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JARC
بررسي خواص لومینسانس کمپلکس های آهن)II) و بیتیازول

آنیتا عابدي*

دانشکده شیمي، واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامي، تهران، ایران

از:  عبارت اند  كه  شدند  شناسایي  و  تهیه   )bit( 4،'4-بیتیازول  لیگاند  از  استفاده  با  بیتیازول  تریس   -)II(آهن كمپلکس های   چکیده: 
،)3)  [Fe)dmbit)3][FeBr4]2 كمپلکس  همراه  به  كمپلکس ها  این   .)2) [Fe)bit)3)NO3)2] 1( و) [Fe)bit)][FeBr4])Br) 

)dmbit = 2،'2-دي متیل-4،'4-بیتیازول( ویژگي های طیفي ویژه ي سیستم های دي ایمین و آهن)II( را نشان می دهند، به جز این كه 
كمپلکس های آهن)II(، به طور معمول نشر لومینسانس قابل ملاحظه ای ندارند ولي كمپلکس های مورد مطالعه در پژوهش حاضر، این نشر 
را به وضوح نشان می دهند. طول موج بیشینه نشر براي كمپلکس های 1 تا 3 به ترتیب در 425، 420 و nm 450 دیده می شود. منشاي 

نشر در كمپلکس های فلزي آرایش d6، مورد بحث قرار گرفت.

کلمات کلیدی: كمپلکس های آهن، لومینسانس، طیف جذبي، بیتیازول.

دریافت: خرداد 1389، بازنگری: مهر 1389، پذیرش: دی 1389

مقدمه
دلیل  به  لومینسانس  فلزي  كمپلکس های  اخیر،  سال های  در 
قابلیت كاربرد در فناوری قطعه های نشر نور، مورد توجه روز افزون 
 N-N تریس  كمپلکس های  وادي،  این  در  ]1و2[.  گرفته اند  قرار 
[Ru)bpy)3]

2+ كمپلکس  ویژه  به  واسطه،  عنصرهای   d6  گروه 
لومینسانس  عمر  و  شدت  دلیل  به  2،'2-بي پیریدین(،   =  bpy)
نشري  انرژي های  وسیع  ي  گستره  چنین  هم  جامد،  حالت  در 
مورد مطالعه و بررسي ویژه بوده اند ]3و4[. تقارن حالت پایه این 
كمپلکس ها D3 بوده، اتم آهن مركزي با سه زوج نیتروژن، هر زوج 

از یك لیگاند دوحلقه ای هترو آروماتیك احاطه شده است. 
تهیه  آهن  فلز  با  اما  پژوهش حاضر، كمپلکس های مشابه،  در 

شده، پدیده جذب و نشر در آن ها مورد بررسي قرار می گیرد. نمك 
مورد استفاده در این كار، نمك های هالوژن آهن و لیگاند به كار 
با طیف  كمپلکس ها  است.  آن  دار  متیل  مشتق  و  بیتیازول  رفته 
سنجي IR ،Uv-vis و تجزیه عنصري شناسایي می شوند. شکل 
1، شماي بخش كاتیوني كمپلکس های سنتز شده كه عامل جذب 

ونشر لومینسانس است را نشان می دهد.

بخش تجربي
مواد و دستگاه ها

تهیه   Aldrich و    Merck از شركت های  مواد مصرفي  تمام 
شد. دستگاه های مورد استفاده در این پژوهش، دستگاه اسپکترومتر  
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شکل 1 تصویر شماتیك بخش كاتیوني كمپلکس های 3-1
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مدل ذوب  نقطه  دستگاه   ،IR طیف  براي   Shimadzu-470 

  Shimadzu 2100 دستگاه ،Kofler Heizbank Rechart 7841

براي طیف جذبي و دستگاه Perkin Elmer LS 45 براي طیف 
لومینسانس بوده اند.

)1) [Fe)bit)][FeBr4])Br) سنتز كمپلکس
متانول   25 ml در   FeBr3 نمك   )0/32 mmol( گرم   0/10
حل و  سپس 0/16 گرم )mmol 0/96( لیگاند 4،'4-بیتیازول ]5[ 
)bit( حل شده در ml 25 متانول به آن افزوده شد ]6[. پس از 
افزوده كردن لیگاند به فلز، مخلوط به مدت یك ساعت در دماي 
C˚40-45 به هم زده شد. با تبخیر آرام حلال در دماي آزمایشگاه، 

رسوب قرمز رنگي تشکیل شد. رسوب به دست آمده را با مخلوط 
استون- ایزواكتان شسته و پس از خشك كردن 0/12 گرم )بازده: 
 191˚C  73/8%( كمپلکس به  دست آمد. این كمپلکس در دماي
نشان  را  كمپلکس  این  تجزیه عنصري   ،1 ذوب مي شود. جدول 

مي دهد كه با فرمول C18H12Fe2N6Br5S6 هماهنگي دارد.
IR :)CsI, cm-1) 3095m، 3054m (νC-H)،1517m 

(νC=N)، 1428m (νC-C) ،1314s ،1168m (νC-N)، 

1061m، 976m، 915m، 868s، 815s  (νS-C)،  767m، 

694m، 470m (νFe-N)، 294s (νFe-Br). Uv-vis 

(DMSO, nm): 265 (λmax)، 330. 

 )2) [Fe)bit)3)NO3)2] سنتز كمپلکس
در   Fe)NO3)3.9H2O نمك   )0/30  mmol( گرم   0/12
لیگاند   )0/90  mmol( گرم   0/15 و  سپس  متانول حل   15  ml

4،'4-بیتیازول )bit( ]5[ حل شده در ml 25 متانول، به آن افزوده 
شد. كمپلکس قرمز رنگ 2 به روشي كه براي كمپلکس 1 استفاده 
 )%73/0 )بازده:  گرم   0/15 كردن  خشك  از  پس  شد.  تهیه  شد 
كمپلکس به دست آمد. جدول 2، تجزیه عنصري این كمپلکس را 
C18H12FeN8O6S6 هماهنگي دارد.  با فرمول  نشان مي دهد كه 

این كمپلکس در دماي  C˚200 ذوب مي شود.
IR :(CsI, cm-1) 3090m (νC-H)، 1757m، 1736m،    

1587m، 1517s (νC=N)، 1426s (νC-C)، 1383m 

(νNO3)، 1163m (νC-N)، 977m، 917m، 826 s (νS-C)، 

جدول 1 نتیجه های تجزیه ي عنصري كمپلکس 1
NHC%

تجربي8/191/1621/10

نظري8/271/1821/26

آنیتا عابدی
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جدول 2 نتیجه های تجزیه ي عنصري كمپلکس 2
NHC%

تجربي16/221/7331/32

نظري16/361/7531/55

635w ، 467m (νFe-N). Uv-vis (DMSO, nm): 264 

(λmax)، 352.

)3) [Fe)dmbit)3][FeBr4]2 سنتز كمپلکس
 35  ml در    FeCl3.6H2O نمك   )0/51  mmol( گرم   0/14
متانول حل و  سپس 0/30 گرم )mmol 1/53( لیگاند 2،'2-دي 
ml 45 متانول،  )dmbit( ]7[ حل شده در  متیل-4،'4-بیتیازول 
به آن افزوده شد ]8[. كمپلکس مذكور به روش مشابه قبل تهیه 
كمپلکس  این  بود.   )%73/5 )بازده:  گرم   0/13 آن  مقدار  كه  شد 
آن  عنصري  تجزیه   ،3 مي شود. جدول  ذوب   274˚C دماي  در  
با فرمول  C24H24Cl8Fe3N6S6  هماهنگي  را نشان مي دهد كه 
 IR :(CsI,cm-1) m3105 (νC-H)،    s1517 (νC=N)، .دارد
  s1431(νC-C)، m1296، m1214، s 1164(νC-N)، m969،

 m874، s767 (νS-C)، w585  (νFe-N)، m456، m378

 .(νFe-Cl). UV-VIS (CH3CN, nm): 256 (λmax)، 5/358

نتیجه ها و بحث
از میان تركیب های كوئوردینه فلزهای واسطه، تنها لومینسانس 
این  در  كه  است  گزارش شده   d8 و   d6، d5، d3، d2 آرایش های 

جدول 3 نتیجه های تجزیه ي عنصري كمپلکس 3
NHC%

تجربي7/972/2527/56

نظري8/082/3127/69

میان تركیب های (Cr)III و (Ru)II از اهمیت ویژه ای برخوردار 
زیر دسته  قرار  به  دیده شده،  تاكنون  كه  نشرهایي  انواع  هستند. 
بندي می شوند: نوع اول، فسفرسانس تیز است كه از انتقال های 
اوربیتال های فلز ناشي می شود. شناخته شده ترین نوع آن  روي 
در یاقوت متشکل از (Cr)III در Al2O3 دیده می شود و از انتقال 
→2Eg براي یون های d3 در میدان Oh پدید می آید ]9[. نوع 

4A2g

دوم، فلوئورسانس ناشي از انتقال های اوربیتال های فلز است كه از 
→ 4T2g به دست می آید 

4A2g  ،d
انتقال اسپین مجاز سیستم های 3

]10[ و نوع سوم كه رایج ترین نوع در كمپلکس های معدني است، 
فسفرسانس پهن ناشي از انتقال بار كمپلکس های هشت وجهي 
 t2g

→3T1g  و آرایش 5
1A1g است كه به طور معمول به انتقال d6

جذب  ي  پدیده   2 شکل   .]11[ می شود  داده  نسبت   t2g
6 و   eg

1

را در مورد كمپلکس های تریس بي پیریدین روتنیم)II( و  و نشر 
آهن)II( نشان می دهد. همان طور كه در شکل 2 قابل مشاهده 
است میدان ضعیف تر كمپلکس های آهن و پایین تر بودن سطوح 
از  آن،  در  شده  مشاهده  لومینسانس  شده  موجب   ،5T2 انرژي 
→5T2 حاصل شود و این مسأله منجر به كوتاه شدن عمر 

1A1انتقال
نشر در كمپلکس های آهن می شود به طوري كه كمپلکس های 
نشان  را  مشاهده ای  قابل  لومینسانس  نشر   ،[Fe)bpy)3]

2+

[)Fe)bpy)3]
[Ru)bpy)3(] و +2

شکل 2 سطوح انرژي و نمایش انتقال های در پدیده ي جذب و نشر انرژي براي +2

... )II(بررسي خواص لومینسانس كمپلکس های آهن
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نمي دهند. براي بررسي بیشتر پدیده ي ذكر شده، در كمپلکس های 
بیتیازول و مشتق  یعني  بیپیریدین،  از  لیگاندي متفاوت   ،)II(آهن
طبق   ،3 تا   1 كمپلکس های  و  شد  گرفته  نظر  در  آن  متیل  دي 
بر حسب  مولکولي،  فرمول های  و  شدند  تهیه  شده  عنوان  روش 
نتیجه های تجزیه عنصري تعیین شد. طیف IR، وجود پیوندهاي 
در هر سه كمپلکس  را   Fe-N و   C-H،  C=N،  C-C، C-N
تأیید كرد ]6و7[. وجود نوار جذبي در ناحیه ي cm-1 290 براي 1 
و cm-1 300 براي 3 و عدم وجود چنین نواری در 2 نشان می دهد، 

این نوار مربوط به كشش پیوند آهن-هالوژن است ]12و13[. این 
 1382 cm-1 در حالي است كه طیف تركیب 2، نواري در ناحیه ي
شکل    .]14[ داراست  را    NO3- آنیون   از   )νΝ-O( به  مربوط 
در  را   3-1 تركیب های   )Uv-vis( الکتروني  جذب  طیف   ،5-3
الکترونی  بررسی طیف  نشان می دهد.   500-250 nm  گستره ي 
 تركیب های ذكر شده، در گستره ی  nm 500-900  نیز انجام شد 
 )تا غلظت M 102(  كه هیچ جذبی را نشان نداد و به همین دلیل در شکل 
ویژگي  كمپلکس،  سه  هر  جذبي  طیف  است.  نشده  آورده 
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تركیب های هشت وجهي كم اسپین d6 با دو نوار را دارند. همه ی 
آن ها یك نوار شدید در گستره ی Uv را نشان می دهند كه با توجه 
انتقال  به  مربوط  لیگاند  به  مربوط  جذبي  نوار  به  آن،  شباهت  به 
*π→π لیگاند )حدود nm 250( است ]6[. این نوار براي كمپلکس 

1تا3 به ترتیب در 265/5، 264 و  nm 256 ظاهر می شود. هم 
چنین، طیف ها داراي نوار  MLCT نزدیك گستره ی مرئي هستند 
كه مربوط به انتقال *d→π فلز به لیگاند است و به علت كم بودن 
نوار،  این  است.  به شکل ضعیف ظاهر شده  غلظت كمپلکس ها، 
براي كمپلکس 1 در حدود nm 330/5، 2 در nm 352/5 و 3 در 

nm 358/5 دیده می شود. 

طیف نشري كمپلکس های بالا در گستره ي nm 360-600 و با 

تابش λ =320 nm، در شکل های 6-8 آورده شده است. همان طور 
كه در شکل های مذكور ملاحظه می شود، كمپلکس های كاتیوني 
 [)Ru)bpy)3]

[Fe)dmbit)3] مانند كمپلکس +2
[Fe)bit)3] و +2

2+

توجهي  قابل  لومینسانس  نشر  داراي   [)Fe)bpy)3]
2+ برخلاف  و 

هستند. ماكسیمم نشر براي كمپلکس 1 در nm 425، براي 2 در 
nm 420 و براي 3 در nm 450 دیده می شود. نشرهاي دیده شده 

داراي شانه هایي هستند كه نشان دهنده ي سطوح انرژي متفاوت 
در ترازهاي میدان لیگاند )LF، شکل 2( است.

نتیجه گیري
پایین  علت  به   )II(آهن بي پیریدین  تریس  كمپلکس های 
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... )II(بررسي خواص لومینسانس كمپلکس های آهن
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λ =320 nm 104 × 2/75 و تابش M ؛ غلظتCH3CN شکل 8 طیف نشر لومینسانس كمپلکس 3، در حلال

زمان  بودن  كوتاه  و  لیگاند  میدان  انرژي  سطوح  بودن 
حال،  این  با  نیستند.  مشاهده  قابل  لومینسانس  داراي  نشر 
آن، مشابه  كمپلکس های  داد،  نشان  حاضر   مطالعه های 

2،'2-دي  2؛  و   1 در  4،'4-بیتیازول   =  N-N) [Fe)N-N)3]
2+

متیل-4،'4-بیتیازول در 3( داراي خواص نشري از نوع فسفرسانس 
پهن هستند كه علت این امر می تواند بالاتر بودن سطوح میدان 
كم  به  توجه  با  باشد.  بي پیریدین  با  مقایسه  در  بي تیازول  لیگاند 
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آنیتا عابدی

نشر  و  روتنیم  به  تهیه ي كمپلکس های آهن نسبت  بودن  هزینه 
قابل ملاحظه ي كمپلکس های سنتز شده، این تركیب ها می توانند 

كاندیداي خوبي در قطعه های نشري باشند. 
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Luminescence properties of Fe)II( complexes with bithiazole 
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Abstract: Tris complexes of Fe-bithiazole with 2,2’-dimethyl-4,4’-bithiazole )bit) were synthesized 
and characterized. It was shown that they are [Fe)bit)3][FeBr4])Br) )1) and [Fe)bit)3])NO3)2 )2). Two 
complexes along with the complex [Fe)dmbit)3][FeCl4]2 )3) )dmbit = 2,2’-dimethyl-4,4’-bithiazole) 
have spectral properties typical of Fe metal diimine systems, except that these systems usually have 
no considerable luminescence but titled complexes show it clearly. The λmax of emission have been 
observed at 425, 420 and 450 nm for the complexes 1-3, respectively.  The origin of the emission in 
the d6 metal complexes was discussed.
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