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 (II) کادمیم اییکمپلکس نوری تک هسته شناسایی و سنتز

 آلی نورگسیل دیودهای ساخت برای ماده پیش عنوان به
 

 ینیا، باقر محمدی، محمدرضا پورهرشربیانی، نرگس متقی وصالی ، اسماعیل+عزت اله نجفی
 ایران دانشکده شیمی، دانشگاه پیام نور، تهران،

 

 محدودیت آنها های معدنی مانند هزینه بالا وهادییت نیمهدتوجه به نیاز بازار به قطعات نورگسیل و محدوبا  چکیده:
های فلزی جهت تهیه استفاده از کمپلکس هغیرآلی، امروز ساخت دیودهای نورگسیل در تنظیم طول موج نشری در

در  گرفته است. دیودهای نورگسیل آلی به  علت سادگی تهیه آنها و هزینه پایین در استفاده از آنها بسیار مورد توجه قرار
، از واکنش کادمیم }II( ،(1)}OH3(L)]CH2)(bpy)3[Cd(NO(کادمیم اییکمپلکس نوری تک هستهاین کار پژوهشی،

 با استفاده از روش لوله جانبی تهیه(bpy) پیریدینبای-۲'،۲و  (LH) اسیدکربوکسیلیک -9-آنتراسن لیگاندهای با تراتنی
 ری گیبعد از بلور 1 به طور کامل شناسایی شد. ترکیب و آنالیز عنصری IR، UV-vis هایو به وسیله روش

کمپلکس یک  1 برای درک بهتر ساختارش بوسیله پراش اشعه ایکس تعیین ساختار شد. نتایج نشان داد که ترکیب
 کربوکسیلیت، -9-پیریدین، یک آنیون آنتراسنتقارن آن دو مولکول بایباشد که در واحد بیای میتک هسته

. کریستاله شده است Pکلینیک با گروه فضاییدر سیستم ترییک آنیون نیترات، یک یون کادمیم وجود دارد و 
 به عنوان 1 از ترکیب مورد بررسی قرار گرفت. )TGA(سنجی حرارتی وزنبه وسیله روش  1 پایداری گرمایی کمپلکس

  نورگسیل استفاده شد. هایدو غلظت متفاوت در ساخت دیود لایه نشری در

 

 ،الکتریکالیکربوکسیلیک اسید، دیود نورگسیل آلی، خواص -9-آنتراسن ،ایکمپلکس تک هسته :های کلیدیواژه
 پایداری گرمایی

 
KEYWORDS: Mononuclear complex, Anthracene-9-carboxylic acid, Electrical properties, OLED, 

Thermal stability 

 

 مقدمه
های های قابل توجهی در جهت سنتز کمپلکساخیرا، تلاش

 به منظور بالا فلزی نوری با استفاده از لیگاندهای آلی با خواص نوری
انجام گرفته است.  استفاده از آنها در ساخت دیودهای نورگسیل آلی

 دیودهای نورگسیل متشکل از دو الکترود هستند که مواد آلی 

در اثر اعمال ولتاژ به دو الکترون و حفره  .گیردمیدر بین آنها قرار 
  کنند.در این لایه آلی ترکیب شده و تولید نور میسر الکترود 
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ها و صفحات نورگسیل از مهمترین کاربردهای ساخت نمایشگر
این نوع از دیودها به عنوان نسل جدید  د.نباشدیودهای نورگسیل می

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

بستگی کیفیت تصاویر واپیش زمینه، شفافیت، تمام رنگ بودن، عدم 
 بالا، زمان پاسخ دهی سریعبه زاویه دید، محدوده دمایی گسترده، کیفیت 

cd%20_symmetry_space_group_name_H-M
cd%20_symmetry_space_group_name_H-M
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نسبت به  میکروثانیه(، ولتاژ اعمالی پایین و وزن اندک 10تا  1)از 
 .]6-1 [از برتری و کاربرد بالای بر خوردار هستنددیودهای معمولی 

براساس ساختار مواد الکترولومینسانسی از مهترین  سه دسته
 باشند.پلیمرها می وهای فلزی کمپلکس ،های آلیمولکولی آنها: رنگینه

، ترراحت سنتزخاطر های فلزی به کمپلکس از بین این ترکیبات
های مختلف و بازه انتشار نور در طول موجو تر پایداری گرمایی بالا

 .]11-7[ برخوردار هستند توجه زیادیاز  گسترده
و طراحی  در سنتز انتخاب مناسب و بجای لیگاند و فلز

 باشد.مهمترین عوامل اثر گذار در کاربرد آنها میهای فلزی از سککمپل
های فلزی مختلف نه تنها وابسته به خواص فیزوشیمیایی کمپلکس

 ماهیت یون فلز مرکزی بلکه وابسته به ساختار و خواص اسپکتروسکوپی
 های فلزی لیگاندباشد. تهیه کمپلکسمی شونده نیز لیگاند کوئوردینه

های سنتزی جهت بهبود خواص مخلوط یکی از مهمترین فعالیت
 هایباشد. معمولا کمپلکسفیزوشیمیایی ترکیبات کوئوردیناسیونی می

های بیولوژیکی، ساخت لیگاند مخلوط عملکرد بالایی را در فعالیت
 الکترولومینسانسی از خود نشان داده و از پایداری گرماییهای دستگاه

 .]20-12[د الی قابل قبولی برخوردار هستنو خواص فتوفیزیک
 های فلزی در ساخت دیودهای نورگسیل،جهت استفاده از کمپلکس

نداشته  (d-dانتقالات ) های فلزی باید انتقالات درون فلزییون
و انتقالات لیگاند انتقالات درون فلزی موجب مختل شدن باشند. 

های بور، برلیم و یون .شددستگاه نوری خواهد کاهش بازده نوری 
 10d ندارند و یون روی با آرایش الکترونی dهای آلومینیوم الکترون

 های الکترولومینسانسیکمپلکس این نوع انتقالات را ندارد. در همین راستا
 شده سنتزلیت شونده مناسب یها با لیگاندهای کزیادی از این یون

 ایروی ناحیه گستردههای فلز کمپلکس اند.مورد استفاده قرار گرفته و
دهند. کارهای ها را در ناحیه مرئی از خود نشان میاز طول موج

های پژوهشی مختلف برای سنتز پژوهشی گوناگونی توسط گروه
 هایهای روی با لیگاندهای جدید به منظور تولید کمپلکسکمپلکس

دیودهای در  نوری به عنوان نشر دهنده و انتقال دهنده الکترون
با توجه به هم گروه بودن  .]29-21[ نورگسیل، در حال انجام است

رود که بتوان از ترکیبات یون کادمیم با روی نیز انتظار می
 .دیناسیونی این یون فلزی در تهیه ادوات نوری استفاده کردئورکو

با  سبز رنگ ماده جامد کربوکسیلیک اسید-9-آنتراسنلیگاند 
 یک گروه اسیدی در راس دارایباشد که سه حلقه آروماتیکی می
توان های این ترکیب میاز ویژگیباشد. میحلقه آروماتیک مرکزی 

                                                                                                                                                                                                   

1- Pope 

2- Vincent 

رزونانس موجود در  به ساختار فضایی، خصلت اسیدی قابل قبول و
در سال  ،با توجه به اهمیت نور در زندگی بشریاشاره کرد.  هاحلقه

 منجر به در زمینه تولید نور  همکارانو  1پاپهای تلاش 1963

  شد. مولکول آلی آنتراسناز  نشر اولین نور الکترولومینسانسی
 الکترودهایی که بین آنهاآنها با اعمال یک ولتاژ بایاس چند صد ولتی به 

 قرار گرفته بود توانستند میکرومتر(10)یک کریستال ضیخیم آنتراسن 
 که منجر به به نمونه ولتاژ اعمالینور تولید کنند. با توجه به بالا بودن 

 بعد از آن شد، نمونه تولیدی زیاد مورد توجه قرار نگرفت.هزینه بالا می
 ولت به یک لایه کریستالی آنتراسن  100 کمتر ازبا اعمال ولتاژ 

 توانستند نور آبی  همکارانو  2وینسنت میکرمتر 0.6با ضخامت 
 بعلاوه، آنتراسن و مشتقات آن .]31و  30[ با درخشش بالا تولید کنند

 باشند که به طور گسترده های رنگزای ساده میطبقه ای از گروه
 و غیره مورد استفاده 3های مولکولیبه عنوان سنسور فلوئورسانسی، سوئیچ

-9-فتوفیزیک آنتراسن دهد کهها نشان میگیرند. بررسیقرار می
 باشد. فلوئورسانسمیکربوکسیلیک اسید کاملا متفاوت از خود آنتراسن 

 باشند.های حاصل از آن نسبت به آنتراسن بهتر میاین لیگاند و کمپلکس
اضافی به منظور  یهای کوئوردیناسیونسایت4بعلاوه این کروموفور

تواند فاکتور مهمی کوئوردینه شدن به کاتیون و آنیون دارد که می
 .]37-32[جهت تغییر و بهبود خواص فلوئورسانسی آن باشد

استفاده از برخی از لیگاندهای دودندانه با تقارن و استروشیمی 
فنانترولین در سنتز ترکیبات -1،10و  پیریدینبای-2'،2ویژه مانند 

کوئوردیناسیونی منجر به تشکیل ترکیباتی با ساختار ابر مولکولی 
کار پژوهشی به منظور تولید  این در .]41-38[ استویژه شده 

 فردهربصویژه و ساختار منحبا خواص فتوفیزکالی  کمپلکس کادمیم
 پیریدینبای-2'،2کربوکسیلیک اسید و-9-آنتراسن لیگاندهای از

روش  ازنیز  جهت تهیه کریستال مناسب از این ترکیباستفاده شد. 
های رشد بلور از تغییر لوله جانبی استفاده شد. این روش جزء روش

مواقع برای ترکیباتی مورد دمای محیط حلال است و در بیشتر 
های آلی نامحلول گیرد که به تقریب در اکثر حلالاستفاده قرار می

ها با خلوص بسیار بالا هستند. از مزایای این روش، تهیه کمپلکس
های مناسب جهت تعیین و همچنین جداسازی مستقیم تک بلور

 باشد.می Xساختار از طریق پرتو 
-9-با توجه به پیشینه و خواص فتوفیزکالی خوب آنتراسن

 لیگاندهایبا (II) کادمیم ایکمپلکس نوری تک هسته کربوکسیلیک اسید،
 (bpy)پیریدینبای-2'،2و  (LH)کربوکسیلیک اسید-9-آنتراسن

3 - Molecularswitches 

4- Chromophore 

(1)  Pope       (۲)  Vincent 

(3)  Molecularswitches     (4)  Chromophore 
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ساختار کریستالی آن به وسیله سنتز و مورد شناسایی قرار گرفت و 
به عنوان لایه نشری در  1 پراش اشعه ایکس تعیین گردید. ترکیب

 تهیه دیود نورگسیل مورد استفاد ه قرار گرفت.
 OLEDصنعت  در 3Alqاستفاده از برای اولین بار  همکاران و تانگ

 .]44-42[که بسیار مورد توجه و استفاده قرار گرفت  را گزارش نمودند
نشان داد که  1 بررسی خواص الکتریکالی دیود حاصله از ترکیب

دارد که این منجر به  3Alqرسانندگی بهتری را نسبت به این ترکیب 
توان بهبود عملکرد دیود حاصله را می شود. دلیلکاری می ژکاهش ولتا

و لیگاند  آنتراسن حالت الکترونیکی گسترده وπ-π  بهترهمکنش بر به 
 نکته قابل توجه دیگر  نسبت داد. 1 در ترکیبپیریدین یکمکی با

 .دارد 3Alqکوانتومی بیشتری را نسبت به  بازده که دیود حاصلهاین است 
 

 بخش تجربی
 هاو دستگاه  مواد شیمیایی

مواد بدون و  ندشد یز شرکت مرک خریداراها و حلال مواد
مورد استفاده قرار گرفتند  سازی و به صورت خریداری شدهخالص

 های گزارش شده خشک و آبگیری شدندروش با هاحلال در حالی که  
از  زیر قرمز هایدر ثبت طیف .]45[ و مورد استفاده قرار گرفتند

جهت ثبت طیف ها استفاده شد. پتاسیم برومید برای تهیه قرص
 Bruker AC-300دستگاه طیف سنجیرزونانس مغناطیسی هسته از

به ترتیب  (CHN) آنالیز عنصریو  نشری، و برای ثبت طیف جذبی
 Shimadzu 2100 ، FP-6200 spectrofluorometerهای از دستگاه

دستگاه پراش ستفاده شد. ا Heraeus CHN- Rapid analyzer و
Bruker SMART  آشکارساز باCCD ساز گرافیتی و تکفامMo-Ka 

آوری اطلاعات کریستالوگرافی درجه کلوین برای جمع 100و دمای 
 SADABSافزار ها با استفاده از نرمسازی دادههچیکپار استفاده شد. 1 ترکیب

 افزارنرم بادست آمده با استفاده از روش مستقیم هانجام شد. ساختار ب
SHELX-97 .هیدروژنی با استفاده از های غیرکلیه اتم حل شد
 SHELXLافزار با استفاده از نرم 2Fکلی بر پایه  ماتریکس مجذور مربعات

ساختار مولکولی و انباشتگی دست آورده شد. هصورت آنیزوتروپی بهب
اطلاعات  .]46[افزار مرکوری رسم شد نیز با استفاده از نرم 1 ترکیب

 باشد. قابل مشاهد می 1 در جدول کمپلکس بلوری این

 
 {CH3OH[Cd(NO3)(bpy)2(L)]}کمپلکس  سنتز

 گرم( 22.0میلی مول،   1(کربوکسیلیک اسید -9-آنتراسن هایلیگاند
لیتر متانول میلی 15در گرم(  3.0میلی مول،  2) پیریدینبای-2'،2و 

                                                                                                                                                                                                   

1  - poly(3,4-ethylenedi-oxythiophene):poly(styrenesulfonate) 

-6و2حل شد و به محلول در حال چرخش در دمای اتاق چند قطره 
کادمیم  ی ازدقیقه، محلول 10افه شد.  بعد از اض پیریدیندی متیل

لیتر متانول به میلی 10 گرم( در 3.0میلی مول،  1( آبهنیترات شش
 درجه 70در دمای  ساعت 3مخلوط واکنش اضافه شد و به مدت  

 تشو به وسیلهسبعد از شآوری شد و رفلاکس شد. رسوب حاصل جمع
دار ریخته شد. به آرامی در ته لوله شاخهو خشک شدن  استون 

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

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

 .و مورد شناسایی قرار گرفت محیط قرار داشت تشکیل شد
 :1اطلاعات طیفی ترکیب 

(yield 65%). Anal. Calc. (%) for C36H29CdN5O6: C, 58.43; 

H, 3.95; N, 9.46. Found (%) : C, 58.42; H, 3.97; N, 9.44. 

IR (KBr, cm-1): υ(w, PhH), 2992; υas(COO), 1580; 

υs(COO), 1383, 1053, 792, 578, 488 cm-1. 

 
 1 های نورگسیل با استفاده از کمپلکستهیه دیود

آب  بعد از شستشو با ITO پوشش با ایشیشه لایه زیر ابتدادر 
 داده شدقرار دقیقه در فراصوت  15داخل آب مقطر به مدت و صابون در 

 ITOشوند از سطح آن کنده شوند. سپس آب حل میهایی که در تا ناخالصی
 داده شدقرار  فراصوتدقیقه در  15و بمدت  داده شدبا استون کر 

 .شوند از سطح آن پاک شوندهایی که در استون حل میتا ناخالصی
کلرومتان، کلرواتان، دیهمین منوال با دیبه در ادامه کار شستشو 

تا از هرگونه آلودگی تا حد خیلی زیادی  شد متانول انجامو  اتانول
بعد از تکمیل مراحل شستشو نمونه در داخل آون  جلوگیری شود.

 د.ناز خلل و فرج آن خارج شو حلالهای تا باقیمانده مولکول گرفتقرار 
 ها بر روی آن انجام گیرد.بعد از این نمونه آماده است تا لایه نشانی

 باشدمی 1PEDOT:PSS کننده حفره اولین ماده به عنوان لایه تزریق
 .شدروی نمونه تهیه شده لایه نشانی  به صورت چرخشی بر که

PEDOT:PSS  باشدمیبه صورت محلول در آب، آماده خریداری .
ها سد تزریق شده و تزریق حفرهاستفاده از این لایه موجب کاهش 

یک  PEDOTکند. می تر را امکان پذیرولتاژهای کاری پایین در
جذب کمی در نور  و ستا S/cm1000 به رسانندگی نزدیک باپلیمر 
 .شودبرای ایجاد حلالیت در آب به این ماده اضافه می  PSSپلیمر دارد.مرئی 

 دقیقه 15و به مدت  نمونه در داخل آون قرار داده شدبعد از لایه نشانی 
 حلال شده . این عمل موجب تبخیرگرفتقرار  C120˚دمای ثابت  در

(1)  poly(3,4-ethylenedi-oxythiophene):poly(styrenesulfonate) 
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 در مرحله بعدی .سطح بسیار موثر است یکنواختیو از سوی دیگر در میزان 
PVK1 ،PBD2 در  10:40:100نسبت و کمپلکس مورد نظر با 

 . ندروی نمونه لایه نشانی شد و بر ندآلدهید حل شدفرممتیلدی
 درجه در داخل 80ساعت در دمای 1بعد از لایه نشانی  نمونه به مدت 

آون قرار گرفت. در مرحله آخر یک قطعه آلومینیومی به عنوان کاتد 
 بار قرار گرفت. میلی 8× 10-5برروی نمونه تهیه شده با فشار

PVK  به عنوان انتقال دهنده حفره وPBD  به عنوان انتقال دهنده
اولی پلیمر و  کنند.الکترون با هم یک محیط دو قطبی را ایجاد می

 دومی مولکول کوچک است که هر دو با هم کار انتقال حامل 
 شودکه به عنوان رنگینه شناخته می (کادمیم)کمپلکس  به ماده سومی

نشانی مشخصات الکتریکی و پس از اتمام لایه .را بر عهده دارند
جریان اندازه گیری و نتایج -سنج و منبع ولتاژاپتیکی آن توسط طیف

 PEDOT:PSS، PVKساختار خطی  1شکل .و بررسی شدآن بحث 

 دهد.ساختار نهایی دیود نورگسیل آلی را نشان میو  PBD و
 

 گیریبحث و نتیجه
 هابررسی طیف و تهیه

م نیترات با مخلوط کادمی واکنش جدیدی ازکمپلکس 
 پیریدینبای-2'،2کربوکسیلیک اسید و -9-لیگاندهای آنتراسن

های کریستال، جانبیبا استفاده از روش لولهو  (1)شمای تهیه شد 
بعد از ایکس زرد رنگ مناسبی جهت شناسایی بوسیله پراش اشعه

البته نکته قابل توجه در سنتز این ترکیب  یک هفته تشکیل شد.
در سیستم واکنش باشد که می پیریدینمتیلدی-6،2استفاده از 

 کند( تنظیم می7.2در حدود  pHبه شرایط بازی ضعیف ) را   pHمقدار
 تر اینکه ما نتوانستیم بلورهای مناسبی برای آنالیز اشعه ایکسو نکته مهم

در عوض  NaOHآمین و اتیلبا استفاده از بازهای دیگر مانند تری
 تهیه کنیم.  پیریدینمتیلدی-6،2

لازم به ذکر است که واکنش این مواد با یکدیگر قبلا نیز انجام 
نتیجه  1 و ساختار کریستالی کاملا متفاوتی از ساختار ترکیبگرفته 

تواند مربوط به استفاده . دلیل این تغییر ساختار می]47[ شده است
 باشد.این ترکیب  جانبی در تهیهاز روش لوله با شاخه

به وسیله پراش اشعه ایکس از تک بلور تعیین  1 کمپلکس
 Cd-Oاین ترکیب به خاطر وجود پیوندهای کوالانسی  ساختار شد.

 در حالت جامد از پایداری گرمایی قابل قبولی برخوردار است Cd-Nو 
 داری کرد.توان آن را برای مدت زمان زیادی نگهو می

  نشان از وجود لیگاندهای X-rayمطابقت نتایج آنالیز عنصری با آنالیز 
                                                                                                                                                                                                   

1  - polyvinyl carbazole 

 
 الف

 
 ب

آرايش و  -، ب PBDو PEDOT:PSS ،PVKساختار خطي  -الف - 1شکل
 ها در ديود نورگسيل آليضخامت لايه

 

در ساختار  پیریدینبای-2'،2کربوکسیلیک اسید و -9-آنتراسن
 باشد.کمپلکس تهیه شده می

( حضور ارتعاشات مربوط به 2)شکل 1در طیف زیر قرمز ترکیب 
 و نبود نوارهای پهن در حدود ناحیه  cm 462-1در O-Cd پیوند

1-cm3500-3400  به طور حتم مربوط به دپروتونه شدن گروه
کربوکسیلیک و کوئوردینه -9-کربوکسیلیک اسید لیگاند آنتراسن

نوارهای  .]48[باشد یشدن آن به اتم کادمیم و تشکیل کمپلکس م
 H–Cهای مربوط به گروه cm3010-2992-1نسبتا ضعیف در حدود 

بعد از شستشو داخل آون قرار داده شد  1باشد. ترکیب آروماتیک می
 شود و مولکول متانول چون به اتم کادمیم کوئوردینه نشده است تا خشک

 شودخارج میدر اثر حرارت  و در فضای کوئوردیناسیون خارجی قرار دارد
مربوط به متانول  OHهای گروه 1در طیف ترکیب  و به همین دلیل

توجه به ارتعاشات با  در محدوده مربوطه قابل مشاهده نیست.
توان اطلاعات مهمی می  IRکششی گروه کربوکسیلات در طیف

 درباره نوع اتصال و کوئوردیناسیون گروه کربوکسیلات به دست آورد.
گروه  )sν (و متقارن )asν(تعاشات کششی نامتقارن جابجایی قرمز ار

  کربوکسیلات نسبت به اسید آزاد تاییدی برکوئوردینه شدن آنتراسن اسید

2  - 2-(4-biphenyl)-5-(4-t-butyl-phenyl)-1,3,4-oxadiazole (1)  polyvinyl carbazole     (۲)  2-(4-biphenyl)-5-(4-t-butyl-phenyl)-1,3,4-oxadiazole 
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 1 سنتز کمپلکس واکنش  -1 شمای

 

 
 1ترکيب  IRطيف  -2شکل

 
باشد. ارتعاشات کششی نامتقارن تشکیل کمپلکس میبه کادمیم و 

)asν( و متقارن) sν( ،و اختلاف بین آنها ))2(COsν-)2(COasν(ν∆ ،
 باشد. می 97و  cm1580   ،1383-1به ترتیب  1 در ترکیب

 1 در ساختار ترکیب ∆2(COasν(ν(-COsν)2((توجه به مقدار با

توان مد کوئوردیناسیون مابین گروه کربوکسیلات و یون کادمیم می 
باشد  cm200-1پایین  ∆νرا تعیین نمود. به صورت کلی  اگر مقدار 

 نشان از کوئوردیناسیون دودندانه گروه کربوکسیلات است و اما 

 باشد گویای کوئوردیناسیون cm200-1در صورتیکه این مقدار بیشتر از 
کوچکتر از  ν∆مقدار  1 اسیدی است. در ترکیب دندانه این گروهتک

باشد و این نشان ازمدکوئوردیناسیونی این مقدار برای اسید آزاد می
باشد که اطلاعات بلورشناسی های کربوکسیلات میدو دندانه گروه

 .]49[نیز نشان از همین دارد 
 

 {CH3OH[Cd(NO3)(bpy)2(L)]}ساختار بلوری

 1 بلور جهت تعیین ساختار ترکیباز تک  پراش اشعه ایکس
 د.باشمی 1 ساختار مولکولی ترکیب نشان دهنده 3شکل استفاده شد.

آمده است. برخی از طول  1اطلاعات بلوری این ترکیب در جدول
 .آورده شده است 2ها و زوایای پیوندی این ترکیب نیز در جدولپیوند

 
 اطراف يون کادميم و ژئومتری 1ساختار مولکولي ترکيب - 3شکل 

 
دهد که این نشان می 1آنالیز ساختار کریستالی ترکیب 

 Pکلینیک با گروه فضاییای در سیستم تریکمپلکس تک هسته
 تقارنشود واحد بیمشاهده میکه  شده است. به صورتیکریستاله 

این ترکیب متشکل از یک مولکول کامل از این ترکیب و شامل دو 
کربوکسیلیت، -9-، یک آنیون آنتراسنپیریدینبای-2'،2مولکول 

باشد. یک آنیون نیترات، یک یون کادمیم و یک مولکول متانول می
 البته لازم به ذکر است که مولکول متانول به یون کادمیم 

 وجود دارد.  1 ای ترکیبهکوئوردینه نشده و در ساختار شبک

نمایش  3که در شکل  به صورتی این ترکیب در ساختار کریستالی
 با ژئومتری ضد منشور مثلثی  کادمیمکاتیون  داده شده است

توسط چهار اتم نیتروژن از دو مولکول  هشت کوئوردینه به صورت
 پیریدین و چهار اتم اکسیژن، دو اتم از یون نیترات و دو اتم بای

ر اتم نیتروژن یک طرف اچه احاطه شده است.از یون کربوکسیلیت، 
 از یون کادمیم و چهار اتم اکسیژن طرف دیگر این اتم را 

 اند. ال کردهغاش
لیت به اتم کادمیم یپیریدین به صورت کهای بایمولکول

شود میمشاهده  2 اند و به صورتی که در جدولکوئوردینه شده
باشد و زاویه پیوندی آنها با اتم آنها متفاوت می برای طول پیوندی

بین مدهای  باشد. ازدرجه می 75.68و  N–Cd–N ،35.70کادمیم، 
( 4)شکل  کورئوردیناسیونی که برای آنیون کربوکسیلیت وجود دارد

به اتم  (cشده ) مد لیتیدر ساختار این ترکیب این آنیون با مد ک
 ].50[است کادمیم کوئوردینه شده

 

cd%20_symmetry_space_group_name_H-M
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 آنيون کربوکسيليت مدهای کوئورديناسيوني برای -4شکل 

 Cd-Oمشابه به فواصل پیوندی نرمال Cd-O فواصل پیوندی
و زوایای پیوندی  Cd-Nو  Cd-Oهای پیوندیباشد و کلیه طولمی

های رنج مورد انتظار برای چنین کمپلکسدر  Cd(II) اطراف اتم
های درون کنشبرهم .]52-50[ (2)جدول کوئوردیناسیونی هستند

و بین مولکولی به عنوان یک فاکتور مهم در کنترل انباشتگی این 
 a در راستای محور π...π هایکنشبرهم آیند.ترکیب به حساب می

 با فاصله پیوندی های مجاورآروماتیک از مولکول هایبین حلقه
Å(11)215.4 باعث رشد ساختار ترکیب به  83.1˚ 1وجهی و زایه دو

 هایجیرهناتصال این ز .(5)شکل  شده است زنجیره خطی یک بعدییک 
در راستای   C-H…πهایکنشیکدیگر از طریق برهم بعدی بهیک

یک شبکه ایجاد به منجر ( 6)شکل  Å 70.2با فاصله پیوندیa  محور 
 از طریق به یکدیگر بعدیهای دوکه اتصال این شبکه بعدی شده استدو
( 3 )جدول C–Hو های اکسیژن هیدروژنی بین اتمهای کنشهمبر

    شده است. بعدیبه یک شبکه سه 1باعث رشد ساختار ترکیب 
     

 (TGA)سنجی حرارتی بررسی رفتار گرمایی کمپلکس به وسیله روش وزن

 (TGA)  سنجی حرارتی وزن روش به وسیله 1 ترکیب پایداری حرارتی
مورد بررسی قرار گرفت  درجه 800تحت اتمسفر هوا از دمای اتاق تا 

درجه  80شود در دمای نزدیک طور که مشاهده میهمان(. 7)شکل 
 تواند مربوط به خارج شدنشود که مییک کاهش وزنی  جزئی مشاهده می
درجه کاهش  300باشد. تا دمای  1مولکول متانول از ساختار ترکیب 

است. کاهش وزنی پایدار  1شود و ترکیب وزنی محسوسی مشاهده نمی
تواند مربوط به تجزیه درجه که می 700تا  300شدیدی از دمای 

قابل  باشد، 1چهارچوب آلی کمپلکس و حذف قسمت آلی ترکیب
درجه رسوبی بدون تغییر وزن باقی  700مشاهده است. بعد از دمای 

 تواند مربوط به ذرات اکسید کادمیم باشد.ماند که این رسوب میمی
                                                                                                                                                                                                   

 

 1اطلاعات بلوری کمپلکس  -1جدول 

Crystal data 

Chemical formula Cd(NO3)(C10H8N2)2(C15H9O2)·CH4O 

Mr 740.04 

Crystal system, space 

group 
Triclinic, P  

Temperature (K) 100 

a, b, c (Å) 9.9193 (3), 11.8080 (3), 14.8271 (5) 

α, β, γ (°) 109.277 (3), 103.670 (3), 100.608 (2) 

V (Å3) 1526.42 (8)  

Z 2  

Radiation type Mo Kα  

µ (mm−1) 0.77 

Crystal size (mm) 0.40 × 0.30 × 0.20 

Absorption correction Gaussian  

Tmin, Tmax 0.747, 0.861 

No. of measured, 

independent and 

observed [I> 2σ(I)] 

reflections 

25507, 7059, 6360 

Rint 0.038 

(sinθ/λ)max (Å−1) 0.651 

Refinement 

R[F2> 2σ(F2)], 

wR(F2), S 
0.026, 0.060, 1.01 

No. of reflections 7059 

No. of parameters 435 

H-atom treatment H-atom parameters constrained  

Δρmax, Δρmin (e Å−3) 0.49, −0.41 

 
 1ها و زوايای پيوندی ترکيب برخي از طول -2 جدول

2.4767 Cd(1)-N(1)  Bond lengths (Å) 

2.3296 Cd(1)-N(2) 2.6778 Cd(1)-O(1) 

2.3754 Cd(1)-N(3) 2.3722 Cd(1)-O(2) 

2.3429 Cd(1)-N(4) 2.5450 Cd(1)-O(3) 

2.4767 Cd(1)-N(1) 2.4462 Cd(1)-O(4) 

   Bond angles (°) 

76.87(5) O(1)-Cd(1)-O(3) 51.33(5) O(1)-Cd(1)-O(2) 

138.78(5) O(1)-Cd(1)-N(1) 127.06(5) O(1)-Cd(1)-O(4) 

84.28(5) O(1)-Cd(1)-N(3) 78.46(5) O(1)-Cd(1)-N(2) 

76.52(5) O(2)-Cd(1)-O(3) 123.04(5) O(1)-Cd(1)-N(4) 

156.72(6) O(2)-Cd(1)-N(1) 114.95(5) O(2)-Cd(1)-O(4) 

79.73(6) O(2)-Cd(1)-N(3) 129.23(6) O(2)-Cd(1)-N(2) 

51.26(5) O(3)-Cd(1)-O(4) 73.92(5) O(2)-Cd(1)-N(4) 

86.26(5) O(3)-Cd(1)-N(2) 123.36(5) O(3)-Cd(1)-N(1) 

107.44(5) O(3)-Cd(1)-N(4) 155.68(6) O(3)-Cd(1)-N(3) 

87.40(6) O(4)-Cd(1)-N(2) 76.70(5) O(4)-Cd(1)-N(1) 

86.46(5) O(4)-Cd(1)-N(4) 148.40(6) O(4)-Cd(1)-N(3) 

80.96(6) N(1)-Cd(1)-N(3) 68.75(6) N(1)-Cd(1)-N(2) 

105.05(6) N(2)-Cd(1)-N(3) 87.42(6) N(1)-Cd(1)-N(4) 

70.35(6) N(3)-Cd(1)-N(4) 156.16(6) N(2)-Cd(1)-N(4) 

(1)  Dihedral angle 
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 C–Hهای اکسيژن و های هيدروژني بين اتمبرهم کنش -3جدول 

D-H…A D-H H…A D…A D-H…A 

O6—H6···O2 0.84 1.94 2.771(2) 169.6 

C(22)--H(22) ..O(4) 0.95 2.35 3.271(3) 162 

C(7)--H(7)..O(6) 0.95 2.50 3.408(3) 161 

C(25)--H(25)..O(1) 0.95 2.34 3.018(2) 128 

C(27)--H(27)..O(1) 0.95 2.29 3.232(2) 172 

C(32)--H(32)..O(5) 0.95 2.50 3.215(3) 132 

C(34)--H(34)..O(2) 0.95 2.52 3.428(2) 161 

C(35)--H(35)..O(6) 0.95 2.37 3.146(3) 138 
 

 
 1در پکينگ ترکيب  π …πهای برهم کنش- 5شکل   

 

 
 1در پکينگ ترکيب  C-H…πهایبرهم کنش -6شکل 

 

 فلزی یهافاکتورهای بسیاری بر بازده الکترولومینسانسی کمپلکس
یکی از فاکتورهای مهم و عمومی ارتعاشات گرمایی گذارند. اثر می

باشد که از طریق مسیرهای غیر تابشی موجب کاهش رنگدانه می
 شود. کاهش اتلاف انرژی از طریق کاهش ارتعاشات گرماییانرژی می

 باشد.ها دست یافتنی میرنگدانه پایداری گرماییبه وسیله افزایش 
قابل  گرمایی از پایداری 1 که ترکیب دهدمینتیجه بررسی نشان 

 قبولی جهت استفاده از آن در ساخت ادوات نوری برخوردار است.
 

 پراش اشعه ایکسنتایج حاصل از 

های مورد استفاده برای آنالیزهای به منظور اثبات اینکه نمونه
IR ،UV-vis های بلوری که و دیگر موارد، ساختار مشابه با نمونه

برای تعیین ساختار مورد استفاده قرار گرفتند، دارند. الگوی پراش 
ای به صورت تجربی ثبت گردید. های تودهاشعه ایکس نمونه

  (Experimental)و تجربی  (Simulated)شبیه سازی شده  PXRDالگوهای 
                                                                                                                                                                                                   

 

 
 1ترکيب  TGAدياگرام   -7شکل 

 

 
 1ترکيب  (PXRD)الگوی پراش اشعه ايکس  – 8شکل 

 
نشان داده شده است. اگرچه در الگوی نمونه  8در شکل  1ترکیب 

ای تعدادی خطوط پراش نامشخص و نسبتا پهن در مقایسه با توده
دارد. ولی با این وجود  الگوی نمونه کریستالی شبیه سازی شده وجود

 هستند.  1ای هموژنمشخص است که نمونه کریستالی و نمونه توده
 

 1 خواص نوری ترکیب

-9-آنتراسن هایندالیگو  1حالت جامد ترکیبطیف جذبی 
ثبت گردید در دمای اتاق  پیریدینبای-2'،2و  کربوکسیلیک اسید

دو پیک در طیف جذبی خود کربوکسیلیک -9-. آنتراسن(9شکل )
 Kبه ترتیب مربوط به باندهای  368و  nm258 حدودمشخص در 

 هایحلقه  *π→ πو *n→ πها مربوط به انتقالات این پیک. دارد Bو 
 پیریدینبای و کربوکسیلیک اسید-9-آنتراسن هایآروماتیک لیگاند

طیف جذبی کمپلکس تهیه شده با توجه به مشابهت . ]53[د نباشمی
-9-لیگاند آنتراسن به طیف جذبی نسبت  Bو K و حضور باندهای

 حاضرای هپیکمنشاء که  گرفتنتیجه  توانمی کربوکسیلیک اسید
  باشد.می  *π→ πو  *n→ πنیز مربوط به انتقالات  1 طیف جذبی ترکیب در

(1)  Homogeneous 
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 طيف جذبي حالت جامد کمپلکس و ليگاند آزاد -9 شکل

 
ظاهر لیگاند جذبی کمپلکس در طول موج بلندتری نسبت به طیف 

 .باشدمیکوئوردینه شدن لیگاند به فلز نشان از که  شده است

 و لیگاند آزاد کمپلکس جامد فتولومینسانسی  بررسی طیف
ای تودهدهد که طیف کمپلکس ، نشان می(10شکل) در دمای اتاق

( nm506) ( در مقایسه با لیگاند آزادnm525یک پیک نشری در )با 
توجه به پر بودن آرایش  با دهد.یک جابجایی قرمز نشان می

های پیکمنشا  2Cd+ یون و سختی اکسایش یا کاهش الکترونی
 ، انتقال بار فلز d–dمربوط به انتقالات تواند نشری کمپلکس نمی

  باشد. (LMCT)یا انتقال بار لیگاند به فلز  (MLCT)لیگاند به
 باشد.می (LLCT) بار لیگاند که این انتقالات مربوط به انتقالات ما معتقدیم

 و طول موج نشری لیگاندهای آلی، عناصر فلزی در شدت با توجه به اثر
در طیف نشری کمپلکس نسبت به  قرمز جابجایی nm33 حدود 

 باشد.می 85.0 نیز 1 بهره کوانتومی جامد ترکیب .شودمشاهده میلیگاند آزاد 
 1 که ترکیب توان به این نتیجه رسیدبا بررسی نتایج بدست آمده می

به عنوان یک پیش ماده فلوئورسانسی در ساخت ادوات  دتوانمی
 مورد استفاده قرار گیرد.نوری 

 

خواص اثر غلظت کمپلکس بر روی  و 1تهیه دیود نورگسیل از ترکیب

 دیود حاصله یالکترولومینسانس

های برای بررسیتوجه به استفاده گسترده از آنتراسن  با
 توجه به که با این شد کار پژوهشی سعی بر در این الکترولومینسانسی،

ی کمپلکس ها نسبت به ترکیبات آلی که قبلا ذکر شدکمپلکس تمزی
)دارای گروه اسیدی جهت  کربوکسیلیک اسید-9-آنتراسن از لیگاند

 اتصال به فلز( تهیه شود. البته لازم به ذکر است که از لیگاند 
 صیت نیز به عنوان گروه کمکی جهت افزایش خا پیریدینبای

 به عنوان و کمپلکس تهیه شده ترکیب حاصله استفاده شد نوری 

 
 طيف نشری حالت جامد کمپلکس و ليگاند آزاد -10 شکل

 
 چند لایه با ساختار کلی: لایه نشری در ساخت دیود نورگسیل

ITO/PEDOT:PSS(90nm)/PVK:PBD:complexes(80nm)/Al(200 nm) 
جهت بررسی اثر غلظت کمپلکس بر روی خواص  شد.ستفاده ا

الکترولومینسانسی دیود حاصله، از کمپلکس تهیه شده در دو غلظت 
 مختلف استفاده شد.

 ولتاژ به الکترودها، تزریق الکترون و حفره  به محض اعمال
شود. تحت نیروی الکتریکی برخی از های داخلی شروع میبه لایه
 هایلایه LUMOو  HOMOها مابین سطوح انرژی ها و حفرهالکترون
ها و هم ترکیب شده و موجب تشکیل اکسیتون دهنده با تشکیل

های جذبی و نشری نشر نور خواهند شد. به علت همپوشانی طیف
 امکان تشکیل اکسیمرها در این لایه وجود دارد PVKهای در مولکول

ی و خاصیت که این همپوشانی باعث کاهش نشر الکترولومینسانس
ها خواهد شد. برای حل این مشکل و کاهش میزبانی این مولکول

از افزایش  PVKهای در لایه متشکل از مولکول اثر تشکیل اکسیمر
. به منظور بالانس بهتر شدبه این لایه استفاده  PBDهای مولکول
عوامل انتقال دهنده به عنوان  PBD و PVK هاها و حفرهالکترون

 هم مخلوط شده و یک لایه میزبان دوقطبی راا حفره باید بالکترون و 
تشکیل دهند. البته این نکته نیز باید رعایت شود که نسبت بالای  

اهش منجر به ک PVKهای نسبت به مولکول PBDهای مولکول
 ها د. موثرترین نسبت این مولکولشوپایداری دیود تهیه شده می
باشد می PVK:PBD=100:40 کاراییبه منظور رسیدن به بالاترین 

که این نسبت موجب کاهش ریسک تشکیل اکسیمرها و افزایش 
های استفاده از مولکول .]54[ شودپایداری دیود تهیه شده می

PEDOT:PSS هاای موجب تزریق بهتر حفرهبه عنوان ماده بین لایه 
به داخل لایه نشری و در نتیجه افزایش جریان و احتمال تشکیل 

 اکسیتون خواهد شد.  
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با استفاده از  کادمیمیک دیود بدون استفاده از کمپلکس 
PVK:PBD  به عنوان لایه نشری تهیه شد. هدف از تهیه این دیود

 کادمیماین بود که ارتباط  مابین طیف الکترولومینسانسی کمپلکس 
  PVK:PBDمشخص گردد و اینکه نشر حاصل از  PVK:PBDو 

 از نشر حاصل از کمپلکس قابل تشخیص باشد. طیف الکترولومینسانسی
پیک پهنی در ناحیه آبی از خود  PVK:PBDدیود حاصله بر پایه 

 با  کادمیمکه کمپلکس  یهایدهد در صورتی که دیودنشان می
 سبزدر ناحیه  یپیکدر ساختار آنها استفاده شده بود غلظت متفاوت  دو

. طیف الکترولومینسانسی (12و  11های )شکل دادنداز خود نشان 
 PVK:PBDنسبت به طیف الکترولومینسانسی  کادمیمکمپلکس 

دهنده که این نشان  ددهیک جابجایی قرمز قابل توجه نشان می
در ساختار آن  کادمیمکه کمپلکس  یدر دیود باشد کهاین می

 باشد.استفاده شده است لایه نشری همان لایه کمپلکسی می

دهد که عملکرد الکترولومینسانسی دیودها ها نشان میبررسی
 PVK: PBDهای مانند روشنایی وابسته به انتقال انرژی و بار از مولکول

باشد. به منظور بر آورد انرژی انتقال از به کمپلکس کادمیم می
PVK:PBD های کادمیم به عنوان به عنوان میزبان به مولکول

و طیف جذبی  PVK:PBDمهمان، طیف الکترولومینسانسی 
 رزونانس انرژی انتقال تئوری براساس کمپلکس کادمیم ثبت گردید.

 ، مقدار انتقال انرژی متناسب ]55[ فارستر دوقطبی-دوقطبی
 باشد.پذیرنده جذب میبا انتگرال همپوشانی طیفی مابین دهنده نشر و 

 و PVK:PBDنشان دهنده طیف نشر الکترولومینسانسی  13شکل 
 شودباشد. به صورتی که مشاهده میکادمیم می طیف جذبی کمپلکس

همپوشانی قابل قبولی مابین این دو طیف وجود دارد. از این رو 
 انتظار داریم که انتقال انرژی خوبی از میزبان به مهمان اتفاق افتد.

درصد وزنی نسبت به  25و  10کمپلکس تهیه شده با نسبت 
PVK:PBD گسیل برای ساخت دو دیود نور 1به عنوان دوپه کننده

 استفاده شد و خواص الکترولومینسانسی آنها مورد بررسی قرار گرفت.
 نشان داده شده است. 12طیف الکترولومینسانس این دیودها در شکل 

تهیه شده به ترتیب  2و  1طیف الکترولومینسانسی دیودهای 
 12دهند. به صورتی که شکل نشان می 544و  nm 536 درنشرهای را 
ای در دهد غلظت بالای دوپه کننده باعث یک اثر تلهنشان می

 یابد.جریان ولتاژی شده و نشر حاصله و بازده نوری دیود کاهش می
دهد. ظاهرا، ولتاژ را نشان می نمودار جریان برحسب 14شکل 

در یک ولتاژ ثابت بین غلظت کمپلکس و تغییرات جریان یک ارتباط 
 معکوس وجود دارد. افزایش غلظت کمپلکس منجر به افزایش 

                                                                                                                                                                                                   

1- dopant 

 
 نانومتر 450 با قله در PVK:PBD برای ELطيف  -11شکل

 

 
با  1طيف الکترولومينسانسي ديودهای شامل کمپلکس   -12شکل 

 های متفاوتغلظت
 

 
 و طيف جذبي کمپلکس PVK:PBDطيف الکترولومينسانسي  - 13شکل 

 
 هایو این موضوع باعث کاهش انتقالات حامل شده 2ناهمواری سطح

با غلظت  1یابد. دیود بار می شود و بازده نوری دیودها کاهش می
  2تری از دیود درصد از کمپلکس  ولتاژ کاری خیلی پایین 10

2- surface roughness (1)  dopant      (۲)  surface roughness 
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 نمودار جريان برحسب ولتاژ -14شکل 

 

 
 طيف لومينسانس برحسب ولتاژ -15شکل 

 
درصد از کمپلکس دارد که این باعث بهبود تزریق  25با غلظت 

 یابد.ها در لایه نشری افزایش میتعداد اکسیتونشده و  1الکترون در دیود
دهد. طیف لومینسانس برحسب ولتاژ را نشان می 15شکل 

لومینسانس دیودی با غلظت کمتر از کمپلکس از لومینسانس دیودی 
  با غلظت بیشتر از کمپلکس بیشتر می باشد.

 دهد.مختصات رنگی برای قطعات ساخته شده را نشان می 16 شکل
  و (77.0، 19.0به ترتیب دارای مختصات ) 2و  1 دیودهای

 باشند.می (0. 73، 22.0)
 PVK:PBD:Complexپیش مخلوط  1AFMتصویر  17شکل 

 2RMSدهد. متوسط میکرومتر را نشان می 5×5با محیط اسکن 
حدود  درصد کمپلکس 25و  10های شامل سطح فیلم شناسیریخت

nm 58.10 دهد که ناهمواری سطح این نشان میباشد. می 30.16 و
 ای بادرصد از کمپلکس به طور مسلم از لایه25ای با غلظت لایه
 دهد که درصد از کمپلکس بیشتر است. این نتایج نشان می 10

                                                                                                                                                                                                   

1- atomic force microscope 

 
 مختصات رنگي ديودهای ساخته شده -16شکل

 

 
   PVK:PBD:Complexپيش مخلوط  AFMتصوير   -17شکل 

 ميکرو متر 5×5  با محيط اسکن

 

درصد بالاتر باشد  10ای با غلظت تزریق موثر الکترون باید در لایه
  چون سطح تماس بین لایه انتقال دهنده الکترون و کاتد زیادتر است.

 

 گیرینتیجه
و به وسیله تهیه کادمیم جدیدی از  کمپلکسی تحقیقکار  این در
 یساختاربررسی  رفت.گقرار مورد شناسایی  اسپکتروسکوپی هایروش

ترکیب  نشان داد که این به وسیله پراش اشعه ایکس این ترکیب
 کلینیک باشد که در سیستم تریای میتک هسته یک کمپلکس

خواص رفتار حرارتی و بررسی  کریستاله شده است. P با گروه فضایی
 توان می نشان داد که از آن 1ترکیب جذبی و فتولومینسانسی 

 استفاده کرد.به عنوان پیش ماده در ساخت دیودهای نورگسیل آلی 
 از استفاده با چندلایه( OLED) آلی نورگسیل یوددو د در این راستا،

دیودهای تهیه شده نشر  .شد ساخته با دو غلظت متفاوت 1 ترکیب
و  10های لظتغنانومتر به ترتیب برای  544و  536سبزی را در 

خواص الکتریکالی دیودها نشان داد که ولتاژ  درصد نشان دادند. 25
با غلظت کمتر  1با غلظت بیشتر از کمپلکس از دیود  2 کاری دیود

  از کمپلکس بیشتر است.

2-  root-mean-square (1)  atomic force microscope    (۲)  root-mean-square 
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 تکمیلی اطلاعات

 )CCDC(کمبریج  بلوری هایدرمرکزداده 2219535 با شماره کمپلکس
برای این کمپلکس  ساختاری تکمیلی اطلاعات .است شده ثبت

 .www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif اینترنتی درپایگاه
 .باشدمی دسترس قابل

 تشکر و قدردانی
های مالی معاونت پژوهشی و فناوری مقاله ازحمایتنویسندگان 

 .نماینددانشگاه پیام نور صمیمانه تشکر می
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