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 نهیمرتبه اول و دوم رنگ یریو فرا قطبش پذ یخط یریقطبش پذ یبر رواحاطه کننده مولکول  طیاثر مح

 ختلفم ییآزو در دو فرم فضا ای از گروه

قیمهسا خادم صد  

رانیدانشگاه بناب، بناب، ا زر،یو ل کیاپت یمهندس  
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یر خطی میکروسکوپی رنگینه ای از خانواده آزو در دو فرم فضایی مختلف در وهش، ویژگی های نوری خطی و غژدر این پ –چکیده 

( مورد استفاده DFTبه همین منظور، روش طیف سنجی و تئوری تابع چگالی )محیط هایی با ثابت دی الکتریک متفاوت بررسی شد. 

مولکول مورد  ییبسته به ساختار، فرم فضاوا یمولکول یخط ریو غ یخط یکه پاسخ نور دهندیبدست آمده نشان م جینتاقرار گرفت. 

مرتبهه اول و دوم  یریو فراقطبش پذ یخط یریقطبش پذ نیشتریب کهیباشد. بطور یاحاطه کننده آن م طیمح یها یژگیمطالعه و و

تفهاوت  ازکه ناشی دیمشاهده گرد کیالکتر یپارامتر ثابت د نیبا بالاتر دیولفوکسس لیمت ید یحلال طیآزو و در مح ییدر فرم فضا

توان پاسخ  یاحاطه کننده مولکول مورد مطالعه م طیبا انتخاب مناسب مح نیبنابرامی باشد.  یمولکول نیب یدر شدت برهم کنش ها

 افزایش داد.آن را  یرخطیو غ یخط ینور

 ی.خط یریقطبش پذفراقطبش پذیری مرتبه اول، فراقطبش پذیری مرتبه دوم،  و، آز -کلید واژه
 

The molecular surrounding environment effect on the linear polarizability and first and 

second order hyperpolarizability of a azo dye in two different forms  

Mahsa Khadem Sadigh 

Department of Laser and Optical Engineering, University of Bonab, Bonab, Iran 

Abstract- In this research, microscopic linear and nonlinear optical properties of an azo dye in two different 

forms in solvent environments with different dielectric constant was investigated. For this reason, both DFT and 

spectroscopic methods have been used. The results indicate that molecular linear and nonlinear optical 

properties depend highly on the molecular structure and the properties of molecular surrounding environment. 

In this case, the maximum linear polarizability and first and second order hyperpolarizab ility were observed in 

azo form of molecule in DMSO with high dielectric constant. Therefore, by proper selection of molecular 

surrounding environment, it is possible to increase its linear and nonlinear optical properties. 

Keywords: Azo, First order hyperpolarizability, Linear Polarizability, Second order hyperpolarizability. 
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 مقدمه

که  باشند یم لیشامل دو حلقه فن یباتیآزو بنزن ها ترک

این  شوند. یبهم متصل م N=Nدوگانه  وندیبه واسطه پ

گروه از مواد با ویزگی های منحصر به فرد کاربردهای 

. ارویی و رنگرزی دارندیع غذایی، دگسترده ای در صنا

با ویژگی  رنگینه های آزوعلاوه بر کاربردهای ذکر شده، 

 مهمی در طراحی ادواتهای ساختاری برجسته، نقش 

  . ]2-1 [اپتیکی و فوتونیکی ایفا می کنند 

به حضور عملکرد این گروه از رنگینه ها شدیدا وابسته 

 گروههای فعال در ساختار مولکولی و ویژگی های محیط

بطوریکه با تغییر ویژگی های  احاطه کننده آنها می باشد.

محیط احاطه کننده مولکول، احتمال یافت مولکول مورد 

مطالعه در شکل های فضایی مختلف و با جمعیتی متفاوت 

عملکرد متفاوت هر یک از این افزایش می یابد. 

ساختارهای فضایی در فرایندهای مختلف فیزیکی، 

طی سالهای اخیر توجه محققین ی در شیمیایی و بیولوزیک

زیادی را برای سنتز گروهای مختلفی از مواد آلی به خود 

جلب نموده است. علیرغم فعالیت های علمی گسترده در 

این زمینه، تلاش ها برای طراحی و سنتز گروه های 

 با ویژگی های نوری منحصر به فرد بهخاصی ار مواد 

 کی و فوتونیکی ادامه دارد.منظور کاربرد آنها در ادوات اپتی

در محیط های  لامواد آلی معمو بررسی ویژگی های نوری

جامد مثل سیستم های پلیمری و یا در محیط های مایع 

در این حالت، . صورت می گیردمانند محیط های حلالی 

مولکولی ممکن است منجر بین برهم کنش های متفاوت 

وهش، ژر این پد . ]3[  به بروز رفتارهای متفاوت نوری شود

با بهره گیری از روش هایی ساده به بررسی اثرات محیط 

بر روی قطبش  حلالی با ثابت دی الکتریک متفاوتهای 

پذیری خطی و فراقطبش پذیری مرتبه اول و دوم نمونه 

های مورد مطالعه در دو فرم فضایی آزو و هیدرآزو خواهیم 

و روش های طیف سنجی از پرداخت. به همین منظور 

 ( استفاده خواهد شد.DFTچگالی ) تابعتئوری 

 مواد و روش ها

متعلق به  N=Nدر این پزوهش،  رنگینه ای با گروه عاملی 

رنگینه های گروه آزو مطابق با ساختار شیمیایی نشان داده 

 قرار گرفت.، مورد بررسی و آزمایش 1شده در شکل 

 طالعهرنگینه مورد م . ساختار شیمیایی1شکل             

مولار از  00005/0به همین منظور محلول هایی با غلظت 

دی متیل سولفوکسید، دی رنگینه فوق در حلال های 

متیل فرمامید، اتانول ، پروپانول، دی کلرومتان و 

، 38، 68/46به ترتیب با ثوابت دی الکتریک سیکلوهگزان 

. در این حالت، تهیه شد 2 /02و  8 /93 ،92/19 ،5/24

 Shimadzu UV-2450 Scanیف سنج جذبی )دستگاه ط

Spectrophotometer چگالی ) تئوری تابع( و( DFT   برای

محاسبه پارامترهای قطبش پذیری خطی و فراقطبش 

پذیری مرتبه اول و دوم نمونه های مورد نظر در محیط 

 .شدمتفاوت استفاده  هایی با ثابت دی الکتریک

 نتایج و بحث

تار نوری خطی و غیرخطی دو در این قسمت به بررسی رف

فرم فضایی مختلف نمونه مورد مطالعه در سطح مولکولی 

 ثابت دی الکتریکدر سه گروه مختلف از محیط هایی با 

ثابت ، دیفرمام لیمت ید د،یسولفوکس لیمت یدمانند بالا 

دی الکتریک میانی مانند محیط های الکلی ) اتانول و 

مانند  الکتریک پایینبا ثابت دی و محیط های پروپانول( 

همانطوریکه در  می پردازیم.  سیکلوهگزانو  دی کلرومتان

نشان داده شده است طیف جذبی حاصل دارای دو  2شکل 

پیک جذبی مربوط به دو فرم فضایی آزو و هیدرآزو می 
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باشد که با تغییر ماهیت محیط احاطه کننده مولکول 

رم تمایل به جابحایی ماکزیمم طول موج جذبی دو ف

ه سمت طول موج های بلندتر را فضایی آزو و هیدرآزو ب

 د.دار

 

 فدر محیط های مختل طیف جذبی نمونه مورد مطالعه: 2شکل 

این رفتار طیفی مربوط به ماهیت و شدت برهمکنش بین 

 مولکول مورد مطالعه و محیط اطراف آن می باشد. بنابراین

نتایج بدست آمده از طیف سنجی به عنوان ابزاری 

قدرتمند برای مطالعه رفتار نوری خطی و غیرخطی 

 یدر مولکول هابنابراین د بود. خواه مولکول مورد مطالعه

 کیالکترون با تحر یقو رندهیدهنده و گ یابا گروهه یآل

مولفه غالب  نرو،یدهد. از ا یموبکول انتقال بار رخ م

) انتقال بار در امتداد  CTα ای  xxα به عنوان یریقطبش پذ

و   ریمحور بلند مولکول( خواهد بود و با استفاده از رابطه ز

 : ]5-4 [گردد یمحاسبه متقریب مدل دو ترازی 

(1) 
                         

2

2
eg eg

CT
hc

 
 =

                          
 

که  نشان داده شده است. 1نتایج بدست آمده در جدول 

به ترتیب نشان دهنده ممان  cو  egμ ،egλ ،hدر این رابطه 

گذار، طول موج جذبی، ثابت پلانگ و سرعت نور دوقطبی 

وقطبی گذار در این حالت مقادیر ممان د در خلا هستند. 

با استفاده از مقادیر بدست آمده از پارامتر قدرت نوسانگر 

(f ) ( بدست می آید2مطابق با رابطه ). 

(2)              
2

2

2

3

8
eg

eg

he f

mc


 
=         

بدست می آید و مقادیر آن برای فرم آزو با افزایش ثابت 

ابر ر( ب1دی الکتریک محیط احاطه کننده مولکول )جدول 

و  060/7و  846/7، 508/6، 369/6، 222/6، 271/6با 

 187/0، 195/0، 818/0، 925/0برای فرم هیدرآزو برابر با 

است. مطابق نتایج بدست آمده در جدول ( esu) 611/0و 

، نمونه های تهیه شده در فرم آزو داری مقادیر قطبش 2

 د.پذیری خطی بزرگتری نسبت به فرم هیدرآزو می باشن

ر بدست آمده برای قطبش پذیری خطی و فراقطبش پذیری : مقادی2جدول 

 (esuمرتبه اول و دوم )

نشان دهنده جرم  بیبه ترت eو  m (2بطوریکه در رابطه )

به  هینشان دهنده فرکانس گذار از حالت پا egϑالکترون و 

بعلاوه این مقادیر در محیط هایی با  باشد. یم یکیتحر

ت دی الکتریک محیط ( با افزایش ثابε ≥38قطبیت بالا )

احاطه کننده مولکول در هر دو فرم آزو و هیدرآزو افزایش 

Solvent name α ×     

23-10 

β ×         

30-10  

-γ ×    10

34 

Azo Form    

DMSO 1.475 8.251 0.987 

DMF 1.446 8.057 0.960 

Ethanol 1.492 8.189 0.961 

2-Propanol 1.558 8.549 1.003 

Dichloromethane 2.251 12.247 1.425 

Cyclohexane 1.801 9.630 1.101 

Hydrazone form    

DMSO 0.042 0.345 0.060 

DMF 0.032 0.263 0.045 

Ethanol 0.001 0.014 0.002 

2-Propanol 0.001 0.013 0.002 

Dichloromethane 0.017 0.134 0.022 
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این روند  ε ≤5/24و در محیط هایی با ثابت دی الکتریک 

نزولی است که ناشی از برهم کنش متفاوت بین مولکولی 

نتایج بدست  محیط می باشد. ثابت دی الکتریکبا تغییر 

 4[ن میدهد نشانیز  Oudarآمده توسط مدل دوترازی 

مرتبه اول مولکولی مطابق استاتیک که فراقطبش پذیری ]

( و اختلاف egμرابطه زیر متناسب با ممان دو قطبی گذار )

 بین حالت پایه و تحریکی می باشد( ∆egμممان دوقطبی )

]5[ . 

(3)                            
2

2 2 2

3

2

eg

egh c

 





= 

طبی حالت پایه و در این حالت اختلاف بین ممان دوق

 (DFTچگالی ) با استفاده از تئوری تابع (∆egμتحریکی )

بدست می آید و مقادیر آن با افزایش ثابت دی الکتریک 

 97/3و  99/3، 4، 4، 4، 4در فرم آزو به ترتیب برابر با 

(esu)  است. این مقادیر در فرم هیدرآزو با افزایش ثابت

، 44/4، 5/4، 49/4دی الکتریک نیز به ترتیب برابر با 

در این حالت نیز با  می باشد. ( esu) 4 /45و  45/4

محیط احاطه کننده مولکول،  ثابت دی الکتریکافزایش 

روندی مشابه با پارامتر قطبش پذیری خطی در دو فرم 

مشاهده می گردد. بر خلاف دو حالت ذکر شده  مولکولی

ه باستاتیک مرتبه دوم محاسبه پارامتر فراقطبش پذیری 

پیچیده می باشد  دلیل درگیر شدن ترازهای مرتبه بالاتر

ن مقدار آن را دو ترازی می تواکه با استفاده از مدل شبه 

 . ]6-5[بطور تقریبی با استفاده از رابطه زیر محاسبه نمود

    (4)                                   

2

2 2

3

24
( )

eg

eg

egE


  =  −    

یه شده در فرم آزو با مقادیر بزرگتر نمونه های ته نیبنابرا 

( مقادیر فراقطبش پذیری مرتبه دوم egμ)ممان دوقطبی 

بزرگتری نسبت به فرم هیدرآزو از خود نشان میدهند. در 

ابه دو حالت قبل بیشترین مقدار پاسخ این حالت نیز مش

 دی متیل سولفوکسیدنوری در سطح مولکولی در حلال 

ت که نتایج حاصل از این قابل ذکر اس مشاهده گردید.

پژوهش در کارهای آتی به منظور یافتن پارامترهای 

 ماکروسکوپی مورد استفاده قرار خواهد گرفت.

گیرینتیجه  

نتایج بدست آمده نشان میدهند که پاسخ نوری خطی و 

غیر خطی مولکولی وابسته به ساختار، فرم فضایی مولکول 

نده آن می مورد مطالعه و ویژگی های محیط احاطه کن

باشد. بطوریکه بیشترین قطبش پذیری خطی و فراقطبش 

پذیری مرتبه اول و دوم در فرم فضایی آزو و در محیط 

با بالاترین پارامتر ثابت دی  دی متیل سولفوکسیدحلالی 

الکتریک مشاهده گردید. مطابق نتایج بدست آمده مقادیر 

طی بالای بدست آمده برای پاسخ نوری ماده در چنین محی

با قابلیت گیرندگی بالای پیوند هیدروژنی، به تفاوت در 

شدت برهم کنش های بین مولکولی در مقایسه به محیط 

.  بنابراین با انتخاب مناسب حلالی دیگر می باشدهای 

محیط احاطه کننده مولکول مورد مطالعه می توان پاسخ 

   نوری خطی و غیرخطی آن را کنترل نمود.
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