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 :تقذیم بهبرگ سبشی 
 

، و     صذشت  هایمادر مهربانم چشمً    و   پذر گاهشان  و  برکت  همً  وجىدشان  که آنان   مهرورسی خیزشان   دعای  و امیذ   همً  ن

 است.  سنذگانیم  شىاییرو  وجىدشان  و شمع همً گشایش 

همیش   ، ماران دبرا   و   خىاهران
 سنذگیم گی همرامان 

 

تمام   نظردقت    با  و  تحقیق  ایه  انجام در  صبىرانه    که   دکتز حسنی سزکار خانم  ،بزرضىارم  راهنمای  استاد  به   را   خىدم  و قذردانی  سپاص  تریهشایستً

 .نمایم می تقذیم بىدم   بهري مىذ  بی دریغشان  و  لطف اصزون  اس  و همیشً دنذصرمى  همراهی  و  راهنمایی مرا 

رم  و  قذران  داشتند،  عهذ  را بر  پروژي  مشاوري    سحمت   که   شزیعتی  دکتز  قایآ  جىاب  اس  .سپاسگذا

کار  پاص به    یاله ىر نعمتپروفس   آقای  جىاب  و افخمی   سىرپروف   آقای  جىاب ارجمىذ   اساتیذ  اس به   و  پایانامه  ایه  داوری    و     ارسیابی  در  شانهم

 .کنممی  رک تش   بزرضىاران  ایه  درص  کلاص  در  حضىر  پاص

همچنیه
تحصیلدوران   طی  در که   تجزیه  محتزم گروي شیمی اساتیذ   تمامی  اس  

قذرانی را  ر و ام کمال تشک آنان بىدي  مرهىن سحمات  دانشکدي  ایه  در  

 دارم.

کلاسی آسمایشگاهای   در  مدوستان  تمامی  اس  که   آنان سپزی کردم و عزیزانی  با  را   خاطري اوگیشي  و  ای شیزیهدوري  که،  ها یم تحقیقاتی  گروي شیمی  و هم

رم سپاسگ   و  قذران   داشتم  را   آنها  با  شىاییآ  افتخار  دانشگاي در ایه   ران حضىردر دو  ، مىفقیت ایه عزیزان آرسوی مه است.ذا

 

 



 
 داًطگاُ تَعلی سیٌا

 هطخصات رسالِ/پایاى ًاهِ تحصیلی

  عٌَاى:

-دی -6،5 -کلزٍدی -2،3 سیتالَپزام ٍ گاتاپٌتیي تا یذ ٍ دارٍّای ٌتیکی ٍ تزهَدیٌاهیکی ٍاکٌص تطکیل کوپلکسیهطالعِ س

 یآلّای در حلال (DDQ) کیٌَىتٌشٍ -اپار -سیاًَ

 هْزداد گزدکاًِ ًام ًَیسٌذُ:

 هَسَی هعصَهِ حسٌیدکتز  ًام استاد راٌّوا:

 راد ضزیعتی  هسعَد دکتز :هطاٍرًام استاد 

 تجشیِضیوی گزٍُ آهَسضی: ضیوی  داًطکذُ:

 کارضٌاسی ارضذ  هقطع تحصیلی:  تجشیِضیوی گزایص تحصیلی: ضیوی  رضتِ تحصیلی:

  122 تعذاد صفحات: 08/07/1392 تاریخ دفاع:  29/08/90 تاریخ تصَیة پزٍپَسال:

 

   چکیذُ:

تِ رٍش  π-تِ عٌَاى پذیزًذُ σ  ٍDDQ-دٌّذُ تا یذ تِ عٌَاى پذیزًذُگاتاپٌتیي تِ عٌَاى الکتزٍى اًتقال تار کوپلکس ،هطالعِدر ایي 

هطهاّذُ   ٍاتستِ تهِ سههاى   اًتقال تار ًَار ی قزار گزفت.هَرد تزرسکلزٍاتاى دی -2،1کلزٍهتاى ٍ ّای کلزٍفزم، دیدر حلالاسپکتزٍفتَهتزی 

Iتطکیل  ٍ سپس یذ :گاتاپٌتیي سیستن  تزای ضذُ


تهِ کوهپلکس   تطکیل ضذُ دارٍ : یذ تثذیل آّستِ کوپلکس اٍلیِ تیزًٍی  اسدر هحلَل  3

یذیذ دًثهال  یَى تزی تزای تطکیلیذ  تاص سزیع کوپلکس داخلی ٍاکٌاس طزیق کِ ضَد ( رتط دادُ هیEDA) پذیزًذُ-دٌّذُالکتزٍىداخلی 

ّای سزعت ضثِ هزتثِ اٍل تا اسهتفادُ  ثاتت ضَد.هی دًثالدٍ ٍاکٌص هتَالی  تِ ٍسیلِ ،تطکیل ضذُ EDAکوپلکس ، DDQضَد. در هَرد هی

تفکیه  هٌحٌهی چٌهذ     ارسیهاتی گزدیذًهذ.   DDQٍ  تزای یذتِ تزتیة ًاًَهتز  490ٍ  364ّای سهاى هزتَطِ در طَل هَج - ّای جذباس دادُ

-استَکیَهتزی کوپلکس. ّای هختلف تکار رفتهحذٍیت تا اعوالّای سیٌتیکی تزای آًالیش دادُ (MCR-ALS)هتغیزُ حذاقل هزتعات هتٌاٍب 

گاتاپٌتیي:یذ  ّایکوپلکس زایّای تطکیل ٍ ضزایة جذب هَلار تثاتت .تعییي ضذٍش تغییزات پیَستِ جاب ر در سِ حلال هطالعِ ضذُ تا ّا

 .ًذی تعییي ضذتا استفادُ اس رٍش ًسثت هَل DDQگاتاپٌتیي:ّای کوپلکسلذتزاًذ ٍ تزای یّ -تا استفادُ اس هعادلِ تٌسی

اسهتَکیَهتزی   هَرد تزرسی قهزار گزفهت.   آلی ّایدر حلال تَهتزیاسپکتزٍف رٍشتِ یذ  تاسیتالَپزام  کوپلکس اًتقال تارّوچٌیي  

تَهتزی ّای اسهپکتزٍف ای تفکی  کاهل دادُتز کاّص هزتثِ یفاکتَر شیآًال .تذست آهذ 1:1استفادُ اس رٍش تغییزات پیَستِ جاب تا کس کوپل

حلال رٍی ثاتت تطکیل کوپلکس اًتقال تار خَاظ  قزار گزفت. اثز ارسیاتیّای هختلف هَرد ّای تطکیل کوپلکس در حلالٍ ثاتتاستفادُ ضذ 

  اتذ.یافشایص هیداری طَر هعٌیترد تحث قزار گزفت. پایذاری کوپلکس تا افشایص قطثیت حلال تذست آهذُ هَ

َ دی -6،5-کلزٍدی -3،2گاتاپٌتیي، سیتالَپزام، یذ،  ّای کلیذی:ٍاصُ تٌشٍکیٌهَى، کوهپلکس اًتقهال تهار، اسهپکتزٍفتَهتزی،       -پهارا  -سهیاً

  سیٌتی ، تزهَدیٌاهی .
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 هقذهِ -1-1

 ـ، ؼـ هغبلؼِ کوذلکه ثٌكى ثب یؽ یک 1949ؼـ وبل  2ًؽاثفٍ ّیلؽ 1ثٌىی خ ؿثی ؼـ ًبضی ِ    ً َا

 بْ  آً یی ثبٌ ؽ سٌْ ب  ثِ كى یب یؽّبی ثٌفثَط ثِ هَلکَلسَاًىز ههٍبّؽُ کفؼًؽ کِ ًوی ًكؼیک ففاثٌفً

ٌؽُ ٍ ؼّىالکشفٍگًَِ کِ ثٌكى ثِ ػٌَاى  اوز اًشقبل ثبـ وذلکهک هفثَط ثِخؿة شٌؽ کِ ایي ًشیدِ گفف

َ   3هَلیکي .>1= کٌؽػول هی گیفًؽُالکشفٍىگًَِ ى ایؽ ثِ ػٌَ ؼ ـا ث فای  یکىبل ثؼؽ، هؽل اًشقبل ث بـ غ 

 ـ    ،ثف اوبن ایي ًظفیِ ّب اـائِ ؼاؼ.سَخیِ غَاَ ایي کوذلکه اق اـسق ب  ی ک    ـً   کو ذلکه اًشق بل ث ب

یي، ثفاًگیػشگی یک اثٌبثف .ؼًٌَبٌی هی گیفًؽُثِ یک اٍـثیشبل غبلی  ُؽؼٌّ اٍـثیشبل دف الکشفٍى اق یک

 .>2= کٌؽیک ضبلز یًَی ـا ایدبؼ هی ([D.A]) کوذلکه اًشقبل ثبـ ضؼیف

                                                                                         [D
+
A

-
]  [D.A]  → 

D]ضبِل اق کوذلکه اًشقبل ثبـ  ضبلز یًَی
+
A

-
 4یو ٌدی ث ب سفکی ک قه بً    ثِ ٍو یلِ عی ف   [

D)ّبی غبَ کبسیَى ؼٌّؽُ ٍویلِ خؿة هٍبّؽُ ٍ ثِ
+
A) گیفً ؽُ ًی َى  ٍ آ (

-
 ُ او ز ٌٌبو بیی ٌ ؽ   (

ؼـ هطل َل اق  الکش فٍى  یگیفً ؽُ الکش فٍى ٍ  یاًشقبل ثبـ ثیي ؼٌّ ؽُ  یّبثفّوکًٌ ثفای اـقیبثی .>4،3=

 .ٌَؼاوشفبؼُ هیّبی الکشفًٍی ـًبٌی اق گؿا عیفیّبی ًَاـَْـ ظ

ؼٍقغجی  -ثیبى کفؼ کِ ًیفٍّبی الکشفًٍی کلاویک ٌبهل ًیفٍّبی ؼٍقغجی 5ّبًب 1916ؼـ وبل 

سَخ ِ ّى شٌؽ. ّوسٌ یي ًیفٍّ بی      ّبی اًشقبل ثبـ ه َـؼ وذلکهالقبیی ؼـ کئوی ٍ ًیفٍّبی ؼٍقغجی ؼا

-ؼٌّ ؽُ الکش فٍى  ّ بی )دبیؽاـی کوذلکه( ٍ هوبى ؼٍقغجی کو ذلکه  لالکشفٍاوشبسیک ؼـ اًفلی سٍکی

 >.5،6= ین ّىشٌؽْو( EDAگیفًؽُ )

ٍاو ظ ؼـ  ّبی اًشقبل ثبـ ث ِ ع َـ هؼو َل ث ِ ػٌ َاى ض ؽ      ؼاًین کِ کوذلکهؼـ ضبل ضبضف هی

                                                 
1 Benesi 
2 Hildebrand 
3 Mulliken 
4 Time- resolved spectroscopy 
5 Hana 
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-فً ؽُ گیّب ثب ؼٍوزّب ٍ ّىشِّبی غٌی اق الکشفٍى هثل ثبقّبی ٌیویبیی ضبٍی گًَِثىیبـی اق ٍاکًٌ

  >.7= ٌَؼثب کوجَؼ الکشفٍى یبفز هی ّبیی

 ّای اًتقال تارخصَصیات کوپلکس -1-2

ض ؼیف ث یي    ّبیّبی هَلکَلی ّىشٌؽ کِ سَوظ ثفّوکًٌ، کوذلکهّبی اًشقبل ثبـکوذلکه

( ث ِ ػٌ َاى هَلک َلی ک ِ ؼاـای     D) ؼٌّ ؽُ الکش فٍى  ًؽ،ٌَسٍکیل هی  گیفًؽٍُ الکشفٍى ُؼٌّؽالکشفٍى

ِ ( هَلک َلی او ز ک ِ ؼاـای ؼاًى یش    A) گیفً ؽُ الکش فٍى  ٌَؼ ٍسؼفیف هی ،ثبلا اوز الکشفًٍی ِیشؼاًى

 اوز. یالکشفًٍی دبییٌ

ب دیًَؽی ی  ّبیی ؼـ اٍـثیشبل غیفالکشفٍى ؼاـایؼٌّؽُ الکشفٍى ّبیگًَِ ثف اوبن ًظفیِ هَلیکي

ِ  یشبل دیًَؽی ؼٍگبًِ اوز.اٍـث بل غ بلی ؼـ سفاقّ بی اٍـثیش بل    اٍـثیش   ؼاـای گیفً ؽُ الکش فٍى  ّ بی گًَ 

خؽی ؽ   ّ بی ؼٌّ ؽُ ّوذٌَ بًی ک فؼُ ٍ اٍـثیش بل    ّبی دف الکش فٍى سَاًؽ ثب اٍـثیشبللی اوز کِ هیَهَلک

-الکش فٍى  ـیًَؽی هٍشفک هفکك او شقفا اٍـثیشبل د ٍـؼ.ّب ثِ ٍخَؼ آي هَلکَلی ـا ثیدیًَؽی ٍ ضؽدیًَؽ

ٍ   ـ ؼاٌشٌؽ ٍ ثبػث هیکَل ؼٌّؽُ قفاؼـ اٍـثیشبل هَل ّبیی اوز کِ قجلا اخ كای   ٌ َؼ کو ذلکه دبی ؽاـ 

ِ اٍـثیش بل  ًىجز ث سفیلی دبییين ثبقی ثوبًٌؽ. اٍـثیشبل دیًَؽی کوذلکه ؼـ وغص اًفوبقًؽُ ؼـ کٌبـ ّ

یي یک هو بى ؼٍقغج ی   اثٌبثف >.8= ؼاـ ؼاـفًْب قاق آ یدیًَؽی ؼـ وغص اًفلی ثبلاسفوبقًؽُ ٍ اٍـثیشبل ضؽ

ٌَؼ. ؼـ ایي َِـر یک اًشقبل الکشفًٍی ًى جشب ٌ ؽیؽ ث فای    ي ؼٍ ضبلز ایدبؼ هیثكـگی هیبى ای 1اًشقبل

ّبی وبقًؽُ ثِ سٌْبیی ٍخَؼ ًؽاـؼ، کِ ایي ّو بى اًشق بل   ٍخَؼ غَاّؽ ؼاٌز کِ ثفای هَلکَل کوذلکه

ؼـ ِ َـسی ک ِ دفس َ     ّب ًبم کوذلکه اًشقبل ثبـ اعلا  ٌؽُ اوز.اق ایي خْز ثِ ایي هَلکَل ز ٍثبـ او

 دیًَؽی ث ِ هَلک َل کو ذلکه   ض ؽ ٍ اًفلی ث یي ؼٍ س فاق دیًَ ؽی     ثب شفٍهغٌبعیه ؼاـای اًفلی ثفاثفالک

بل ثبـ ؼـ عیف ؼـ ًشیدِ ًَاـ خؿثی هفثَط ثِ اًشقافشؽ. ـ خؿة ٌؽُ ٍ اًشقبل ثبـ اسفب  هیثفغَـؼ کٌؽ ًَ

 >.9= اوز ُقبثل هٍبّؽ UV-Vis ؼـ ًبضیِکوذلکه 

                                                 
1 Transition dipole moment 
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 تقال تارّای اًتٌذی کوپلکستقسین -1-3

کًٌ ؼاـًؽ نفًؽُ کِ ثب ّن ثفّگیالکشفٍى ؼٌّؽُ ٍاًشقبل ثبـ ثف عجق اًَاع الکشفٍىّبی ذلکهکو

 ًٌَؽ.ثٌؽی هیعجقِ

  :ًٌَؽسقىین هیثِ عَـ هشؽاٍل ثِ وِ ؼوشِ  ّبٌؽُؼّالکشفٍى

ّبیُؼٌّؽ -
کٌٌ ؽ ک ِ ٌ بهل    هٌشق ل ه ی  ّ بی دیًَ ؽی   اق اٍـثیش بل  ّ ب ـا : الکشفٍى1

 ثبٌٌؽ.هی کَزکّبی ضلقَی ّب، ّیؽـٍکفثيّیؽـٍکفثي

πّبی ُؼٌّؽ -
 .ثبٌٌؽهی ًْبّبی آـٍهبسیک ٍ اوشػلافآّبی : ٌبهل ّیؽـٍکفثي2

R-ؼٌّؽّبی -
-ه ی  π یب σ ّبیا اق اٍـثیشبلّبی ـاؼیکبلی ّىشٌؽ کِ الکشفٍى ـُ: ؼٌّؽ3

 ؼٌّؽ.

 ًٌَؽ:ؼوشِ سقىین هیعَـ هشؽاٍل ثِ وِ  ّب ثُِگیفًؽالکشفٍى

 ثبٌٌؽ.هی ًؽاـّب ٍ هٍشقبر ّبلَلّیؽـٍلى، ّبلَلى: ٌبهل ّبلیؽّبی 4-گیفًؽّبی -

ّبیُگیفًؽ -
کِ ؼاـای اٍـثیشبل غبلی ثب اًفلی د بییي ّى شٌؽ   اوز : هفثَط ثِ فلكاسی 5

Agسَاى ثِ هیآًْب اق خولِ دؿیفًؽ الکشفٍى ـا ؼـ اٍـثیشبل غبلی هی کِ
 اٌبـُ کفؼ. +

π*-ّبیگیفًؽُ -
ّبی آـٍهبسیک ّب ّىشٌؽ کِ ٌبهل ویىشنُاق گیفًؽ یسف: ؼوشِ ٍویغ6

-فٍکل  ؼی -2،3 ،سشفاکلفٍثٌكٍکیٌَى (،شفٍّبی ًیُگفٍ) ُّبی الکشفٍى کٌٍؽضبهل گفٍُ

( ٍ P-cl)7، سشفاکلفٍد    بـاثٌكٍکیٌَى(DDQ) ثٌكٍکیٌ    َى -د    بـا -و    یبًَؼی -6،5

 [.5] ثبٌٌؽهی (TCNE) 8سشفاویبًَاسیلي

اق  سؼ ؽاؼی  ل ٌ ؽ. ه فق هٍػّ ی قبئ    س َاى  ًو ی ّ ب  ثٌؽیثبیؽ سَخِ ؼاٌز کِ ثیي ایي سقىین

                                                 
1 -donor 
2 -donor 
3 R-donor 
4 -acceptor 
5 -acceptor 
6 -acceptor 
7 Tetrachloro-p-benzoquinone 
8 Tetracyanoethylene 


