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ABSTRACT 

A novel diorganotin(IV) complex, [(SnMe2)2(C15H9O2)(OCH3)(O)]2, with high optical 

properties was synthesized by an efficient method and fully characterized by elemental 

analysis and 1H, 119Sn NMR, IR and UV spectroscopies. It should be noted that the 

anthracene-9-carboxylic acid with high conjugated π-system and acceptable optical 

properties was utilized as a ligand for the preparation of this complex. The crystal structure 

of prepared complex was determined by single crystal X-ray diffraction.Crystal structure 

analysis of prepared compound displays the attendance of a tetranuclear, centrosymmetric 

dimeric, complex that crystallizes in the triclinic system with the space group of p1
−. 

Thermogravimetric analysis (TGA) has been used for the investigation of the thermal 

behavior of prepared complex. The absorption and photoluminescence properties of the 

complex were investigated in solid state at room temperature. The investigation of the 

optical properties of complex shows that this complex can be as a good fluorescent 

material in the preparation of luminescence devices like light-emitting diodes.The metal 

complex significantly increased the optical efficiency and current density of the diode. 

Also, by adding metal to the ligand, the emission wavelength of the organic light emitting 

diode (OLED) was changed.  
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 یگاند( با لIVقلع ) یلمت یاز د یدیکمپلکس جد یو مطالعات نور ییسنتز، شناسا

 یآل یلنورگس یودساخت د یماده برا یشبه عنوان پ یداس یلیککربوکس-9-آنتراسن

 3، حمید عابدی2، محمد جانقوری1*عزت اله نجفی
  19395 -3697دانشکده شیمی، دانشگاه پیام نور، تهران، ایران، صندوق پستی: 1

 .57155 -419صندوق پستی:  ایران، ارومیه، ارومیه، صنعتی دانشگاه صنعتی، های فناوری دانشکده 2
 19968-37117اپژوهشکده تجهیزات و فناوری های انتظامی، پژوهشگاه علوم انتظامی و مطالعات اجتماعی، تهران، ایران، صندوق پستی: 3

 20/10/01تاریخ پذیرش:           17/10/01تاریخ تصحيح:              11/07/01تاریخ دریافت: 

 چکيده

سایی ،]}2(Me2)(OMe)2O9H15(C(2O4Sn{[،جدید، )IV(یک کمپلکس آلی قلع  شنا شد و به وسیله تکنیک های  سنتز  H, 1با خواص نوری بالا 

 Sn NMR119  وIR ,UV  9-و آنالیز عنصررری مورد شررناسررایی قرار لارف . لاذم به تکر اسرر  که جه  تهیه ای  کمپلکس اذ لیگاند آنتراسرر- 

ستم  سی سید با  سیلیک ا شعه  -πکربوک سیله  ا ساختار بلوری ای  ترکیب  به و شد.  ستفاده  شد.  نتایج X مزدوج بالا با خواص نوری مورد قبول ا تعیی  

س  که در  سته ای، یک دی مر با تقارن مرکزی، ا شان داد که ای  ترکیب یک کمپلکس چهار ه ساختاری ن سنجی و آنالیز  صل اذ اطلاعات طیف  حا

𝑝1ایی سیستم تری کلینیک با لاروه فض
مورد  (TGA)کریستاله شده اس .پایداری لارمایی کمپلکس تهیه شده به وسیله روش وذن سنجی حرارتی   −

ها نشران داد که ای  بررسری قرار لارف . خواص جببی و نشرر نوری کمپلکس در حال  جامد در دمای اتاق مورد بررسری قرارلارف . نتایج  ای  بررسری

-9-باشررد. دیودهایی اذ کمپلکس و لیگاند آنتراسرر ذ آن به عنوان پیش ماده در سرراخ  ادوات نوری را دارا میترکیب شرررایلا لاذم جه  اسررتفاده ا

دیود  کربوکسیلیک اسید تهیه شد و بررسی خواص الکتریکالی آنها نشان داد که دیود متشکل اذکمپلس باذدهی نوری و چگالی جریان بالاتری نسب  به

 لاردد. می (OLED)مقایسه رنگ دیودها نشان داد که اتصال فلز به لیگاند منجر به تغییر رنگ دیود نور لاسیل آلیحاصل اذ لیگاند دارد. همچنی  

 کربوکسیلیک اسید، باذده نوری،دیود نورلاسیل آلی -9-، لیگاند آنتراس (، IVقلع ) یکمپلکس آلکلمات کلیدی:

 مقدمه -1

دیودهای نورگسیل آلی بسیار مورد توجه قرار گرفته است. یک دیود نورگسیل های اخیر استفاده از مواد آلی جهت ساخت در سال

آلی از لایه نازکی از مواد آلی که بین دو الکترود قرار گرفته، تشکیل شده است که با اعمال ولتاژ به دو سر دیود و باز ترکیب 

باشد. به ها و صفحات نورگسیل میاخت نمایشگرشود. کاربرد اصلی دیودهای نورگسیل آلی در سالکترون و حفره، نور تولید می

علت سادگی و هزینه پایین در ساخت، قابلیت ساخته شدن به صورت لایه های نازک و منعطف، عدم نیاز به نور پیش زمینه، 

ی سریع شفافیت، تمام رنگ بودن، عدم بستگی کیفیت تصاویر به زاویه دید، محدوده دمایی گسترده، کیفیت بالا، زمان پاسخ ده

-1[میکروثانیه(، ولتاژ اعمالی پایین و وزن اندک، این نوع دیودها نسبت به دیودهای غیر آلی برتری محسوسی دارند 10تا  1)از 

7[. 
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( کمپلکس2های آلی ( رنگینه1شوند: مواد دارای خواص الکترولومینسانسی بر اساس ساختار مولکولیشان به سه دسته تقسیم می

های فلزی به علت سادگی در سنتز، پایداری گرمایی بالا و نشر در ناحیه گسترده ای از طول پلیمرها. کمپلکس( 3های فلزی 

گذارد انتخاب لیگاند و فلز ها، از اهمیت بالایی برخوردار هستند. فاکتورهای مهمی که بر نشر یک طول موج خاص اثر میموج

در پروسه انتقال الکترون در دیودهای نورگسیل و خواص نوری کمپلکس تهیه  باشد. لیگاند و فلزمناسب برای تهیه کمپلکس می

های فلزی از فلزات عناصر اصلی و واسطه برای ساخت دیودهای نورگسیل .تعداد زیادی از کمپلکس]13-8[شده اثر گذار هستند 

ساخت دیودهای نورگسیل باید از  های مورد استفاده درهای فلزی مورد استفاده برای تهیه کمپلکسگزارش شده است. یون

نداشته باشند. چون این انتقالات در انتقالات لیگاند  d-dهای فلزی باشند که انتقالات درون فلزی یعنی انتقالات دسته یون

های دخالت کرده و موجب کاهش بازده نوری آنها می شوند. بیشتر یون های فلزی استفاده شده برای تهیه کمپلکس

های فلزی . درمقابل، خواص الکترولومینسانسی کمپلکس]22-14[باشندالکترولومینسانسی، آلومینیوم، بور، برلیم، و روی می

های والانس های اخیر شیمی کوئوردیناسیون فلز قلع به علت حالتکمتر مورد توجه قرار گرفته است. از طرفی در سال 4گروه 

شرط عدم انتقال درون فلزی  (IV)ت زیادی را به خود جلب کرده است. همچنین قلعمتغیرش و ساختارهای گوناگونش توجها

که خواص فتولومینسانسی بالایی داشته باشند برای  1های قلع با لیگاندهای مزدوجبنابراین، سنتز کمپلکس .باشدرا دارا می

 .]30-23[ند باشد مطالعات نوری و استفاده از آنها در ساخت دیودهای نورگسیل باید جالب و سودم

باشد. گروه اسیدی در این ترکیب به صورت آنتراسن کربوکسیلیک اسید، جامدی سبز رنگ و دارای سه حلقه آروماتیکی می-9

متقارن در راس حلقه آروماتیک مرکزی قرار گرفته است. رزونانس موجود در حلقه، ساختار فضایی و خصلت اسیدی مناسب، از 

و همکارانش  2اولین نور الکترولومینسانس از مولکول آلی آنتراسن توسط پاپلازم به ذکر است باشد. های این ترکیب میویژگی

میکرومتر( وقتی که یک ولتاژ بایاس چندین صد ولتی  به 10گزارش شد. آنها از یک کریستال آنتراسن ضخیم ) 1963در سال 

 هابعدنمونه خیلی بالا بود در آن زمان زیاد مورد توجه قرار نگرفت. شد نور گرفتند. از این رو که ولتاژ اعمالی به آن اعمال می

 100میکرمتر تحت بایاس ولتاژ کمتر از  0.6و همکارانش  نور آبی  درخشانی را از فیلم کریستالی آنتراسن به ضخامت  3وینسنت

باشند که به طور گسترده به ی ساده میهای رنگزا.بعلاوه، آنتراسن و مشتقات آن طبقه ای از گروه]32، 31[ولت بدست آوردند

دهد که  فتوفیزیک ها نشان میگیرند. بررسیو غیره مورد استفاده قرار می 4عنوان سنسور فلوئورسانسی، سوئیچ های مولکولی

ن باشد. فلوئورسانس این لیگاند و کمپلکس های حاصل از آکربوکسیلیک اسید کاملا متفاوت از خود آنتراسن می-9-آنتراسن

 
1Conjugate 
2Pope 
3Vincent 
4Molecular switches 
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های کوئوردیناسیون اضافی به منظور کوئوردینه شدن به کاتیون و سایت1باشند. بعلاوه این کروموفورنسبت به آنتراسن بهتر می

 .]40-33[تواند فاکتور مهمی جهت تغییر و بهبود خواص فلوئورسانسی آن باشدآنیون دارد که می

با  این  (IV)کربوکسیلیک اسید، کمپلکس جدیدی از دی متیل قلع -9-با توجه به پیشینه و خواص فتوفیزکالی خوب آنتراسن

لیگاند سنتز و مورد شناسایی قرار گرفت و ساختار کریستالی آن به وسیله پراش اشعه ایکس تعیین گردید. ترکیب تهیه شده به 

 ل مورد استفاد ه قرار گرفت.  عنوان لایه نشری در تهیه دیود نورگسی

که بسیار مورد توجه و استفاده قرار گرفت  را گزارش نمودند OLEDدر صنعت  3Alqاستفاده از همکارانشبرای اولین بار  تانگو

رسانندگی بهتری را نسبت به بررسی خواص الکتریکالی دیود حاصله از ترکیب تهیه شده نشان داد که این ترکیب  .]41-43[

3Alq بهتر همکنش بر شود. دلیلبهبود عملکرد دیود حاصله را می توان به ژکاری میدارد که این منجر به کاهش ولتاπ-πو 

کوانتومی  آنتراسن در ترکیب تهیه شده نسبت داد. نکته قابل توجه دیگر این است که دیود حاصلهبازده حالت الکترونیکی گسترده

 .دارد 3Alqبیشتری را نسبت به 

 تجربیبخش  -2

 اهو دستگاه یيمواد شيميا -2-1

ها نیز کار کلیه مواد مورد استفاده از شرکت مرک خریداری شدند و بدون خالص سازی مورد استفاده قرار گرفتند. حلالدر این 

های گزارش شده، خشک و آبگیری شدند و مورد استفاده قرار از همین شرکت خریداری شدند و قبل از استفاده با روش

 Brukerدستگاه طیف سنجیهای زیر قرمز از پتاسیم برومید استفاده شد. ها برای ثبت طیف. جهت تهیه قرص]44[گرفتند

AC-300 های برای ثبت طیف رزونانس مغناطیسی هسته استفاده شد. دستگاهShimadzu 2100  وFP-6200 

spectrofluorometer .آنالیز عنصری به ترتیب برای ثبت طیف جذبی و نشری استفاده شدند(CHN) با استفاده از دستگاه 

Heraeus CHN- Rapid analyzer ثبت گردید. 

-Moو تکفام ساز گرافیتی  CCDمجهز به آشکارساز  Bruker SMARTدستگاه پراش اطلاعات کریستالوگرافی با استفاده از 

Ka  افزار ها با استفاده از نرمها و تصحیح عددی آنسازی دادههچجمع آوری شد. یکپار ندرجه کلوی 100در دمایSADABS 

های غیر هیدروژنی با کلیه اتم. حل شد SHELX-97افزار نرم بادست آمده با استفاده از روش مستقیم ه انجام شد. ساختار ب

دست آورده شد. هصورت آنیزوتروپی به ب SHELXLافزار با استفاده از نرم 2Fاستفاده از مجذور مربعاتماتریکس کلی بر پایه 

کمپلکسدر  اطلاعات بلوری این.]45[افزار مرکوری رسم شد ساختار مولکولی و انباشتگی ترکیب تهیه شده نیز با استفاده از نرم

 باشد. قابل مشاهده می1جدول 

 
1Chromophore 
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 ]}2O4Sn)2(Me2)(OMe)2O9H15(C{[سنتز کمپلکس  -2-2

میلی لیتر متانول حل شد و به  15گرم( در 22/0میلی مول،   1(آنتراسن کربوکسیلیک اسید  -9برای تهیه این ترکیب، لیگاند 

 کلرید قلعدیمتیل دی  دقیقه، محلولی از 10محلول در حال چرخش در دمای اتاق چند قطره تری اتیل آمین اضافه شد.  بعد از 

ساعت بازروانی شد. رسوب حاصل  3یلی لیتر متانول به مخلوط واکنش اضافه شد و به مدت  م 10گرم( در 44/0میلی مول،  2(

دار ریخته شد. متانول خشک تا جمع آوری شد و بعد از شستشو به وسیله استون و خشک شدن  به آرامی در ته لوله شاخه

بعد از اینکه دهانه لوله بسته شد قسمت حاوی حجم یک سانتی متر بالاتر از شاخه جانبی به لوله با شاخه جانبی اضافه شد. 

های زرد رنگ با اندازه مناسب بعد از یک هفته در قسمت افقی لوله که در قرار داده شد. کریستال C60˚مواد در حمام روغن 

 دمای محیط قرار داشت تشکیل شد و مورد شناسایی قرار گرفت.

 اطلاعات طیفی کمپلکس سنتز شده:

(yield80%, m.p: 208-212C).Anal. Calc.(%) for C40H48O8Sn4: C, 42.45; H, 4.28; N, 0.Found (%): C, 

42.47; H, 4.30; N,0. IR (KBr, cm-1):υ(w, CH), 3025; υ(m, PhH), 2935; υas(COO), 1665;υs(COO), 1423; 

υ(Sn–C), 558, 572; υ(Sn–O), 465; υ(Sn–O–Sn), 628. 1H-NMR (CDCl3), δ(ppm):0.52(s, 12H, 

2J117/119Sn–H= 82 Hz, SnCH3), 0.91(s, 12H,2J117/119Sn–H=91 Hz, SnCH3), 2.57 (s, 6H, -OCH3), 7.29–

8.31 (m, 18H,Ar-H ). 119Sn-NMR (CDCl3), δ (ppm): -138.2 and -141.8 

 هاي نورگسيل با استفاده از کمپلکس  سنتز شدهتهيه دیود -2-3

 15در داخل آب مقطر به مدت  ITOبا آب و صابون شستشو داده شد و سپس  ITO: در این مرحله ابتدا ITOآماده سازی 

با استون  ITOشوند از سطح آن کنده شوند. سپس هایی که در آب حل میدقیقه در آلتراسونیک قرار داده شد تا ناخالصی

شوند از سطح آن پاک هایی که در استون حل میا ناخالصیدقیقه در آلتراسونیک قرار داده شد ت 15شستشو داده شد و به مدت 

شوند در ادامه کار شستشو به همین صورت با دی کلرواتان، دی کلرومتان، اتانول، متانول انجام شد تا از هرگونه آلودگی تا حد 

از خلل  حلالهای تا باقیمانده مولکول گرفتبعد از تکمیل مراحل شستشو نمونه در داخل آون قرار خیلی زیادی جلوگیری شود.

اولین ماده که به عنوان لایه تزریق  ها بر روی آن انجام گیرد.د. بعد از این نمونه آماده است تالایه نشانینو فرج آن خارج شو

ه در نمونباشد به صورت چرخشی برروی نمونه تهیه شده لایه نشانی شد. بعد از لایه نشانی می1PEDOT:PSSکننده حفره

. این عمل موجب تبخیر حلال شده و از سوی گرفتقرار C120˚دقیقه در دمای ثابت 15داخل آون قرار داده شده و به مدت 

و کمپلکس مورد نظر با نسبت )کمپلکس با PVK2 ،PBD3. در مرحله بعدی  سطح بسیار موثر است یکنواختیدیگر در میزان 

 
1Poly(3,4-ethylenedi-oxythiophene):poly(styrenesulfonate) 
2Polyvinyl carbazole 
3(4-biphenyl)-5-(4-t-butyl-phenyl)-1,3,4-oxadiazole 
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در دی متیل فرم آلدهید حل شدند و برروی نمونه لایه نشانی شدند. بعد از لایه نشانی  100:40درصد( : 25و  10دو نسبت 

به عنوان لایهبلوکهکنندهحفره به ضخامت  BCPمرحله بعد در داخل آون قرار گرفت. C 80˚ساعت در دمای  1نمونه به مدت 

اتد آلومینیوم با روش لایه نشانی تبخیر حرارتی بر روی نمونه لایه نشانی شد. پس نانومتر لایه نشانی شد. در مرحله آخر ک 30

گیری و نتایج آن بحث و جریان اندازه -از اتمام لایه نشانی مشخصات الکتریکی و اپتیکی آن توسط طیف سنج و منبع ولتاژ

 دهد.یود نورگسیل آلی را نشان میو ساختار نهایی د BCPو    PEDOT:PSS ،PVK ،PBDساختار خطی  1شکل .بررسی شد

 

 
 آرایش و ضخام  لایه ها در دیود نورلاسیل آلی -، ب BCPو  PEDOT:PSS ،PVK،PBDساختار خطی  -الف -1شکل

 بحث و نتیجه گیری-3

 هاتهيه و بررسي طيف -3-1

آنتراسن -9رنگ با لیگاند های میله ای زرد ( به صورت کریستال2)شکل (IV)در این کار پژوهشی، کمپلکس جدیدی از قلع

تهیه شد. جهت تهیه کریستال مناسب از این ترکیب از یک روش ]}2O4Sn)2(Me2)(OMe)2O9H15(C{[کربوکسیلیک اسید
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های رشد بلور از تغییر دمای محیط ساده،  نوین و بدون محصول جانبی بنام روش لوله جانبی استفاده شد. این روش جزء روش

های آلی نامحلول هستند. از گیرد که به تقریب در اکثر حلالاقع برای ترکیباتی مورد استفاده قرار میحلال است و در بیشتر مو

های مناسب جهت تعیین ساختار ها با خلوص بسیار بالا و همچنین جداسازی مستقیم تک بلورمزایای این روش، تهیه کمپلکس

 باشد.می Xاز طریق پرتو 

و آنالیز عنصری کمپلکس، فرمول  IR ،NMRکلیه اطلاعات طیف سنجی از جمله 

تهیه شده در دمای اتاق پایدار بوده و برای یک  دهند. کمپلکسرا نشان می ]}2O4Sn)2(Me2)(OMe)2O9H15(C{[شیمیایی

 به خاطر پیوندهای کووالانسی  باشد. پایداری گرمایی بالای ساختار کمپلکس تهیه شدهدوره زمانی طولانی قابل نگهداری می

Sn-Oگردد.گردد و این باعث پایداری مولکول در حالت جامد میاند،  ایجاد میکه به هم پیوند داده شده 

 

 سنتز شده (IV)قلعساختار خطی کمپلکس  -2شکل

کربوکسیلیک اسید در ساختار کمپلکس  -9-راسننتدهد که لیگاند آنشان می X-rayمطابقت نتایج آنالیز عنصری با نتایج آنالیز

ت، اطلاعات تکمیلی(، غیبت نوارهای پهن در 1لیگاند آزاد با کمپلکس تهیه شده )شکل   IRوجود دارد. تفاوت مابین طیف 

در طیف زیر قرمز این ترکیب به طور واضح دپروتونه شدن  cm 465-1در O-Snو حضور ارتعاشات  cm3500-3400-1ناحیه 

دهد. باندهای جذبی کربوکسیلیک اسید و کوئوردینه شدن آن به اتم قلع را نشان می-9-گروه کربوکسیلیک اسید لیگاند آنتراسن

قابل مشاهده  0295-2920و  cm 3030-3015-1آلیفاتیک و آروماتیک در محدوده  H–Cنسبتا ضعیف مربوط به گروههای 

 cm 628-1نوار قوی در  .]62[ظاهر شده است  )IV(های قلعدر فرکانس مشابه به دیگر کمپلکس O–Snباشد. باند جذبی می

توان اطلاعات قابل توجهی از می IRباشد. با استفاده از طیف می  Sn-O-Sn و یک ساختار پل شده Sn-O-Snمربوط به پیوند 

گروه کربوکسیلات و  )sν (و متقارن )asν(نوع کوئوردیناسیون گروه کربوکسیلات به دست آورد. ارتعاشات کششی نامتقارن 

∆ νباشد. مقدار می 242و  cm 1665   ،1423-1، برای این ترکیب به ترتیب در∆2(COasν(ν(-COsν)2(( اختلاف بین آنها،

))2O(Csν-)2(COasν( 9-تواند اطلاعات جالبی در مورد شیوه کوئوردیناسیون گروه کربوکسیلات لیگاند آنتراسنمی- 
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خیلی بزرگتر از این مقدار برای اسید  ν∆کربوکسیلیک اسید در ساختار کمپلکس در اختیار ما قرار دهد. در ترکیب حاضر مقدار

باشد که با اطلاعات بلورشناسی همخوانی های کربوکسیلات میگروه1نهباشد و این نشان از شیوه کوئوردیناسیونی تک دنداآزاد می

باشد. حضور دو دارد. جابجایی قرمز این ارتعاشات نسبت به اسید آزاد دلیل محکمی بر تشکیل اورگانو قلع کربوکسیلات می

 .]46[کندپیش بینی می C-Sn-Cیک کنفورماسیون غیر خطی را برای پیوند 648و  cm 554-1ارتعاش کششی در 

لیگاند و تعیین جزئیات بیشتر از خواص ساختاری  -به منظور درک بهتر و استخراج اطلاعات با ارزش تر در مورد پیوند فلز

این ترکیب  HNMR1 ثبت گردید. طیف )IV(کمپلکس آلی قلع H NMR1، Sn119ترکیب تهیه شده در محلول، طیف های 

مربوط به  91/0و  ppm 52/0دهد. دو نوار یکتایی در آلیفاتیک را با انتگرال صحیح نشان می ت( نوارهای آروماتیک و2)شکل 

دهد که دو نوع اتم قلع متفاوت در ترکیب وجود دارد. این با حضور باشد و نشان میمی (IV)های متیل متصل به اتم قلعگروه

نشان دهنده عدد کوئوردیناسیون  91و  H–SnJ2  ،Hz 82کوپلاژگردد. مقادیر ثابت تایید می SnNMR119دو نوار قلع در طیف 

های متیل گروه متوکسی میباشد. مربوط به گروهppm57/2 باشد. حضور یک سیگنال یکتایی در پنج برای هر دو نوع قلع می

حدوده مابین کربوکسیلک اسید در م-9-های لیگاند آنتراسناین ترکیب به طور کلی نوارهای را برای پروتون HNMR1طیف

ppm 31/29-8/7  دهد. در طیفنشان میSn NMR119  ت(، دو سیگنال در 3این ترکیب )شکلppm2/138-  8/141و- 

 .]46[باشدوجود دارد که نشان از وجود دو اتم قلع غیر یکسان با عدد کوئوردیناسیون پنج در ساختار این مولکول می

 2O}2)]6H9CNC2Sn(O2{[Meساختار بلوري  -2-3

ساختار مولکولی این ترکیب به وسیله پراش اشعه ایکس از تک بلور تعیین شد. ساختار مولکولی و سلول واحد این ترکیب در 

ها و زوایای آمده است. برخی از طول پیوند 1نشان داده شده است. اطلاعات بلوری این ترکیب در جدول  7و  3شکل های

 .میلی( آورده شده استت، اطلاعات تک1پیوندی این ترکیب در جدول )

دهد که این ترکیب یک کمپلکس چهار هسته ای، یک دی مر با تقارن آنالیز ساختار کریستالی ترکیب تهیه شده نشان می

p1باشد که در سیستم تری کلینیک با گروه فضایی ، می2مرکزی
نشان داده  6کریستاله شده است. به صورتی که در شکل   −

کربوکسیلیت، یک آنیون متوکسی و یک اتم -9-این ترکیب از دو اتم قلع مستقل، یک گروه آنتراسن 3شده است واحد بی تقارن

اکسیژن اکسو تشکیل شده است. در ساختار کریستالی ترکیب تهیه شده، ژئومتری اطراف هر دو اتم قلع به صورت دو هرمی 

، به وسیله یک اتم اکسیژن از متوکسی پل شده و یک اتم اکسیژن )2Sn(، 5اتم قلع ترمینال4باشد. موقعیت محوریمثلثی می

 
1-Monodentate coordination 
2-Centrosymmetric dimeric 
3-Asymmetric unit 
4-Axial positions 
5-Terminal tin 
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اشغال شده است که این مقدار در مقایسه با حالت ایدآل مقداری انحراف نشان  69/152°از آنیون کربوکسیلیت با زاویه پیوندی 

را  1های استواییاکسو موقعیت های متیل متصل به اتم قلع و یک اتم اکسیژن، مربوط به گروه4Cو   3Cدهد. دو اتم کربن،می

 O3، و یک اتم اکسیژن اکسو،C2و  C1های محوری به وسیله دو اتم کربن، ، موقعیتSn(1)اند. در اتم قلع مرکزی، اشغال کرده

 32/147 °، اشغال شده است. مقدارO4و O3 های استوایی در این اتم قلع به وسیله دو اتم اکسیژن،، اشغال شده است. موقعیت

باشد. ساختار کریستالی این ترکیب به ای زاویه پیوندی مابین دو اتم اکسیژن و اتم قلع نشان از انحراف از حالت ایدآل میبر

باشد.به ای مینردبانی سه پله4O4Sn ویک مرکز وارونگینشان از یک هسته 2O2Snبا بلوک ساختاری 2عنوان یک ترکیب تترامر

واحدهای دیمری با یک مرکز وارونگی به هم متصل شده و یک ساختار شبه نردبانی را تولید توان دید می 6صورتی که در شکل 

. ]46 [باشنداند. همه فواصل پیوندی در ترکیب دی اکسانواکسان چهار هسته ای مشابه دیگر ترکیبات دی اکسانواکسان میکرده

باشد. برهم کنش های های درون و بین مولکولی میکنشکند حضور برهمدر این ترکیب،فاکتور اصلی که انباشتگی را کنترل می

( بین حلقه های 6)شکل  π...π( و 5)شکل  C-H…π ت( و برهم کنش های2)جدول C–H هیدروژنی بین اتم های اکسیژن و 

الا نشان گروه کربوکسیلات از دو مولکول مجاور باعث رشد ساختار ترکیب به یک شبکه ابر مولکولی سه بعدی شده است. نتایج ب

تواند مسیر جدیدی پیش روی شیمیدانان جهت توسعه و سنتز بالا می 3مزدوج-πدهد که استفاده از لیگاندهایی با سیستم می

 ترکیبات کوئوردیناسیونی جدید با ساختار ویژه و کاربرد بالا قرار دهد. 

 

 ساختار مولکولی ترکیب تهیه شده -3شکل 

 
1-Equatorial positions 
2-Tetramer 
3-π-conjugation system 
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 سلول واحد ترکیب تهیه شده -4شکل

 اطلاعات بلوری کمپلکس قلع تهیه شده -1جدول 
Complex                       

Empirical formula                                                   

Formula weight                           

Crystal colour 

Crystal size (mm) 

Temperature (K)                            

Wavelength (Å)                                

Crystal system                                                                                     

1 

C40H48O8Sn4 

1131.54 

Yellow 

0.05x0.20x0.30 

293  

0.71073 

Triclinic 

Space group                                                                                                                                               P-1 (No.  2) 

a (Å)    7.4947(3) 

b (Å)    11.1219(4) 

c (Å)    14.3692(8) 

α (º)    67.262(4) 

β (º)    75.784(4) 

σ (º)    70.982(4) 

V (Å3)                                           1034.49(9) 

Z                                                                                                                               1 

Absorption coefficient (mm-1)              2.435 

Calculated density (mg/m3) 1.816 

F(000) 552 

  Range for data                         3.09 - 27.59 

Unique reflections [R(int)]   4785[ 0.052] 

Data/restraints/parameters         15042/ 126 /226 

Goodness-of-fit on F2                1.049 

Final R indices [I >2σ(I)]    R1 = 0.0545  ، wR1 =0.0909 

R indices (all data)    R1 = 0.0369  ، wR2 =0.0797 

 

 
 ترکیب تهیه شدهساختار انباشته کمپلکس در  C-H…πبرهم کنش های -5شکل 



 نجفي و همکاران                                                    با ليگاند ...        (IV)سنتز، شناسایي و مطالعات نوري کمپلکس جدیدي از دي متيل قلع 

187 

 تهیه شدهساختار انباشته کمپلکس در  π …πبرهم کنش ای- 6شکل 

 (TGA)بررسي رفتار گرمایي کمپلکس به وسيله تکنيک گراوي متري حرارتي  -3-3

درجه انجام  800جهت بررسی رفتار گرمایی ترکیب تهیه شده، آنالیز گرمایی این ترکیب تحت اتمسفر هوا از دمای اتاق تا 

در  یدکاهش وزن شدباشد. پایدار می )C300º) دیده می شود کمپلکس تهیه شده تا دمای (10)که در شکلگرفت. به صورتی

رسوب باقیمانده انتهایی . باشدیشده م یهکمپلکس ته یچهار چوب آل یهمربوط به تجز C350º-500ییدر رنج دما TGAیمنحن

تهیه شده پایداری گرمایی لازمه جهت استفاده مربوط به تشکیل ذرات اکسید قلع می باشد. این نتایج نشان می دهد که ترکیب 

 در ساخت لوازم نوری مانند دیودهای نورگسیل آلی را دارد.

 

 ترکیب تهیه شده TGAدیالارام  -7شکل 

 خواص نوري ترکيبات تهيه شده -3-4

 -9-(. طیف جذبی لیگاند آنتراسن8طیف جذبی کمپلکس و لیگند آزاد در حالت جامد در دمای اتاق  ثبت گردید )شکل 

 →π و *n→ πها مربوط به انتقالات  باشد که این پیکمی nm 258در محدوده  Bو  Kکربوکسیلیک دارای دو پیک مشخص 

π*  ظاهر طیف جذبی کمپلکس تهیه شده مشابه به ]47[اسید هستند کربوکسیلیک -9-های آروماتیک لیگاند آنتراسنحلقه .
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های شود که پیکشوند. بنابراین نتیجه میهنوز در طیف کمپلکس مشاهده می Bو  Kطیف جذبی لیگاند بوده و باندهای 

ول باشند. یک جابجایی به سمت طمی  *π→ πو  *n→ πمشاهده شده درطیف جذبی کمپکلس نیز مربوط به انتقالات 

باشد که نشان از کوئوردینه شدن لیگاند به فلز های بلندتر در طیف جذبی کمپلکس نسبت به لیگاند آزاد قابل مشاهده میموج

 باشد.می

که صورتی. به(9شکل)خواص فتولومینسانسی کمپلکس و لیگاند آزاد نیز در حالت جامد و در دمای اتاق مورد بررسی قرار گرفت 

دهد. منشا این ( نشان میnm495( در مقایسه با لیگاند آزاد )nm539ای یک پیک نشری پهن در )توده شود کمپلکسدیده می

 باشد. زیرا یون  (LMCT)یا انتقال بار لیگاند به فلز  (MLCT)، انتقال بار فلز به لیگاندd–dتواند مربوط به انتقالات ها نمیپیک

+4Sn توانند در شدت نشری کند. اگرچه عناصر فلزی میاکسایش یا کاهش پیدا میدارای آرایش الکترونی پر بوده و به سختی

تواند می nm33 لیگاندهای آلی کوئوردینه شده اثر گذار باشند. جابجایی در طیف نشری کمپلکس نسبت به لیگاند آزاد در حدود 

دهد باشد.  نتایج بالا نشان میمی 72/0ه نیز مربوط به کوئوردینه شدن لیگاند به فلز باشد. بهره کوانتومی جامد ترکیب تهیه شد

 توان به عنوان یک پیش ماده فلوئورسانسی خوب در ساخت ادوات نوری استفاده کرد. که از ترکیب تهیه شده می

 

 طیف  جببی حال  جامد کمپلکس و لیگاند آذاد -8شکل
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 نشری حال  جامد کمپلکس و لیگاند آذاد طیف -9شکل

 الکترولومينسانسي ترکيب تهيه شده و ليگاند آزادخواص  -3-5

 10باشد، شکلدر واقع گزینه خوبی به عنوان محیط میزبان برای مشتقات قلع در ساخت یک دیود می PVK:PBDمخلوط 

و  PVKدهندگی حفره در  دهد. زیرا در وهله اول به دلیل انتقالرا نشان می PVK:PBDطیف الکترولومینسانس مخلوط 

-های بیشتری در محیط را انتظار داریم که در این صورت احتمال تشکیل اکسایتونتزریق حامل PBDدهندگی الکترون درانتقال

یابدو در وهله دوم به دلیل شرط همپوشانی خوب بین طیف جذبی رنگینه با فتولومینسانس در مواد میزبان افزایش می 1ها

البته یکی از مزایای مهم مشتقات قلع طیف جذبی گسترده . گیردن به رنگینه بهترصورت میمیزبان، انتقال انرژی از محیط میزبا

 کند.آنها است که گزینه انتخاب محیط میزبان برای این مواد را وسیع تر می

 

 نانومتر 450 با قله در PVK:PBDبرای ELطیف  -10شکل

 
1 Exciton 
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نشان داده شده است. با توجه به بازه طول موجی برای این  11نمودار مربوط به طیف الکترولومینسانس کمپلکس قلع در شکل 

که با اضافه کردن نانومتر است که نشانگر تغییرات محدود طیف الکترولومینسانسی است  26دو ترکیب اختلاف دو پیک گسیل 

 .یمکمپلکس شاهد هست یلو تشک یگاندفلز به ل

 لیگاند آذادطیف الکترولومینسانس کمپلکس تهیه شده و  -11شکل

طیفی با قله  PVK:PBDتر در ناحیه گسیلی های کوتاهکنیم که برای طول موجمشاهده می 11به علاوه با توجه به شکل 

اند. پیدا نکرده 1هایی که در این محیط تشکیل شدهاند در این محیط واهلشخاصی وجود ندارد که نشانگر این است که اکسایتون

تشکیل شده در این محیط میزبان در اثر پدیده انتقال انرژی به بالاترین تراز اوربیتال مولکولی اشغال های بلکه این اکسایتون

اند و در ( مربوط به کمپلکس فلزی انتقال پیدا کردهLUMOترین تراز اوربیتال مولکولی اشغال نشده )( و پایینHOMOشده)

متناظر با ترازهای کمپلکس فلزی را در طیف الکترولومینسانس  اند و طیف گسیلیترازهای کمپلکس فلزی واهلش پیدا کرده

شود. تابع کار ها انجام میدهد. مکانیزم تزریق بار از الکترودها به داخل لایهساختار ترازی را نشان می 12شاهد هستیم. شکل 

برای  HOMOل شده شود. بالاترین تراز اشغاولت در نظر گرفته می الکترون 2/4و 7/4آند و کاتد به ترتیب 

PEDOT:PSS،PVK  ،PBD و BCP  ترین تراز اشغال نشده باشد و پایینولت میالکترون  2/6و  2/6،   5/5، 2/5به ترتیب

LUMO   باشد. بر پایه این مقادیر اختلاف انرژی بین ولت میالکترون 7/2و  4/2، 0/2، 2/2به ترتیبITO   و ترازHOMO 

به اندازه  BCPباشد. در حالیکه این اختلاف بین آلومینیوم و ولت میالکترون 5/0به اندازه  PEDOT:PSSپلیمر انتقال دهنده 

باشد. جهت ها میها کندتر از تحرک حفرهشویم که تحرک الکترونها متوجه میباشد. با مقایسه این اختلاف ولت میالکترون 1

ها به خاطر کاهش سرعت شان لوکه کننده حفره معرفی شد تا کسری از حفرهبه عنوان ب BCPحل این مشکل یک لایه نازک از 

 
1 Emision 
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شوند که نتیجه این باز ترکیب در زترکیب انباشته شده و با نسبت بهتری با الکترون ها در داخل لایه نورگسیل با PVKدر لایه 

 باشد.دیود حاصله مشاهده پیک زرد می ELطیف 

 
 ساخته شدهساختار تراذی دیود  -12شکل 

نکته دیگر در این مورد این است که مواد قلع دارای رسانندگی بالایی برای الکترون و حفره نیستند و همچنین در صورت لایه 

نشانی به تنهایی انبوهه می شوند که ناشی از تمایل این مواد به کریستاله شدن می باشد که در این صورت طیف گسیلی آنها 

داشته باشند  یادز یبالا و بهره کوانتوم یکه رسانندگ شوند¬یدوپ م یزبانماده م یکجهت در  ینهم بهکاهش زیادی می یابد. 

به عنوان انتقال  PVKیلنورگس های¬یهلا یننشان دهد. بنابرا ینهمواد رنگ یجذب یفبا ط یخوب یآنها همپوشان PLیفو ط

در مواد  یتونهااکسا یشتردارند. پس ب یهلا ینبار را به ا زریقت یتبه عنوان انتقال دهنده الکترون مسئول PBDدهنده حفره و 

PVK  وPBD بر حسب  یانجر ینمودار چگال 13. در شکل کنند¬یم یدابه کمپلکس قلع  انتقال پ یلشده و جهت گس  یلتشک

 حاصله نشان داده شده است.   یودد یولتاژ برا

 

 نمودار چگالی جریان برای دیودهای ساخته شده -13شکل

دهد. در یک جریان ثابت، ماکسیمم روشنایی برای لیگاند کمتر از دیود چگالی جریان را نشان می -مشخصات روشنایی 14 شکل

ها در لایه نورگسیل افزایش پیدا کرده و دیود رفتار خود دهد که در لیگاند تعداد تلهباشد. این نشان میحاصل از کمپلکس می



 1402پایيز  68، شماره هجدهمسال                                                                                  پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

192 

شود های بار به دیود کمتر شده و یک میدان داخلی در لایه نورگسیل ایجاد میریق حاملدهد. همچنین  تزخاموشی را نشان می

ها که به عنوان لایه نشری در تهیه دیودها کند. نتیجه اینکه که ساختار شیمیایی رنگدانهو ولتاژ کاری دیود افزایش پیدا می

 شوند بر روی مشخصات روشنایی دیودها اثرگذار است.استفاده می

 

 جریان دیودهای ساخته شده-روشنایی -14شکل 

،  کمپلکس فلزی شدیداً برروی بازده نوری اثر دارد. در کمپلکس نشان داده شده است بازدهی برحسب ولتاژنمودار  15در شکل 

داخل قطعه شود، با این حال در لیگاند احتمال باز ترکیب الکترون و حفره تعادل بین الکترون و حفره داخل قطعه بیشتر می

هایی که باشد تعداد الکترون و حفرهها میها بیشتر از الکترونشود، در  دیود ساخته شده از لیگاند چون تحرک حفرهکمتر می

کنند و بازدهی نوری قطعه یابد و آنها هم به صورت گسیل فوتونی واهلش پیدا میدر اطراف کاتد باز ترکیب می شوند افزایش می

ولت، دیود حاصل از کمپلکس بازده بالاتری از دیود حاصل  6وجه به نمودار می توان دریافت بطور مثال در ولتاژ شود. با تکم می

 . از لیگاند دارد

 

 ولتاژ دیودهای ساخته شده -باذدهی جریان  -15شکل 
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( 23/0و55/0مختصات) یدارا یببه ترت یگاند. کمپلکس و لدهدیقطعات ساخته شده را نشان م یبرا یمختصات رنگ 16شکل 

 تنها در خلوص نور ساطع شده است.  یگاند( هستند. تفاوت کمپلکس و ل21/0و61/0و )

 

 مختصات رنگی دیودهای ساخته شده -16شکل

 گیرینتیجه -4

های مختلف مورد شناسایی قرار گرفت. ساختار سنتز و به وسیله روش (IV)دراین کار تحقیقی یک کمپلکس جدید از قلع

کریستالی این کمپلکس نیز به وسیله پراش اشعه ایکس تعیین گردید. رفتار حرارتی کمپلکس تهیه شده نیز مورد بررسی قرار 

توان به عنوان پیش ماده در ساخت گرفت. بررسی خواص جذبی و فتولومینسانسی نشان داد که از کمپلکس تهیه شده می

 کمپلکس و لیگاند آزاد این از استفاده با چندلایه( OLED) آلی نورگسیل وددی دیودهای نورگسیل آلی استفاده کرد. درادامه

با اضافه  همچنین. داد نشان را بازدهی و چگالی جریان بالاتری ازکمپلکس فلزی نسبت به لیگاند، شده ساخته دیود. شد ساخته

 کار سمت قرمز )طول موج بلندتر( نشان داد. نتایججایی به نانومتر جابه 26به اندازه  الکترولومینسانس شدن فلز به لیگاند طیف

 .دارد رنگ درتنطیم مهمی نقش دهدکه افزودن لیگاند به فلز و تشکیل کمپلکسمی نشان

 تکمیلی اطلاعات-5

پژوهشی شیمی کاربردی -یابی کمپلکس سنتز شده، به صورت مجزا در سایت مجله علمیمربوط به مشخصه تکمیلی اطلاعات

 ساختاری هایداده . است شده ثبت (CCDC) کمبریج  بلوری هایداده درمرکز1848809شماره  با کمپلکساست.ارائه گردیده 

 .باشد می دسترس قابل .www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif اینترنتی برای این کمپلکس درپایگاه

 و تشکر ریتقد -6

 .نمایند تشکرمی صمیمانه نور و صنعتی ارومیه پیام دانشگاه وفناوری پژوهشی معاونت مالی ازحمایتهای مقاله نویسندگان

http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
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