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 ی و نور  یالکترون  ،یساختار  هايويژگيشونده مختلف بر  متصل  یهااثر گروه  یمطالعه نظر
 ولات يتیدلي تري مالئون نيديريپیبا ( II)نيپلات  یهاکمپلکس
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 ی لیفس  یهاسوخت  یمناسب برا  ینی گزیجا  تواندیم  ر،یدپذیپاک و تجد  یمنبع انرژ  نیتربه عنوان مهم  ،یدیخورش  یانرژ  :کيده چ
با پنج    ، [Pt(R,R-bpy)(mnt)]   ،ولاتتیدیلیتری مالئون  نیدیرپییبا  (II) نیپلات  هایاز کمپلکس  دسته  کی  نه،یزم  نیباشد. در ا

-حساس  یدیخورش  یهاکننده در سلول به عنوان حساس   (H, COH3, COOH, SO2H3, PO2R = B(OH))شونده  گروه متصل
  ی نظریه تابع  یهابا استفاده از روش  هابیترک   نیا  یالکترونور  ی وساختار  هايویژگي.  دیو انتخاب گرد  یده به رنگ طراحش

 دهدی نشان م  هاهمحاسب  نیحاصل از ا  جینتا.  دش  ی وابسته به زمان در دو فاز گاز و حلال بررس  یچگال  یو نظریه تابع  یچگال
 ف یط  ن،یکرده است. همچن  دایکاهش پ  یشکاف انرژ  ،نیدیرپییبا   گاندیل  یبر رو  (R)شونده  متصل  هایکه با قرارگرفتن گروه

 افت یبازده درنتایج  ن،  ای  بر  . علاوهابدییم  شیافزا  زنی  هاآن  جذب  شدت  و  جابلندتر جابه  یهاشده به سمت طول موجمحاسبه  یجذب
 اشده بحساس  یدیخورش  هایسلولمنجر به افزایش کارایی در    شوندهمتصل  یهارودهد که حضور گنشان می  (LHE)  ینور

 . شودمی  (DSSCs)رنگ 

 
 شده به رنگ تیولات، نظریه تابع چگالی، نظریه تابع چگالی وابسته به زمان، سلول خورشیدی حساسایمین دیکمپلکس دی :كليد واژه

 

 

 

 مقدمه  -1

-در دو دهه گذشته موج شگرفی از توجه پژوهش       
کمپلکس شیمی  زمینه  در  دیگران  دلیل  های  به  تیولن 

اکسایش رفتار  و  فرد  به  منحصر  الکترونی  - ساختار 
های مغناطیسی غیرمعمول پذیر، ویژگیکاهش برگشت

سلول سازنده  اجزاء  عنوان  به  کاربردشان  ای  ه و 
اپتیک و  ابررساناها  الکترونیکی،  -خورشیدی، وسایل 

غیرخطی است   های  شده  تیولن .[1-3]مشاهده  ها  دی 
سال   در  بار  گرهارد   1960نخستین  توسط  میلادی 

 لیگاندهاي  جمله  از  ها،این ترکیب اسشراز معرفی شدند.
 گوگرد  دهنده  اتم  دو  با  غیراشباع  معدنی  دودندانه

(2S2C2R)   اکسایش   هایحالت دارای   که   باشندمی 

 
اکسایش فرآیندهای  نظر  از  و  فعال -متفاوت  کاهش 

این بر  در   هستند.   یورگنسن،  بندیدسته   اساس، 
محسوب  مبهم لیگاندهای دسته  جزء تیولندی لیگاندهای

]می این4شوند   شیمی  در  اغلب  لیگاندها  از  دسته  [. 
  فلزات   هاییون  با گوگرد  اتم   اتصال   طریق  از  معدنی
  Os  و   Mo  ،W  ،Ni  ،Pd  ،Pt  ،Reقبیل  از  واسطه

امروزه  می  تشکیل  کوئوردیناسیون  هاي ترکیب دهند. 
پلاتینکمپلکس دی  (II) های  لیگاندهای  پایه  و  بر  ایمین 

داشتن دی علت  به  مربع  مسطح  ساختار  با  تیولات 
فعالیت ویژگي مانند  فرد  به  منحصر  الکترونی  هاي 

اثر-اکسایش و    کاهش،  لومینسانس  و  رنگي  حلال 
 خورشیدی،   انرژی      تبدیل  در  ها  آن   کاربرد   همچنین
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اپتیکفتوکاتالیست کاوشگرها،  غیرخطی،  های های 

های زیستی، باعث شده است که  فتولومینسانس و سامانه
به    .[ 5ای مورد بررسی قرار بگیرند ]به طور گسترده

ازکمپلکس دسته  این  برای  کلی،  میطور  توان ها 
لیگاندها و  ویژگي تغییر  با  را  نوری  و  الکترونی  هاي 

آن  و  داد  تغییر  حدودی  تا  مرکزی  فلز  به  یون  را  ها 
های خورشیدی  الگوهای مفیدی برای استفاده در سلول

[ کرد  کمپلکس6تبدیل  در  گفته[.  پایین های  ترین شده، 
اوربیتال مو بر روی  سطح  لومو،  نشده،  اشغال  لکولی 

شونده قرار گرفته، و ایمین و گروهای متصللیگاند دی
بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده، هومو، ترکیبی  

ویژگي اوربیتالی  از  باشد. می  S(p)و    Pt(d)هاي 
انتقال این کمپلکسبنابراین  در  الکترونی  ها شامل هاي 

 (MMLLʹCT)ه لیگاند  لیگاند ب-انتقال باز مخلوط فلز
[.  7و    2شود ]مریي واقع می-بوده و در ناحیه فرابنفش 

شده با رنگ، برای ساخت یك سلول خورشیدی حساس
رنگ باید به سطح نیمه رسانا بسیار نزدیك شود. این 

به طور کمینه  کننده به رنگحساسمستلزم آن است که 
 نانیمه رسا  سطحشونده باشد تا با  گروه متصل   دارای یک

شیمیایی    (ZnO  یا  2TiO)مانند   پیوند  و  داده  واکنش 
این   شونده استاندارد برایگروه متصلاز  برقرار کند.  

بهمی  کنندهحساس اسید  توان  کربوکسیلیك   و  گروه 
اسید نمود که  فسفونیك  دندانه،    اشاره  یك  به سه حالت 

. رسانا متصل شودنیمه  زن دودندانه به سطحکیلیت و پل
های متصل شونده  های اخیر، بررسی تاثیر گروهسال در  
سلول  بهبود  در حساسعملکرد  خورشیدی  با های  شده 

[.  7-12رنگ مورد توجه پژوهشگران واقع شده است ] 
 اثر پنج  هاي نظري به بررسیمطالعه  در این پژوهش با

 ،(1)  اسید  بوریک  شامل  ( R)  شونده  متداول متصل  گروه
  ، (3)  اسید  سیلیککربوک  ،(2)  اسید  فسفونیک

فعالیت     (5)    آلدهید    و  (  4)  اسید  سولفونیک   بر 
   تیولات دیمالئونیتریل  پیریدینبای  (II)پلاتین    کمپلکس

[Pt(R,R-bpy)(mnt)]  شده )شکل  پرداخته  (. 1است 
 برای  راهنمایی  عنوانبه    تواندمی  آمدهدستبه  نتایج

  آنها   عملکرد  سازیبهینه  و   جدید  هایکمپلکس  طراحی
 .گیرد در آبنده قرار  تجدیدپذیر انرژی هایسامانه در

 
ایمین دی  (II)های پلاتینساختار شیمیایی کمپلکس  .1شکل  

 .تیولات مورد مطالعه در این پژوهشمالئونیتریل دی

 
 های محاسباتی روش -2

ها در این پژوهش با نرم افزار گوسین همه محاسبه      
ها از نرم   انجام و برای رسم ساختار ترکیب  ]13[  09

استفاده    8.0.8و هایپرکم نسخه    5ویو نسخه  افزار گوس
شده در شکل  بهینه سازی ساختارهای ترسیمشد. برای  

  CAM-B3LYP، از روش نظریه تابعي چگالي، تابع  1
پایهو    [14] ی سبک هااتم   یبرا   *311G-6  مجموعه 

هیدروژن، کربن، فسفر، بور و اکسیژن(   )شامل گوگرد،
[  16برای اتم پلاتین ]   Lanl2dZمجموعه پایهو   [15]

تمام    یارتعاش  یهاتحلیل بسامدمحاسبه    استفاده گردید.
مطالعه  ترکیب مورد  سطحهاي  همان  در   که  ی، 

شده بود، صورت گرفت و نشان   نهی به  شانیساختارها
در حالت  نهیبه  ی داد که ساختارها   ی موضع  کمینهشده 

 وجود ندارد.  شانیبرا  ز ین یمنف بسامدگونه    چیو ه   بوده

های و مقایسه با داده  های ساختاریسنجهپس از بررسی  
محاسبه،  تجربی کمک  طبیعی  هايبا  پیوند   اوربیتال 

از   (NBO)پیوندی   مانند  الکترونی    هايویژگيبرخی 
پر  مولکولی  اوربیتال  پایینبالاترین  هومو،  ترین شده، 

شکاف انرژی و بار  نشده، لومو، اوربیتال مولکولی پر
از روش نظریه تابعي همچنین    شد.   ها تحلیل جزئی اتم

هاي نوری چگالی وابسته به زمان برای مطالعه ویژگي
توجه به شد. با  حلال کلروفرم استفادهدر دو فاز گاز و 

فرابنفشاین طیف  کمپلکس-که  این  بیشتر  مریي  ها 
درحلال کلروفرم به صورت تجربی مورد بررسی قرار  

در محاسبات   از حلال کلروفرم،  ]18و    17 [گرفته است
حلال   فاز  در  زمان  به  وابسته  چگالی  تابعي  نظریه 

ها، اثر حلال با است در همه محاسبه استفاده شد. گفتني
زنجیره  شده     منظور   (PCM)   قطبیده    ای  هالگوي 

 .]19 [است
 

 گيری بحث و نتيجه -3

 هاي ساختاری ويژگي -1-3
های مهم  های ساختاری مانند طول و زاویهسنجه      

جدول   در  مربوطه  ساختار  جمع  1پیوندی  و  آوری 
( آورده شده 2شده در شکل )های بهینهمولکولی کمپلکس

-انتخاب  هیروش و مجموعه پا  دییتا  ی برا  ،در ابتدا است.
شده با محاسبه  یساختار  یهاسنجه  نیب  ایسهیمقا  ،دهش
نتا  ،شدهگزارش  یتجرب  جینتا که  شد  ریشه   جیانجام 

مجذور،   روش نشانمیانگین  مناسب  انتخاب  دهنده 
ا  یبرا  یمحاسبات است     ها  ترکیب  نیمطالعه     بوده 
شا1)جدول   ب  انی(.  از  که  است   هاي  ترکیب  نیذکر 

ایاحرط در  کمپلکس    ،پژوهش   نیشده  دو  سنتز 
[(Pt(bpy)(mnt])       است    شده     گزارش   قبلا       3و   
اند. به  نشده   یبررس  یبه لحاظ ساختار  ی ول  ،[21و    20]

  ی تجرب     یاز اطلاعات ساختار  ،سهیمقا  یبرا  لیدل  نیهم
 . [23و    22]   دیگرد     استفاده  مشابه       یهاکمپلکس     از
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کنید، طول پیوند مشاهده می  1جدول  طور که در  همان
در   Pt–Nشده دراطراف فلز مرکزی برای پیوند  محاسبه
نیز در حدود    Pt–Sآنگستروم و طول پیوند    08/2حدود  

شده    2/2 بررسی  ساختارهای  تمام  برای  آنگستروم 
است. با توجه به اختلاف الکترونگاتیوتیه اتم نیتروژن 

در مقایسه   Pt–Nتر بودن طول پیوند  کوتاه و گوگرد، این
 باشد.قابل انتظار می Pt–Sبا طول پیوند 

 

 
 

( جدول  نتایج  زاویه1طبق  فلز  (  اطراف  پیوندی  های 
( نشان میN–Pt–Nو    S–Pt–Sمرکزی  این (  که  دهد 

کمپلکس دارای ساختار مربع مسطح کمی انحراف یافته 
سنجه مقایسه  مجموع،  در  ساختاری  است.  های 

 (R = H)های مورد مطالعه با کمپلکس اولیه  کمپلکس
شونده،  های متصلدهد که در اثر حضور گروهنشان می

 .ابدییکاهش م یاندک  اطراف فلز یوندهایطول پ
 

 
  311G-B3LYP/LanL2DZ/6-CAM*های مورد مطالعه در سطح نظري کمپلکس ساختار هندسی بهینه شده .2 شکل

 

 
 

 شده  بهینه ( II)های پلاتینبرای کمپلکس مهم( ◦) های پیوندیو زوایه( Å) برخی از طول پیوندها  .1 جدول

 [22] [Pt(bpy)(bdt)] اطلاعات ساختاری تجربی کمپلکس :a 

 [23] [Pt(dcbpy)(bdt)] اطلاعات ساختاری تجربی کمپلکس :b 

 c: میانگین طول پیوند

 
 الکترونی هاي ويژگي -2-3

 ها وکمپلکس در عناصر طبیعی بار پیوند، مرتبه
 استفاده با   Pt–Sپیوند در هیبریدی هایاوربیتال سهم

   1)جدول  بررسي شد ظبیعي    پیوند  اربیتال  ازتحلیل

اطلاعات اضافی(. نتایج توزیع بار طبیعی اتم ها نشان  
های گوگرد همواره مثبت و بار  دهد که بار جزئی اتممی
های نیتروژن همواره منفی است. بار منفی بیشتر بر  مات

 تواند می      پیریدینبای      لیگاند      نیتروژن  های  اتم    روی

R = H B(OH)2 PO3H2 COOH SO3H COH 

Calcd. Exp.a Calcd. Calcd. Calcd. Exp.b Calcd. Calcd. 

Bond lengths         

Pt–Nc 085/2  (4)050/2  080/2  083/2  081/2  (7)049/2  083/2  081/2  

Pt–Sc 297/2  (2)250/2  300/2  295/2  295/2  (5)256/2  292/2  295/2  

C=Cmnt 356/1  (8)373/1  356/1  355/1  356/1  (2)407/1  355/1  355/1  
C=Cbpy 475/1  (9)390/1  474/1  473/1  472/1  (5)468/1  472/1  473/1  

RMS 052/0    036/0    

Bond angles         

N1–Pt–N2 53/78  (2)1/80  70/78  65/78  74/78  (2)80/79  66/78  80/78  

S1–Pt–S2 63/88  (1)0/89  61/88  62/88  61/88  (4)30/89  59/88  59/88  

S1–Pt–N1 41/96  (1)4/95  33/96  35/96  31/96  (6)22/96  36/96  29/96  

S2–Pt–N2 01/96  (1)7/95  93/95  30/96  01/96  (4)67/94  96/95  89/95  
N1–Pt–S2 95/174  (1)7/174  04/175  02/175  06/175  (3)01/176  03/175  01/175  

N2–Pt–S1 95/174  (1)2/175  04/175  00/175  06/175  (4)15/174  03/175  10/175  

RMS 802/0    925/0    
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تیولات به  دهنده انتقال الکترون از سمت لیگاند دینشان

بای لیگاندهای  باشدسمت  انرژی    .پیریدین  شکاف 
(HLGسنجه از  یکی     کننده تعیین  و       مهم  های  ( 

اکسایشیویژگی نوری،  الکترونی،  و -های  کاهشی 
این انتقال الکترونی در مواد است. به طوری که  هاي 

سنجه برای مقایسه پایداری و توانایی جذب نور توسط  
بر   ].24[از اهمیت خاصی برخوردار است      هامولکول

  3/ 90، مقدار شکاف انرژی در محدوده  2جدول      اساس
های  ست آمد. با توجه به دادهدولت بهالکترون  35/4تا  

آمده  به    مقدار    که      شودمی    مشخص    جدول   دست 
گروه تغییر  با  انرژی  شکاف  صورت  R برای  به 

H > COH3> COOH > SO  2H3> PO  2B(OH)  
می )شکل  تغییر  کمپلکس  3کند  بنابراین  گروه    5(.  با 

COH    مقدار کمترین   3/ 90با  دارای  ولت  الکترون 
های که گروه میزان شکاف انرژی است. با توجه به این

الکترون  متصل خصلت  دارای  همگی  تقریبا  شونده 
اوربیتال انرژی  سطوح  هستند،  و    لوموهای  کشندگی 

کمپلکس  هومو با برای  مقایسه  در  مطالعه  مورد  های 
متصل R= H حالت گروه  ب)بدون  سمت شونده(  ه 

شود که در پایان منجر به  جا ميتر جابه های پایینانرژی
گردد. علاوه بر این، با  کاهش مقدار شکاف انرژی می 

توان دریافت که سطوح می  2تر به جدول  نگاهی دقیق
در مقایسه با سطوح انرژی    لوموهای  انرژی اوربیتال

منفی  هومو های  اوربیتال مقدارهاي  سمت  به  تر  بیشتر 
با   5است. به عنوان نمونه، برای کمپلکس  جا شدهجابه  

حالت    COHگروه   به  اوربیتال  R= Hنسبت  ، سطح 
 در  هوموالکترون ولت و اوربیتال 0/  8 در حدود لومو

 

 
انرژی  3/0 حدود تر  های منفیالکترون ولت به سمت 
انرژی جابه کاهش شکاف  درصد  بیشترین  که  شده   جا 

کمپلکس  10) همین  برای  را  بودیم.    درصد(  شاهد 
بر روی لیگاند   5تا    2بنابراین، با قرار دادن گروه های  

پیریدین، این تغییر بر سطوح انرژی و میزان شکاف  بای
بودن  کمتر  واقع  در  است.  مشاهده  قابل  کاملا  انرژی 
این   انتخاب  برای  مطلوب  عوامل  از  یکی  شکاف 

سلولکمپلکس عنوان  به  به  ها  حساس  خورشیدی  های 
آمده، شود. با توجه به نتایج به دستمی  رنگ محسوب

برای   COH[ با گروه  Pt(R,R-bpy)(mnt)کمپلکس ]
سلول در  رنگ استفاده  با  شده  حساس  خورشیدی  های 

 باشد. مناسب می 

 
(  IIهای پلاتین) مقایسه سطوح انرژی کمپلکس  .3شکل

دیدی مالئونیتریل  گروهایمین  حضور  در  های تیولات 
 .مختلفمتصل شونده 

 
انرژی  .2ل  جدو محاسبهسطوح  شکاف  شدههای  لومو،  و  انرژی  (HLG)  انرژی  هومو  گپ  کاهش  درصد   ،

(%HLG پتانسیل شیمیایی ،)  ( )  الکترون دوستی ،()  درصد افزایش الکترون دوستی ،(%)  ،  سختی()   و نرمی
(S)  برحسب الکترون ولت(eV)  تمام ساختارهای مورد مطالعه  برای 

 

 
 

معیاری از کاهش انرژی یک گونه (  )الکترون دوستی  
است.  سامانه  به  محیط  از  الکترونی  انتقال  بیشینه  در 
در   شیمیایی  گونه  توانایی  دوستی  الکترون  بنابراین 
پذیرش کسری از الکترون از محیط که غنی از الکترون 

باشد تا سامانه به پایدارترین حالت خود دست است، می
  COHو بعد از آن گروه  H3SOیابد. در اینجا گروه  

 باشد، به این معنا که دارای بیشترین الکترون دوستی می

 
 

ها در پذیرش الکترون از محیط مناسب ن گونهتوانایی ای
ها در  است. از دیدگاه کلی، سطح انرژی حساس کننده

های خورشیدی حساس شده با رنگ، باید با انرژی سلول
رسانانش   اکسایش  2TiOنوار  پتانسیل    کاهش - و 

باید    لوموکه انرژی  الکترولیت هماهنگ باشد. به طوری
 - 4)به عنوان نمونه    انا  بالاتر از نوار رسانایی نیمه رس

   هومو   اکسید( و انرژیتیتانیوم دي    الکترون ولت برای

R HOMO LUMO HLG %HLG   %  S 

H 42/6-  07/2-  35/4  - 24/4  14/4  - 17/2  23/0  

B(OH)2 14/6-  79/1-  35/4  0 96/3  61/3  08/12  17/2  23/0  

PO3H2 53/6-  36/2-  17/4  13/4  44/4  73/4  25/14  08/2  24/0  

COOH 60/6-  59/2-  01/4  81/7  59/4  26/5  05/27  00/2  25/0  

SO3H 88/6-  93/2-  95/3  19/9  90/4  09/6  10/47  97/1  25/0  

COH 71/6-  81/2-  90/3  34/10  76/4  80/5  09/40  95/1  25/0  
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پایین اکسایش باید  پتانسیل  از  )به  -تر  الکترولیت  کاهش 

نمونه   برای   -60/4عنوان  برای  ولت  الکترون 
. این موضوع نه تنها باعث ]24[یدات( باشد  یدید/تری

الکترون حساستزریق  از  نوار ها  به  برانگیخته  کننده 
شود  شود بلکه باعث میرسانانش الکترود نیمه رسانا می 

برانگیخته بتواند به طور مؤثر الکترون  کننده  که حساس
اکسایش الکترولیت  از  به- را  این  کاهش  آورد.  دست 

خواني خوبی  هم  2دست آمده در جدول  مطلب با نتایج به
انرژی   سطوح  که  معنا  این  به  همه    لومودارد 

الکترون ولت بالاتر    -4های مورد مطالعه از  کمپلکس
تر  لت پایینالکترون و  -60/4  هومو ازو سطوح انرژی  

 باشد. می
نشان    4در شکل    لوموو    هوموهای  توزیع اوربیتال      

شود،  طور که در شکل مشاهده میهمانداده شده است. 
اتم   z3pهاي  بیشتر بر روی اربیتال  هوموهای  اوربیتال
  لومو های  پلاتین و اوربیتال  dاتم کربن و    z2pگوگرد،  

-های متصلگروه  پیریدین وبیشتر بر روی لیگاند بای
شده توزیع  اوربیتالشونده  توزیع  نحوه  این    های اند. 

اشغال انتقال  نشدهاشغال  وشده  مولکولی  مبحث  هاي با 
تیولات  ها از بخش دی  ترکیبالکترونی در این دسته از  

براین، از  . علاوه ]25[خواني دارد  ایمین همبه بخش دی
حساس  که  طریق  کنندهآنجایی  از  های گروهها 

نیمهمتصل سطح  به  دیشونده  )تیتانیوم  اکسید(  رسانا 
می اوربیتالمتصل  گرفتن  قرار  بنابراین،  های  شوند، 

بر روی این بخش، نکته مثبت برای کاربرد در    لومو
-شده به رنگ محسوب می های خورشیدی حساس سلول
 .]27و  26 [شود

 
 هاي نوری ويژگي -3-3
تابعي         نظریه  از  نوری،  ویژگي  مطالعه  برای 

تابع   با  زمان،  به  وابسته  و    CAM-B3LYPچگالی 
، Sهای سبک )شامل  برای اتم  *311G-6مجموعه پایه  

O  ،N، C     وH  پایه مجموعه  و   )Lanl2dZ   برای
در دو فاز    09افزار گوسین  های فلز با استفاده از نرماتم

ت. برای بررسی گاز و حلال کلروفرم استفاده شده اس
 هاي  انتقال   به   مربوط   هایویژگی   نوري،    ویژگي 

 
 

 
حالت بین  انرژی  الکترونی  مختلف  )سطوح(  هاي 

می حالتمطالعه  تعداد  تعیین  همچنین  که شود.  هایي 
 ( امری nstateگیرد )ها صورت میبرانگیختگی بین آن

هاي  . براي انتخاب این حالت]29و    28[ضروری است  
ح برای انجام محاسبات ویژگي نوری سه محاسبه صحی

نظریه تابعي چگالی وابسته به زمان که مقدارهاي این 
باشد، انجام  می40و    20،  10ها به ترتیب  ها در آنحالت

ها تقریبا  شد. بیشینه جذب برای هر سه تاب این حالت
محدوده   شد.  800تا    500در  ظاهر  طیف  نانومتر 

باشد، مي  = nstate  20و   10هایي که  مربوط به جالت
از    کمتر   هایموج طول     در    ضعیف   های  جذب
نانومتر را نشان نداده است. اما طیف مربوط به    400

های مربوط به  است، تمام جذب  = nstate  40حالتي که  
میکمپلکس نشان  را  بررسی  مورد  با های  و  دهد 

با توجه   .]18[خوانی خوبی دارد  مقدارهاي تجربی هم
گفته مطالب  میبه  که   توانشده،  گرفت    nstateنتیجه 

محاسبه انجام  برای  برای  مناسب  نوری  ویژگي  هاي 
با  کمپلکس برابر  پژوهش،  این  در  بررسی  مورد  های 

بود.  40 محاسبه   خواهد  از  حاصل  نظریه  نتایج  هاي 
تابعي چگالی وابسته به زمان در دو فاز حلال و گاز به 

های  ( جمع آوری و طیف4( و )3هاي )ترتیب در جدول
شکل  مریي-جذبیفرابنفش در  ساختارها  تمام  های برای 

(5( و  می6(  نشان  نتایج  است.  شده  آورده  که  (  دهد 
موجطیف طول  در  حلال  فاز  در  الکترونی  های  های 

کمتری نسبت به فاز گاز و با ضریب جذب مولی بالاتر  
  جذبی  پیک  دو  ه،دست آمدنتایج به  اند. براساس ظاهر شده

کمپلکس مشتق  برای  با  [Pt(R,R-bpy)(mnt)]  هاي 
  مریي -فرابنفش  ناحیه  در  مختلف  شوندهمتصل  های  گروه
 (f)نوسانگر    قدرت  با  پیک جذبی[.  30]  است  شده  ظاهر
واقع   (نانومتر  400-800)  مرئی  ناحیه  در  بیشتر

 لیگاند   به  لیگاند-فلز  مخلوط  انتقال  به  ومتعلق
(MLL′CT)    با    جذبی پیک    همچنین،      باشد.می 

  فرابنفش   ناحیه  در     (f)    کمتر    نوسانگر    قدرت
متعلق(  نانومتر  400-300) و    درون  انتقال  به  واقع 

  [. 30]باشد می  (ILCT) لیگاندی
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 برای ساختارهای    LanL2DZ /*31G-B3LYP/6در سطح نظري شده محاسبه  لوموو    هومواوربیتال    .4شکل  

 .شده در این پژوهش بررسي

 
  (LHE)، بازده دریافت نوری  (f)، حالت برانگیختگی، قدرت نوسانگر  (E)انرژی برانگیختگی  ،  (λ)طول موج    .3جدول  

 در فاز گاز [Pt(R,R-bpy)(mnt)]های هاي کمپلکسها در مشتقو توصیف انتقال

 
 
 

R λ (nm) ΔE Excitation state 
Oscillator strength 

(f) 
LHE Predominant transition 

H 
505 
360 

45/2  

44/3  

S0→S1 

S0→S4 
1156/0  

0102/0  

233/0  

020/0  

H→L (97%) 

H→L+1 (82%) 

B(OH)2 
501 47/2  S0→S1 1396/0  274/0  H→L (97%) 
358 46/3  S0→S4 0155/0  035/0  H→L+1 (92%) 

2H3PO 
540 29/2  S0→S1 1440/0  282/0  H→L (97%) 
372 32/3  S0→S4 0134/0  030/0  H→L+1 (94%) 

COOH 
564 19/2  S0→S1 1504/0  292/0  H→L (97%) 
401 09/3  S0→S4 0328/0  072/0  H→L+1 (80%) 

SO3H 
586 11/2  S0→S1 1520/0  295/0  H→L (97%) 
394 14/3  S0→S4 0265/0  059/0  H→L+1 (92%) 

COH 
580 13/2  S0→S1 1528/0  296/0  H→L (96%) 

439 81/2  S0→S3 0196/0  044/0  H→L+1 (82%) 
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  (LHE)، بازده دریافت نوری  (f)، حالت برانگیختگی، قدرت نوسانگر  (E)انرژی برانگیختگی  ،  (λ)طول موج    .4جدول  
 ( 3CHCl) در فاز حلال  bpy)(mnt)]-[Pt(R,Rهای هاي کمپلکسها در مشتقو توصیف انتقال

 
گفتني است که طول موج بیشینه در ناحیه مرئی اساسا متعلق  

-بوده است و بعد از این انتقال، انتقال  H→Lبه انتقال از  
-دارای بیشترین درصد مشارکت در انتقال   H→L+1ايه
 اي الکترونی هستند.ه

  های عامل  از  یکی  بیشینه  موج  طول  در  قرمز  جاییجابه       
 هرچه.  باشدمی  خورشیدی  هايسلول  کارایی  افزایش  در  مهم

  شود،   جاجابه   بلندتر  موج  طول  سمت  به   جذبی  موج  طول
  این   در   زیرا   یافت  خواهد  افزایش  خورشیدی  سلول  کارایی
 گرمای  جذب  دلیل  به  نیز   شب  در  خورشیدی  سلول  شرایط،
  قابل   روز،  طول   در  خورشید  تابش  از   ناشی  شده  ذخیره
اساس نمودارهای به دست آمده  بر  [.  31]  بود  خواهد  استفاده

شونده    متصل  اثر اتصال پنج گروه  شود که درملاحظه می
در مقایسه با حالت بدون گروه متصل شونده    پیریدینبای  به
(R = Hطیف به  های(،  موج  الکترونی  طول  های سمت 

شده است. از سویي، با نگاهی   جاجابه  مرئی  بلندتر و ناحیه
جایی توان گفت که جابه می  4و    3اي  هتر به نتایج جدولدقیق

ناحیه سمت  گروه  به  تغییر  با  مرئی  صورتR هاي   به 

 2B(OH)  2H3PO  COOH  COH  H3SO

دارای بیشترین   H3SOبا گروه    4باشد. بنابراین کمپلکس  می
های بلندتر است. شایان  سمت طول موج  جایی بهمیزان جابه

نتایج   با  نتایج  این  که  است  انرژی  ذکر  شکاف  از  حاصل 
جذبی  طیف  نواحی  این،  بر  علاوه  دارد.  خوبی  همخوانی 

 برای  نیاز  مورد  محدوده  ( با1-5های مورد مطالعه )کمپلکس
  در   رنگ  به  حساس  خورشیدی  هایسلول  در  هاکنندهحساس
 ترکیب   این  برای  مثبت  هاينکته  از  این  که  است  خوبی  توافق

اما جالب است بدانیم که هر چه پیک   [.25و    7]  ها است
بیشینه از شدت جذب بیشتری برخوردار باشد، احتمال انتقال 
ساختارهای  تمام  بین  که  یافت  خواهد  افزایش  الکترون 

دارای بیشترین شدت جذب در هر    5شده، کمپلکس  بررسی
 دو فاز بوده است. 

 
محاسبه  .5شکل   جذبی  کمپلکسطیف  برای  های شده 

[Pt(R,R-bpy)(mnt)]  شونده مختلف با پنج گروه متصل
 . در فاز گاز

 
  1بر اساس معادله   (LHE)نوری    دریافت  بازده  مقدار      

گزارش شده است. همچنین   4و    3  های محاسبه و در جدول
بازده مقدارهاي  بهتر  مقایسه  نوری،   دریافت  برای 

نمودارهایی ترسیم و در بخش اطلاعات تکمیلی آورده شد 
  دریافت   به طور کلی، سنجه بازده  .(ت2ت و  1هاي  )شکل

( ارتباط دارد به این صورت که  fنوری با قدرت نوسانگر )
هرچه قدرت نوسانگر در یک انتقال بزرگتر شود، ضریب 
بیشتر  نوری  دریافت  بازده  بنابراین  و  شده  بزرگتر  جذب 

 .]32 [خواهد بود
                                                   

      LHE = 1-10-f                                )1( معادله       

 
می نشان  گروهنتایج  حضور  که  متصلدهد  به های  شونده 

بای بازده لیگاند  مقدار  افزایش  به  منجر    دریافت   پیریدین 
 باشد. می 5نوری گردیده و بیشینه مقدار برای کمپلکس 

 

R λ (nm) ΔE Excitation state 
Oscillator strength 

(f) 
LHE Predominant transition 

H 
393 15/3  S0→S2 150/0  292/0  H→L (95%) 
329 76/3  S0→S5 0761/0  160/0  H→L+1 (55%) 

B(OH)2 
398 10/3  S0→S2 1781/0  336/0  H→L (96%) 
332 73/3  S0→S5 0505/0  109/0  H-1→L (38%) 

PO3H2 
433 86/2  S0→S1 1778/0  335/0  H→L (96%) 

302 82/3  S0→S5 0405/0  097/0  H-1→L (68%) 

COOH 
447 77/2  S0→S1 1845/0  346/0  H→L (96%) 

312 96/3  S0→S6 1586/0  305/0  H→L+1 (62%) 

SO3H 
468 64/2  S0→S1 1828/0  343/0  H→L (96%) 

310 99/3  S0→S6 1656/0  317/0  H→L+1 (70%) 

COH 
455 72/2  S0→S1 1875/0  350/0  H→L (96%) 

314 93/3  S0→S5 1520/0  295/0  H→L+1 (68%) 
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محاسبه  .6شکل   جذبی  کمپلکسطیف  برای  های شده 

[Pt(R,R-bpy)(mnt)]  شونده مختلف با پنج گروه متصل
 . در فاز حلال

 
 گيری نتيجه -4

پیریادین مختلف تااثیر لیگاانادهاای باای  پژوهش،  این  در     
کمپلکس    نوری  و  الکترونی  سااااااختااری،  هاايبر ویژگي

 نظریه از  اساااتفاده  با ،[Pt(R,R-bpy)(mnt)]  ،(II)پلاتین
و نظریاه تاابعی چگاالی وابساااااتاه باه زماان   چگاالی  تاابعی

 با انرژی شاااکاف که  داد نشاااان هامحاسااابه. شاااد بررسااای
   پیریدین بای  شاااونده بر روی لیگاندمتصااال  هایتغییرگروه

(COH-H, 3SO-COOH, - ,2H3PO-, 2B(OH)-)   نسبت به
کااهش  ، (R = H)شاااااوناده نادارد، حاالتي کاه گروه متصااااال

 نااحیاه مرئی  سااااامات  طیف الکترونی باه  همچنین،.  یاابادمي
 .بود خواهیم نیز شااهد را  جذب  شادت  در  افزایش جا وجابه

شاااونده مورد مطالعه های متصااالدر مجموع، از بین گروه
( کاه تقریباا همگی دارای ویژگي الکترون کشااااانادگی  5-1)

( را  5( و ساااولفونیک اساااید )4هاي آلدهید )هساااتند، گروه
شاونده مناسب برای کمپلکس  توان به عنوان گروه متصالمی
([Pt(R,R-bpy)(mnt ]   معرفی کرد که با اتصااااال به بخش

پیریادین و تغییر در ویژگي الکترونی و نوری، لیگااناد باای
کننااده در  هااا را بااه عنوان حساااااااس  عملکرد این ترکیااب

 دهند. افزایش می رنگ به حساس خورشیدی هایسلول
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