل تهیه و تعیین ساختار بلوری شبه چندریخت کمپلکس 

تاثیر تغییر هالوژن بر روی  یمحاسبهو  ،در دمای پایین ،O2·HCl]Cl[NiL ،بازشیف

  پذیریقطبشفراپذیری و قطبش

 *امیر زارعی سید

 ن، سنندج، ایرا، دانشگاه آزاد اسلامیواحد سنندجگروه شیمی، استادیار 

 12/04/99تاريخ پذيرش:           06/04/99تاريخ تصحيح:              24/11/98تاريخ دريافت: 

  چکيده

 و لدهیدآپروپوکسی(بنزهیدروکسی-2-فنوکسی(فورمیل-2)-3)-2 بازروانی تراکمی واکنش محصول) ،O2·HCl]Cl[NiL (2)کمپلکس بلور تک ساختار 

محیط کوئوردیناسیون اطراف یون  تعیین شد.X  پرتوپراش با استفاده از  ،(آبه در حلال متانوللرید نیکل ششپروپانول در حضور ک-2-آمینودی-3و1

ی و یک اکسیژن الکلی ماکروسیکل و همچنین یک آنیون کلرید اکسیژن اتر نیتروژن ایمینی، دواست که توسط دو واپیچیده هشت وجهی ، (II)نیکل 

تقارن هر دو ترکیب، دو در واحد بی است.  ]O2H0.75[NiLCl]Cl· (1) ]1 یگزارش شده ندریخت کمپلکسشبه چ کمپلکسشود. این ایجاد می

( حاوی یک و نیم مولکول آب است در حالی 1ترکیب )تقارن واحد بیکه ین تفاوت ا اهای آب شبکه وجود دارد، بهمراه با مولکول Cl[NiLCl]مولکول 

 DFTبه روش  ،ن با تغییر کلر به برم و یدآ مشابههای کمپلکس( و 2کمپلکس ) هایساختار و مولکول آب است.( حاوی د2ترکیب )تقارن واحد بیکه 

برای عناصر کربن، هیدروژن، اکسیژن و  31G(d,p)-6و تابع پایه  ،برای نیکل و هالوژن LANL2DZتابع پایه  با استفاده از B3LYPدر سطح تئوری 

-ی ساختارهای بهینه شده، قطبشبر پایه دهند.های تجربی نظیر، نشان میهای هندسی محاسباتی توافق خوبی با دادهبهینه شدند که پارامتر نیتروژن

منعکس کننده بزرگی قابل  گویی رفتار نوری غیرخطی آنها محاسبه شد کهدر همان سطح تئوری جهت پیش ترکیبپذیری این سه قطبشفراپذیری و 

        که با شعاع هالوژن نسبت مستقیم دارد. باشدا نسبت به اوره میتوجه خاصیت نوری غیرخطی آنه

 .، خاصیت نوری غیرخطیباز، ساختار بلوری، نیکل، شبه چندریختماکروسیکل، شیف کلیدی: کلمات

 مقدمه -1

های مادهتاری پیشبخاطر تنوع ساخ آنها تنظیم الکترونی و فضاییقابل های ویژگیباز همراه با سهولت تهیه ترکیبات شیف

 .]2،3[ مورد نیاز، این ترکیبات را در مرکز توجه تحقیقات وسیعی در شیمی و علم مواد قرار داده استآمینی و آلدهیدی 

از جمله ترکیبات مورد آمین، آلدهید و یک دیبه عنوان محصول واکنش تراکمی یک دی ،بازماکروسیکل شیف  لیگاندهای

های در زمینهبه عنوان عوامل موثر های آنها، . این ترکیبات و کمپلکس]4[ باشنددیناسیون میهای کوئورعلاقه شیمیدان

، مغناطیس ]9[ حسگرهای شیمیایی ،]8[ زگرکاتالی ،]7[ طراحی دارو، ]6[، ضد سرطان ]5[ اتاستخراج فلزمتنوعی نظیر: 

  .اندبه کار رفته ]12[و رفتار نوری غیرخطی  ]11[ مهندسی بلور ،]10[
 

  Seyedamirzarei@yahoo.com                                        آزاد اسلامی واحد سنندج، دانشگاه علوم و مهندسی استادیار دانشکده وول:ئنویسنده مس. *
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توسعه مواد دارای خواص نوری غیرخطی، بخاطر کاربردهای تکنولوژیکی آنها در طراحی و ساخت ابزارهای نوری و فتونیکی 

های بازها بخاطر سهولت تهیه و ویژگیشیف .]13[ها، توجه زیادی به خود اختصاص داده است جهت پردازش و انتقال داده

. خواص ]14[ن یکی از کاندیداهای آلی قابل توجه در ساخت این نوع مواد هستند ساختاری و الکترونی قابل تنظیم، به عنوا

بازهای آزاد افزایش قابل توجهی دارند که از تغییرات سطوح انرژی باز در مقایسه با شیفهای شیفنوری غیرخطی کمپلکس

امکان دستیابی به  ،بازجدید شیفهای بر این اساس معرفی کمپلکس .]15[گیرند الکترونی ناشی از حضور فلز نشات می

 ،ترکیبات نوری غیرخطی خاصیتگیری کند. از آنجا که اندازهترکیبات دارای خواص نوری غیرخطی منحصر بفرد را فراهم می

این ضمن رفع این معضل، تواند های محاسباتی شیمی کوانتومی میهای دستگاهی مواجه است، استفاده از روشبا محدودیت

  ا دقت قابل قبولی ارزیابی کند.ا برخواص 

، نقش نیروهای بین مولکولی نظیر پیوندهای هیدروژنی و تاثیر آنها بر انباشتگی و شیمی سوپرامولکول در مهندسی بلور

 ی. انگیزه اصلی مطالعه وسیع ساختارهای سوپرامولکولی در چندین دهه]16[ساختارهای مولکولی اهمیت بسزایی دارد 

و شناسی شیمی و زیست هایعرصه های اساسی تشخیص مولکولی درکنشبرهمعملکرد ه تلاش برای فهم بمربوط گذشته، 

. شایان ]17،18[باشد تکنولوژی نظیر مواد مغناطیسی می یزمینهها در کنشاین برهمتاثیرگذاری همچنین بررسی پتانسیل 

 .]18[ترکیبات مورد علاقه شیمی سوپرامولکول بوده است های آنها در زمره ذکر است که لیگاندهای ماکروسیکل و کمپلکس

خصوصیت حالت جامد یک نوع مولکول و  یهای مهم شیمی سوپرامولکول، ایزومری است که در شناخت رابطهیکی از جنبه

  .]19[مورد توجه است آن  یانباشتگی بلور

،  ]O2H0.75[NiLCl]Cl· (1 )]1دریخت کمپلکس چنعنوان شبهبه ،O2[NiLCl]Cl·H (2)کمپلکس ساختار ، پژوهش حاضردر 

 DFTبه روش  I-, Br-[NiLX]X (X=Cl ,-( ترکیباتسازی ساختار همچنین، پس از بهینه .شودگزارش میمقایسه آنها همراه با 

 کربن، عناصر برای 31G(d,p)-6 پایه تابع و هالوژن، و نیکل برای LANL2DZ پایه تابع از استفاده با B3LYP تئوری سطح در

آورده  1 مایدر ش Lباز ساختار ماکروسیکل شیف شود.، خواص نوری غیرخطی آنها ارزیابی مینیتروژن و اکسیژن هیدروژن،

 شده است.
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 Lباز ساختار ماکروسیکل شیف -1 مایش

 روش کار -2

 هاسازي و دستگاهآماده -2-1

 Xهای پراش پرتو دادهاستفاده شدند. سازی بیشتر خریداری شده و بدون خالص ای مرک و فلوکاههمه واکنشگرها از شرکت

ی کلوین درجه 100در دمای  مولیبدن( αk)پرتو  Bruker SMARTبا استفاده از بلورنگار  O2[NiLCl]Cl·H تک بلور کمپلکس

ی روش حداقل مربعات شده و اصلاح ساختار به وسیلهانجام  "روش مستقیم"آوری شدند. حل ساختار بلور با استفاده از جمع

افزار مرکوری به دست تصاویر مورد بحث با استفاده از نرم .]20[انجام شد  SHELXTLبا  2Fی بر پایه کامل ماتریس کامل

 .]21[آمدند 

 جزئيات محاسبات -2-2

با استفاده در فاز گازی  I[NiLI]و  Cl ،[NiLBr]Br[NiLCl]های سازی ساختار هندسی کمپلکسجهت بهینه DFTمحاسبات 

های هیدروژن، برای اتم 31G(d,p)-6ی پایه هبا بکارگیری مجموع B3LYPدر سطح تئوری  ]GAUSSIAN09 ]22افزار نرم از

پذیری و پارامترهای قطبش برای نیکل و هالوژن اجرا شدند. LANL2DZی کربن، نیتروژن و اکسیژن، و همچنین مجموعه پایه

       .]23[ در همان سطح تئوری تعیین شدند FFبه روش  پذیری هر سه ترکیبقطبشافر

 روش تهيه -2-3

 5ی (، پس از افزایش آهسته2جهت تهیه کمپلکس ) تهیه شد. ]1[  ی مرجعمشابه روش گزارش شده Lباز ماکروسیکل شیف

مول میلی 1لیتر متانول حاوی میلی 30به  گرم( 2377/0مول کلرید نیکل شش آبه )معادل میلی 1لیتر متانول حاوی میلی
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شد. پس از سرد شدن و صاف کردن مخلوط ساعت بازروانی  3، مخلوط واکنش به مدت گرم( 3542/0)معادل  Lماکروسیکل 

     از تبخیر آهسته حلال در یخچال به دست آمدند.به رنگ آبی روشن واکنش، تک بلورهای مناسب 

 گیریو نتیجه بحث-3

  O2[NiLCl]Cl·H (2)بررسي ساختار -1-3

و  Cl-، دو یون متقابل ]NiLCl[+ تقریبا یکسان کاتیون کمپلکسشامل دو  ، ]1[ (1مشابه ترکیب )( 2تقارن ترکیب )واحد بی

-( و در واحد بیO10و  O9( دو مولکول آب )2تقارن ترکیب )، با این تفاوت که در واحد بی(1است )شکل   تبلور آب همچنین

و  O2[NiLCl]Cl·H( یک و نیم مولکول آب وجود دارد. بر این اساس فرمول مولکولی آنها به ترتیب 1تقارن ترکیب )

O2H0.75[NiLCl]Cl· .هر کاتیون کمپلکس های نیکلوجهی واپیچیده اطراف یونمحیط کوئوردیناسیون هشت خواهد شد 

(Ni1  یاNi2) ( است که1( مانند ترکیب )2در ترکیب ) توس(( ط دو اتم نیتروژن ایمینیN1  وN2( یا )N3  وN4 دو اتم ،))

های گروه هیدروکسیل آویزان بر روی پل آلیفاتیک مابین اکسیژناتم اکسیژن ((، O7و  O6( یا )O3و  O2اکسیژن اتری ))

های اتری در و اکسیژنهای ایمینی ای که نیتروژن، به گونهگیرد( شکل میCl2یا  Cl1(، و یک آنیون کلرو )O5یا  O1اتری )

قابل ذکر  .های محوری مشارکت دارندلیگاند کلرو در موقعیت همراه باگروه هیدروکسیل اکسیژن های استوایی، و موقعیت

( O8یا  O4های ایمینی هر کاتیون کمپلکس )گروه هیدروکسیل آویزان بر روی پل آلیفاتیک مابین نیتروژناکسیژن است که 

(، 1در ترکیب ) ( حضور دارد.Cl4یا  Cl3کند و در کنار هر کاتیون کمپلکس یک یون متقابل )کت نمیدر کوئوردیناسیون شر

 (Ni1)کاتیون کمپلکس حاوی  تقارنهای واحد بیی یکی از کاتیون کمپلکسموقعیت اکسیژن هیدروکسیل غیرکوئوردینه

بیشتری در ترکیب  موقعیت تعداد اتم . در حالیکه،]19[ باشدنظمی میدارای بی 3/0به  7/0مابین دو محل با نسبت اشغال 

به  7/0به ترتیب با نسبت اشغال  'O4 و O4 هایمابین محل O4، به این صورت که، اتم (2)شکل  نظمی استدارای بی (2)

 و Cl4 هایمابین محل Cl4 ، اتم1/0به  1/0به  7/0به ترتیب با نسبت اشغال  O8'Bو  O8 ،O8'A هایمابین محل O8 ، اتم3/0

Cl4'  و همچنین اتم، 2/0به  8/0به ترتیب با نسبت اشغال O10 های مابین محلO10 و O10'  7/0به ترتیب با نسبت اشغال 

ها و و همچنین طول 1در جدول  ]1[ (1( در مقایسه با ترکیب )2های بلورشناسی ترکیب )داده نظمی است.دچار بی ،3/0به 

آورده  2در جدول واحد بی تقارن این دو ترکیب موجود در  کاتیون کمپلکسهر دو  ردیناسیونمحیط کوئو پیوندیهای زاویه

  اند.در یک ردیف قرار داده شده ،های متناظر، جهت سهولت مقایسهها یا زاویهای که طول، به گونهاندشده
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 اند(.ههای هیدروژن، برای وضوح بیشتر حذف شد( )اتم2ترکیب ) ORTEPساختار  - 1شکل 

 (2و ) ]1[( 1های بلورشناسی ترکیبات )داده. 1جدول 

 (1)  (2) نام ترکیب

 5NiO2N2Cl24H20C 4.75NiO2N2Cl21H20C فرمول مولکولی

 g.mol( 02/502 00/495-1(جرم مولکولی 

 زرد رنگآبی کم رنگ بلور

 3mm( 16/0 × 21/0 × 27/0 31/0 × 42/0 × 48/0(اندازه بلور 

 λ 71073/0 71069/0 (Å) طول موج 

 100 (2)298(2) (K)دما 

 میلسه میلسه سیستم بلوری

 P-1 P-1 گروه فضایی

a (Å) (3)0765/8 (4)114/8 
b (Å) (6)4817/13 (9)482/13 
c (Å) (9)1167/20 (10)271/20 

 (°)α (10)1430/94 (2)56/94 
 (°)β (10)0510/91 (2)96/90 
 (°)γ (10)5150/100 (2)58/100 

 3Å( (16)88/2146 (2)2172(حجم یاخته یکه 

 4 4 تعداد مولکول در یاخته یکه

 3mg/m( 553/1 514/1(چگالی 

 h ،k ،l 9- ≤ h ≤ 9مقادیر 

16- ≤ k ≤ 16 

24- ≤ l ≤ 24 

7- ≤ h ≤ 7 

12- ≤ k ≤ 13 

19- ≤ l ≤ 19 
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1R 032/0 052/0 

2wR 066/0 132/0 

intR 026/0 047/0 
)1-mm( μ 19/1 17/1 

 540 576 تعداد پارامترها

 3616 8364 های مستقلتعداد بازتاب

 26-54/1 3/20-65/5 (θ)ای گستره زاویه

minρΔ 494/0- 372/0- 

maxρΔ 922/0 528/0 
CCDC No. 1894957 286163  

 (2و ) ]1[( 1های پیوندی انتخابی ترکیبات )ها و زاویهطول .2جدول 

 طول پیوند )آنگستروم(

  2ترکیب  1ترکیب   2ترکیب  1ترکیب 

(5)990/1 (2)006/2 Ni2-N3 (5)994/1 (19)0173/2 Ni1-N1 

(6)021/2 (2)028/2 Ni2-N4 (5)008/2 (19)0106/2 Ni1-N2 

(4)118/2 (16)1013/2 Ni2-O5 (4)139/2 (15)1345/2 Ni1-O1 

(4)073/2 (16)0737/2 Ni2-O7 (4)069/2 (16)0950/2 Ni1-O2 

(4)069/2 (15)0734/2 Ni2-O6 (4)091/2 (15)0785/2 Ni1-O3 

(19)3448/2 (6)3523/2 Ni2-Cl2 (4)327/2 (6)3345/2 Ni1-Cl1 

 زاویه پیوند )درجه(

  2ترکیب  1ترکیب   2ترکیب  1ترکیب 

(4)2/99 (8)39/99 N3-Ni2-N4 (2)7/98 (8)02/99 N2-Ni1-N1 

(2)2/88 (7)22/88 N4-Ni2-O6 (19)39/88 (7)42/88 N2-Ni1-O3 

(2)3/169 (7)35/169 N3-Ni2-O6 (19)71/167 (7)88/169 N1-Ni1-O3 

(2)2/170 (7)60/170 N4-Ni2-O7 (19)50/169 (7)32/167 N2-Ni1-O2 

(2)3/88 (7)15/88 N3-Ni2-O7 (2)6/88 (7)53/88 N1-Ni1-O2 

(16)59/83 (6)60/83 O6-Ni2-O7 (16)19/83 (6)98/82 O3-Ni1-O2 

(19)44/94 (7)47/94 N4-Ni2-O5 (18)36/94 (7)07/94 N2-Ni1-O1 

(19)69/95 (7)86/95 N3-Ni2-O5 (19)99/93 (7)71/94 N1-Ni1-O1 

(17)84/75 (6)99/75 O6-Ni2-O5 (17)37/75 (6)82/77 O3-Ni1-O1 

(16)50/78 (6)09/79 O7-Ni2-O5 (16)48/77 (6)06/75 O2-Ni1-O1 

(17)65/93 (6)38/93 N4-Ni2-Cl2 (16)33/95 (6)37/96 N2-Ni1-Cl1 

(16)75/94 (6)82/94 N3-Ni2-Cl2 (16)07/96 (5)03/95 N1-Ni1-Cl1 

(13)55/92 (5)14/92 O6-Ni2-Cl2 (13)23/93 (5)91/90 O3-Ni1-Cl1 

(12)94/91 (4)55/91 O7-Ni2-Cl2 (13)40/91 (5)08/93 O2-Ni1-Cl1 

(12)60/165 (5)54/165 O5-Ni2-Cl2 (11)81/164 (4)42/164 O1-Ni1-Cl1 
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 2تقارن ترکیب های پیوندی پیوندهای متناظر هر دو کاتیون کمپلکس موجود در واحد بیل، طو2های جدول مطابق داده

-زاویه باشند.می 1تقارن ترکیب پیوندهای متناظر هر دو کاتیون کمپلکس موجود در واحد بیتقریبا با هم برابر بوده و در حد 

باشند، در حالیکه، برخی ( تقریبا با هم برابر می2( و )1ترکیبات ) Ni2مپلکس حاوی متناظر کاتیون کپیوندهای های پیوندی 

باشند، به عنوان ( با هم متفاوت می2( و )1ترکیبات ) Ni1متناظر کاتیون کمپلکس حاوی پیوندهای های پیوندی از زاویه

، و N1-Ni1-O3 ،N2-Ni1-O2 ،O3-Ni1-O1، O2-Ni1-O1 ،O3-Ni1-Cl1های پیوندی مربوط به پیوندهای مقادیر زاویه نمونه،

O2-Ni1-Cl1 ( 82/77و  37/75(، )32/167و  50/169(، )88/169و  71/167( به ترتیب )2( و )1در ترکیبات ،)(و  48/77

کاتیون هر دو متناظر های پیوندی همچنین، برخی از زاویه باشند.( می08/93و  40/91(، و )91/90و  23/93(، )06/75

های با هم متفاوت هستند، به عنوان مثال، مقادیر زاویه( 1و همچنین ترکیب )( 2تقارن ترکیب )موجود در واحد بیکمپلکس 

(، O7-Ni2-O5و  O6-Ni2-O5( ،)O2-Ni1-O1و  N4-Ni2-O7( ،)O3-Ni1-O1و  N2-Ni1-O2) پیوندی مربوط به پیوندهای

(O3-Ni1-Cl1  وO6-Ni2-Cl2،) و (O2-Ni1-Cl1  وO7-Ni2-Cl2) ( به ترتیب برابر 2در ترکیب )(60/170و  32/167،) 

های مقادیر زاویه باشند، در حالیکهمی (55/91و  08/93)و (، 14/92و  91/90(، )09/79و  06/75(، )99/75و  82/77)

 و ،(N4-Ni2-Cl2و  N3-Ni2-O5( ،)N2-Ni1-Cl1و  N3-Ni2-O6( ،)N1-Ni1-O1و N1-Ni1-O3پیوندی مربوط به پیوندهای )

(N1-Ni1-Cl1  وN3-Ni2-Cl2( در ترکیب )65/93و  33/95(، )69/95و  99/93(، )3/169و  71/167( به ترتیب برابر )1،) و 

 اندکی( 1( نسبت به ترکیب )2های پیوندی ترکیب )شده در زاویههای مشاهده، که غالبا تفاوتباشند( می75/94و  07/96)

 بیشتر است.

مابین دو کاتیون باشد. به این ترتیب که ( می1( مشابه ترکیب )2موجود در ساختار ترکیب ) یمولکولهای بینکنشبرهم

-صورت لبهمیان دو کاتیون کمپلکس مجاور به π…πانباشتگی  هایکنشبرهم ،(2ترکیب ) تقارندر واحد بیکمپلکس مجاور 

و  937/2همسایه آن به طول کمپلکس ل کاتیون و مرکز حلقه فنیکمپلکس وجه از طریق اتم هیدروژن فنیل یک کاتیون -به

باشند قابل توصیف می آنگستروم 952/2به طول  C23-H23A…Cl1کنش پیوند هیدروژنی آنگستروم همراه با برهم 170/3

          (.2)شکل 
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 (.2تقارن ترکیب )های واحد بیکنش میان کاتیون کمپلکسبرهم -2شکل 

های آب و مولکول کنشبرهم شامل ی،، پیوندهای هیدروژنی دیگر(2تقارن ترکیب )احد بیدر و هاکنشدر کنار این برهم

 کنشهای آب و کلریدهای غیرکوئوردینه، و همچنین برهمکنش مولکولهای مجاور، برهمکاتیون کمپلکس هیدروژن

کند که عدی سوپرامولکولی فراهم میهای مجاور آنها یک ساختار سه بکاتیون کمپلکس کلریدهای غیرکوئوردینه و هیدروژن

تقارن ترکیب ها در واحد بیکنشبرخی از این برهمجهت سهولت مشاهده، ، 3. در شکل توصیف نمودتوان به راحتی آن را نمی

-O5-H5…O9 ،O9شامل  (2تقارن ترکیب )های هیدروژنی واحد بیکنشاز برهم تعدادی شده است. نشان داده( 2)

H9A…Cl4 ،O9-H9B…Cl4،O1-H1…Cl3 ،O4-H4…Cl3 ،O10-H10A…Cl3 ،O10-H10B…Cl3، C8-H8A…Cl3، و 

C8-H8B…Cl4 340/2 ،298/2، 213/2، 161/2، 377/2، 370/2، 790/1باشد که طول هر یک از آنها به ترتیب برابر با می ،

  باشد.آنگستروم می 732/1 و ،830/2
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 .اند()پیوندهای هیدروژنی با نقطه چین مشخص شده (2قارن ترکیب )تهای هیدروژنی واحد بیکنشبرخی برهم -3شکل 

 شدهساختارهاي هندسي بهينه -3-2

 هبا بکارگیری مجموعو  DFT/B3LYP به روشدر فاز گازی  I[NiLI]و  Cl ،[NiLBr]Br[NiLCl]ساختار هندسی ترکیبات 

برای نیکل و  LANL2DZی ، و همچنین مجموعه پایههای هیدروژن، کربن، نیتروژن و اکسیژنبرای اتم 31G(d,p)-6ی پایه

، در 1 ها در شکلگذاری اتممطابق با شماره ،شدهساختارهای بهینهانتخابی های پیوندی ها و زاویه. طولشدند بهینههالوژن 

جدول، بطور کلی اند. مطابق این ی ایکس آورده شدهدر کنار مقادیر تجربی متناظر حاصل از تعیین ساختار با اشعه 3جدول 

انحرافات مشاهده شده در پارامترهای هندسی محاسبه شده تطابق خوبی با مقادیر متناظر تجربی خود دارند. با این وجود، 

 مولکولی باشد.های بینکنشتواند ناشی از نوع روش محاسبه و همچنین نادیده گرفتن برهمبرخی موارد می

  I-, Br-[NiLX]X (X=Cl ,-( محاسباتی ترکیبات و ]1[ تجربی تخابیهای پیوندی انها و زاویهطول. 3جدول 

 [NiLCl]Cl [NiLBr]Br [NiLI]I 

 Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. 

Bond Length (Å) 

Ni1-N1 (19)0173/2 0462/2 (13)0044/2 0457/2 (2)005/2 046/2 

Ni1-N2 (19)0106/2 0593/2 (14)0124/2 0590/2 (2)999/1 055/2 

Ni1-O1 (15)1345/2 1219/2 (11)1099/2 1362/2 (2)128/2 162/2 

Ni1-O2 (16)0950/2 1324/2 (11)0783/2 1342/2 (19)0644/2 129/2 

Ni1-O3 (15)0785/2 1441/2 (10)0739/2 1461/2 (19)0660/2 149/2 

Ni1-X1 (6)3345/2 3692/2 (2)4869/2 5035/2 (4)7326/2 763/2 

Angles (°) 
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N2-Ni1-N1 (8)02/99 26/100 (5)61/100  20/100  (10)55/99  80/99  

N2-Ni1-O3 (7)42/88 58/87 (5)26/89  41/87  (9)26/88  19/87  

N1-Ni1-O3 (7)88/169 61/168 (5)04/168  08/168  (9)28/167  58/167  

N2-Ni1-O2 (7)32/167 95/167 (5)81/167  74/166  (9)52/172  45/166  

N1-Ni1-O2 (7)53/88 41/88 (5)41/88  55/88  (9)48/87  52/88  

O3-Ni1-O2 (6)98/82 70/82 (4)90/80  46/82  (8)38/84  82/82  

N2-Ni1-O1 (7)07/94 19/91 (5)45/92  14/90  (9)09/101  92/99  

N1-Ni1-O1 (7)71/94 02/96 (5)66/94  35/95  (9)79/90  92/94  

O3-Ni1-O1 (6)82/77 41/75 (4)03/78  33/75  (8)79/77  70/74  

O2-Ni1-O1 (6)06/75 51/79 (4)55/78  07/79  (8)06/76  66/78  

N2-Ni1-X1 (6)37/96 14/92 (4)34/93  27/93  (7)10/91  87/94  

N1-Ni1-X1 (5)03/95 93/92 (4)28/92  74/93  (7)77/92  01/95  

O3-Ni1-X1 (5)91/90 03/95 (3)89/93  97/94  (6)14/97  61/94  

O2-Ni1-X1 (5)08/93 77/95 (3)47/94  08/96  (5)14/91  03/95  

O1-Ni1-X1 (4)42/164 74/169 (3)99/169  57/169  (6)57/166  08/168  

 پذيريقطبش فراپذيري و ي پارامترهاي قطبشمحاسبه -3-3

ی وسیلهی پاسخ آن به میدان الکتریکی خارجی است که بهدهندهخواص نوری غیرخطی یک سیستم مولکولی، نشان

، Cl[NiLCl]ی این پارامترها در ترکیبات جهت محاسبه شوند.پذیری ارزیابی میقطبشفراپذیری و قطبشایپارامتره

[NiLBr]Br  و[NiLI]I از روش ،DFT/B3LYP 31-6ی با بکارگیری مجموعه پایهG(d,p) های هیدروژن، کربن، برای اتم

، αپذیری میانگین قطبشیکل و هالوژن، استفاده شد. برای ن LANL2DZی نیتروژن و اکسیژن، و همچنین مجموعه پایه

با استفاده از و  4 شکلی شدهتعریف، با بکارگیری مختصات کارتزین βپذیری اول قطبشفراو  Δαپذیری قطبشآنیزوتروپی 

  اند. آورده شده 4و نتایج حاصل در جدول  ]24[روابط زیر تعیین شده 

α =1/3(αxx+αyy+αzz), 

Δα=2-1/2[(αxx-αyy)2+(αxx-αzz)2+(αyy-αzz)2]1/2, 

β = (βx
2+βy

2+βz
2)1/2 

βx=βxxx+βxyy+βxzz 

βy=βyyy+βyzz+βxxy 

βz=βxxz+βyyz+βzzz, 
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 اند.های هیدروژن حذف شده. اتمX[NiLX]ی پارامترهای نوری غیرخطی ترکیبات گیری محورهای کارتزین در محاسبهجهت -4شکل 

 I-, Br-[NiLX]X (X=Cl ,-(ترکیبات  پذیریقطبشفراپذیری و قطبش محاسباتیپارامترهای  .4جدول 
Polarisabilit

y 

parameters 

[NiLCl]C

l 

[NiLBr]B

r 

[NiLI]

I 

Hyperpolarisabilit

y parameters 

[NiLCl]C

l 

[NiLBr]B

r 

[NiLI]

I 

αxx (a.u.) 32/339 34/347 14/355 βxxx (a.u.) 14/411 34/700 50/

1863 

αxy 068/5- 02/12- 52/31- βxxy 54/119- 66/209 07/581 

αyy 37/269 06/274 17/280 βxyy 69/65 55/118 34/598 

αxz 38/6 10/22- 40/26- βyyy 92/139 66/171 02/640 

αyz 15/0- 79/45- 75/30- βxxz 75/220- 17/97 59/75 

αzz 89/245 89/249 08/292 βxyz 60/3 35/13 45/61 

α  86/284 43/290 13/309 βyyz 38/70- 21/117 32/65 

Δα 43/84 16/88 69/98 βxzz 54/91 88/118 31/195 

    βyzz 82/31- 69/42- 38/25- 

    βzzz 45/4- 44/107 67/171 

    β (10-30 esu) 54/5 05/9 32/25 

    βvec (10-30 esu) 84/3 19/6 76/17 

رود. های تجربی بکار میهای مولکولی در غیاب دادهخواص نوری غیرخطی سیستماوره، به عنوان یک ترکیب معیار در ارزیابی 

 Cl ،[NiLBr]Br[NiLCl]بتای ترکیبات  ادیرمق (.esu 10-30×81/0بنابراین، مقدار بتای اوره در همان سطح تئوری تعیین شد )

دهنده خاصیت نوری ، که نشاندنباشره میبزرگتر از مقدار مربوط به اومرتبه  92/21و  17/11، 84/6، به ترتیب I[NiLI]و 

  باشد. غیرخطی قابل توجه این ترکیبات نسبت به اوره می

 گیرینتیجه -4

مای پایین در د O2H0.75[NiLCl]Cl· (1)چندریخت کمپلکس عنوان شبه( به2) O2[NiLCl]Cl·Hکمپلکس سوپرامولکول 

-تفاوت کم تعداد مولکول حلال، انباشتگی تقریبا یکسانی را نشان میمقایسه ساختار این دو، با توجه به  تعیین ساختار شد.
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 دهد.( را نشان می1نظمی است که الگوی متفاوتی با ترکیب )( دارای بی2های بیشتری در ترکیب )دهد. موقعیت تعداد اتم

ا ارزیابی شد که نسبت به ی آنهبر اساس ساختارهای بهینه شده I-, Br-[NiLX]X (X=Cl ,-(خاصیت نوری غیرخطی ترکیبات 

  اوره مقادیر قابل توجهی را دارند.
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