
Vibrational Relaxation

وارتعاشیهایانرژیدارای،الکترونیانرژیبرعلاوهکهبینندمیدرحالتیراخودبرانگیختههاینمونه

درنتیجهدر.داردبستگیبرخوردهابهعمدهطوربهارتعاشیانرژیدادندستاز.هستندمازادچرخشی

نشراشد،بتابشیفرایندهایعمرطولازبیشتربرخوردهابینزمانیفاصلهکهجاییدرپایین،فشاربخارهای

اقاتفبرانگیختههایحالتعمرهایطولخلالدربرخوردهایابد،میافزایشفشارکههنگامی.شودمیمشاهده

میشکارآبلندترهایموجطولدرنشریوسیلهبهکهگرددمیارتعاشیکوانتایدادندستازبهمنجروافتدمی

ابدیمیانتقالحلالهایمولکولبابرخوردطریقازمازاد،انرژیاینباشد،زیادبرخوردهاشانساگراما.گردد

.داشتنخواهیمنشرو

ارتعاشیآسایشاست،sec-11013یدرجهازبرخوردهاسرعتآندرکههاییمحلولدریابالافشارهایدر

مولکولکاندون-فرانکاصلبراساسشود،میبرانگیختهمولکولیککههنگامیدیگرعبارتبه.شودمیانجام

قابلرطوبههاهستهبینیفاصله،برانگیختهحالتایندرکهدهدمیانجامراعمودییبرانگیختهحالتیک

لی،تعادایهستهیفاصلهبهبازگشتموقعدر.استمتفاوتمینیممانرژیمقداربهمربوطحالتازتوجهی

نظرازمولکولحالتایندرواقعدربیندمیمینیممانرژیازبالاترارتعاشیانرژیسطحچندراخودشمولکول

بامولکولیدوبرخوردطریقازتواندمیمازادانرژیاینکهداردمازادانرژییعنیاست(گرم)hotارتعاشی

.گویندمیارتعاشیآسایشرافراینداینکهبرودبینازحلالهایمولکول
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S1 S0 + hv                                      فلورسانس

S1 S0 + ∆ IC 

S1 T1 ISC

T1 S0 + hv                                                    فسفرسانس

T1 S0 + ∆                                    ISC

S1 S0 + ∆                External Conversion

Jablonski Diagram 
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:زمان مورد نیاز برای این انتقالات

Absorption: 10-15 s

Vibrational relaxtion : 10-12 - 10-11 s
.این زمان ها، بسته به شرایط می توانند تغییر کنند و کم و زیاد شوند

6-10 :فلورسانس – 10-9 s

s 10-4-10 :فسفرسانس



سینگلت یا تریپلت: چندگانگی اسپین دو حالت می تواند داشته باشد

:از جمله ویژگی های تریپلت عبارتست از

استنشدهجفتهایالکتروندارای1)

استشناساییقابلوداردعلامتتریپلتبرایESRطیف2)

استپایدارترسینگلتازتریپلت3)

استدیامغناطیسسینگلتحالیکهدراستپارامغناطیستریپلت4)

(فسفرسانسیپدیده)برودبینازتابشیطریقازتواندمیتریپلت5)

غیرمجازیفرایند،فراینداینضمنااست،بلند،(فلورسانسبهنسبتمثلا)تریپلتعمرطول6)

.استبلندعمرشطولهمینخاطربهاست
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فلورسانس

جذب

(n-π*)

(n-π*)

فسفرسانس



Kashaʼ Rule

.شودمیانجامS1سطحترینپایینازهمیشهواستبرانگیختهحالتازمستقلفلورسانسقانونایناساسبر

هدرجدرسختپلیمرهایدریاایشیشهیشبکهپایینهایحرارتدرجهدرعموماتابشیهایطیف

.شودمیگرفتهاتاقحرارت

مییشافزابالایویسکوزیتهباهاییحلالدریاپایینهایحرارتدرجهدرغالباتابشیفرایندهای

.ندهستسرعتثابتدارایهرکداموهستندفیزیکیفرایندهایمعمولاهاحالتتبدیلاین.یابند
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وحسطبینیفاصلهکنیمفرضاگروافتندمیاتفاقT1یاS1سطوحترینپایینازهمیشهتابشیهایپدیده

ازقالاتیانتاگرکهرسدمینظربهصورتایندرباشدیکسانبرانگیختههایحالتباپایهحالتدرانرژی

V = Vؘبه0 = ازکهیموقعبیفتداتفاقتواندمیبرعکسصورتبهانتقالاتهماندرستباشیمداشته0

Vؘسطوح = Vسطوحبه0 = .برویم0
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ایطیشرچنینتحت.انرژیسطحترینپایینازانتقالیعنیگویندمی0-0تاصطلاحاانتقالاینبه

.داردوجودنشریوجذبیطیفیخطوطبینایآینهارتباطیککهشودمیدیدهعملا
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.  از همه کمتر است0-0اما در عمل دیده می شود که شدت نوار 

.اشدعلت آن این است که شکل هندسی حالت برانگیخته ممکن نیست مانند شکل هندسی حالت پایه ب

نرژیاشاملوبودخواهدغیرتعادلیهندسیشکلیکدراستجذبفوریمحصولکهبرانگیختهحالت

حالتبهبتنسبرانگیختهحالتپتانسیلانرژییدرهمینیممجابجاییبهمنجراینواستمازادارتعاشی

.شدخواهدپایه
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ی دیگر تفاوت در بعضی از ترکیبات ممکن است شکل هندسی حالت برانگیخته مثل حالت پایه باشد اما در بعض

.های زیادی ممکن است وجود داشته باشد

.داردبه عنوان مثال در سیستم بای فنیل شکل هندسی مولکول در حالت برانگیخته با حالت پایه فرق

*1

برانگیختهحالتدرحالیکهدراستدرجه22تقریبافنیلبایترکیبدرهافنیلبینیزاویهپایه،حالتدر

.استمسطحترکیباین

379 nm
436 nm
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Stokeقانونی که عدم انطباق طیف های جذبی و نشری را نشان می دهد به  ؘ s Rule معروف است و

ی در اثر عدم انطباق طیف های جذبی و نشری عملا یک جابجایی بین طیف های جذبی و نشری دیده م

Stokeؘشود که به این جابجایی اصطلاحا  s shiftگفته می شود.

برخیامااستبیشترنشروجذبدربگیرندقرارهمروی0-0انتقالاتاینکهاحتمالبخارفازدر

:کندجلوگیریهااینانطباقازتواندمیشرایط

نمیاتهسولومیزانیکبهبرانگیختهوپایهحالتدرهامولکولچوناستحلالاثرگذارعواملازیکی

وپایهحالتدودرهمهندسیشکلونیستهممثلبرانگیختهوپایهحالتدودرباروجودیعنیشوند

.بودنخواهدیکسانحالتدودرحلالدخالتمیزانبنابرایننیستیکسانبرانگیخته

شدتشودبیشترحرارتدرجههرقدر،استحرارتدرجهباشداثرگذارتواندمیکهدیگریعامل

.شودمیکمآنکوانتومیبازدهویابدمیکاهشفلورسانس

در کدام شرایط  تقارن آینه ای داریم؟

Vؘاگر مولکول های برانگیخته از سطح 1) نشر کنند شانس تقارن آینه ای بیشتر می شود0 =

تغییر بزرگی در شکل هندسی حالت برانگیخته به وجود نیاید2)

11



:  فلورسانس به دو طریق انجام می گیرد

فلورسانس فوری

فلورسانس تاخیری

فلورسانس فوری

12

unimolecularS1))مکانیسم تک مولکولی  S0

S1 S0 + hv فلورسانس عادی           

bimolecular))مکانیسم دومولکولی: مکانیسم دومولکولی

S1 + S0               (S1S0)*       2S0 + hv

Excited Dimer (eximer)



فلورسانس تاخیری

:به دو شکل مطرح است

(1E-Type

(2P-Type
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حالت برانگیخته با
vحالت ارتعاشی بالاتر

:مکانیسم اول

:مکانیسم دوم

غیرتابشی 
(فلورسانس نیست)



P-Type delayed Fluorescence

:می گویندP-Typeاولین بار ترکیبات زیر این فلورسانس را انجام دادند به همین دلیل به آن 

phenanthrene

pyrene

آروماتیکهایهیدروکربندر

ترازهابینانرژیسطحاختلاف

بنابراینواستبزرگنسبتا

حالتبهحرارتیاکتیواسیون

اتاقدمایدرسینگلتیبرانگیخته

ایندر.باشدنمیپذیرامکان

شدتتاخیریفلورسانس

عمرببااستمتناسبفلورسانس

.برانگیختهنورجذبشدت
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اولمکانیسم

کندنمیایجادفلورسانسچونکندنمیکمکیحالتاین

تاخیریفلورسانسنشر



:فلورسانسیپدیدهمعمولا

یداریپاباعثکهگروههاییوکانژوگههایسیستموآروماتیکهایمولکولدارد،بستگیساختمانبه.1

NH2–وOH–وOCH3–مثلگروههاییدهند،میافزایشرافلورسانسمیزانشوندمیالکترون-پای

.کنندمیتقویترافلورسانسیپدیدهکنندتقویترارزونانستوانندمیکه...و

.هر قدر سختی مولکول بیشتر شود رزونانس نیز بیشتر می شود و فلورسانس افزایش می یابد

بهترسکوزویوجامدحالتدرموادبنابراینشودمیبیشترفلورسانسیپدیدهشودپایدارترسیستمقدرهر

.دهندمیانجامرافلورسانس

ɸ = 0.2 ɸ = 1.0
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:حلال هم می تواند در پدیده های فلورسانس دخالت داشته باشد2.

حلال می تواند طول موج را جابجا کند

ودهدمیدستازراخودانرژیبرانگیختهحالتیعنیشودواکنششدنخاموشباعثتواندمیحلال

شودمیخاموش

هر قدر حلال ویسکوزتر باشد بازده کوانتومی بیشتر می شود

می تواند باعث جابجا شدن pHاگر مولکول مورد بررسی خاصیت اسیدی یا بازی داشته باشد تغییر3.

.طول موج شود

ΔH = ΔH*جابجایی صورت نمی گیرد

ΔH > ΔH* Red Shift

ΔH < ΔH* Blue Shift

ΔEHA > ΔEA-

رحالت برانگیخته ی اسیدیت

HA H+ + A-
ka
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Pka α ∆E

, 

∆E α ∆H

∆H -∆H *= ∆E HA -∆EA-

pka- pka* =
∆E HA -∆EA-

2.3RT

اختلاف انرژی حالت برانگیخته

∆H*

اختلاف انرژی حالت پایه

∆H

∆EA-



یایوندیمریزاسباعثتواندمیکه،استغلظتفلورسانس،شدترویدیگرتاثیرگذارعامل4.

.ودشمیسرعتشدنکموسیستمانرژیشدنگرفتهباعثهامولکولبرخورد.شودشدنخاموش

یمکمترفلورسانسکوانتومیبازدهشودبیشتردماقدرهر.استاثرگذارهمحرارتدرجه5.

.شود

حالتبهشدهفعالموادباتواندمیاکسیژن.استاثرگذارهممحیطدرموجوداکسیژن6.

از.باشدتهنداشفلورسانسخاصیتدیگرکهبدهدمولکولیوشودواکنشواردمستقیمابرانگیخته

میزیادISCچونوکندکمکISCبهتواندمیداردپارامغناطیسخاصیتچوناکسیژنطرفی

.شودمیکمفلورسانسویابدمیافزایشتریپلتحالتشود

همآنعلتوکنندمیزیادراISCعملدارندبالاییشدنپلاریزهقابلیتچونسنگینهایاتم7.

Spinیپدیدهسنگینهایاتمکهاستاین Orbital Couplingسیستمدرودهندمیافزایشرا

.شودمیزیادهمممنوعهانتقالاتاحتمالوکنندمیایجادناخالصی
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فسفرسانس

:این نشر معمولا در سیستم های هتروسیکل مثل سیستم های زیر وجود دارد

N

pyridine

N

quinoline
N

acridine

.اتفاق می افتد( K 77)معمولا این پدیده در دماهای پایین مثل دمای نیتروژن مایع 

.پدیده ی فسفرسانس انرژی کمتری دارد بنابراین در طول موج های بالاتری ظاهر می شود

هاییحلالطمخلودروپاییندماهایدرفسفرسانسیپدیده.گیردمیانجامکندترفلورسانسازفسفرسانس

بهشودمیدهاستفافسفرسانسدرحلالمخلوطاینازکهنسبتی.شودمیانجامالکلاتیلوپنتان،اترمثل

:استزیرصورت

5: اتیل الکل/ 5:پنتان/ 2:اتر

.هم گفته می شودEPAبه این مخلوط 
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چرا فسفرسانس را در دمای پایین انجام می دهند؟

فرسانسفسعملازباشدداشتهوجودسیستمدراکسیژناگرچون.استسیستمازاکسیژنشدنخارجدلیلبه1.

.کندمیجلوگیری

میینبازیاشودمیکممولکولیبینبرخوردهاینتیجهدروآیدمیدربلورصورتبهمحلولپاییندمایدر.2

.شودغیرفعالتواندمیدیگرهایمولکولبابرخورداثردربرانگیختهمولکولواقعدر.رود

10-3-10)فسفرسانسحالتعمرطول sec)10-10)فلورسانساز -10-6 sec)ازفسفرسانسچون,استبیشتر

.T1))استپایدارتروترپایینکهآیدمیسطحی

درحالیکهدر,شودمیمشاهدهزدهیخهایشیشهیاهاکریستالمثلسختهایمحیطدرنرمالطوربهفسفرسانس

.داردزیادیفعالیتتریپلتیبرانگیختهحالت،محلولدر.استکمترفسفرسانسمعمولامحلول

دادهلولمحفازدررافسفرسانسیمشاهدهیاجازههاپرفلوروکربننظیرخالصکاملاهاییحلالازاستفادهاگرچه

استهمشاهدقابلسختهایشیشهیاهاکریستالدرپایین،دمایدرفسفرسانسیپدیده،غالبطوربهامااست،

.شودمیکمحلالهایمولکولوهاناخالصیمثلهاکنندهخاموشنفوذامکانشرایطایندرچون

.عملا دیده می شود که اتم های سنگین می توانند روی بازده کوانتومی و طول عمر نشر اثر بگذارند 19



S0 → Tn .            این انتقال ممنوعه در اثر استفاده از اتم های سنگین افزایش می یابد

S1 → Tn   

دهبازعوضدرکندمیکمرافلورسانسکوانتومیبازدهیافلورسانسعمرطولپدیدهاین

.شودمیبیشترفسفرسانسکوانتومیبازدهیاتریپلتکوانتومی

T1 → S0   or  ISC

.کندمیکمرافسفرسانسکوانتومیبازدهیافسفرسانسعمرطولپدیدهاین

T1 → S0   

کوانتومیبازدهامایابدمیکاهشT1عمرطولپس.استفسفرسانسیپدیدههمانانتقالاین

.یابدمیافزایشفسفرسانس

در شرایط شیشه سختK 77در دمای IVبررسی اثر اتم های سنگین در سیستم های تترافنیلی در گروه 

20

Compound CPh4 SiPh4 GePh4 SnPh4 PbPh4

Φp/ Φf <<0.1 0.1 1.0 10 >>10

τp(s) 2.9 1.1 0.055 0.003 <0.001



Substituted Naphthalene
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compound Φp Φf Φp/ Φf τp(s)

نفتالن 0.05 0.55 0.091 2.3

فلورونفتالن-1 0.056 0.84 0.067 1.5

کلرونفتالن-1 0.30 0.058 5.2 0.29

برمونفتالن-1 0.27 0.0016 169 0.018

یدونفتالن-1 0.38 <0.0005 >760 0.002



شودمیمتوقفبلافاصلهLuminescenceتوقفازپسفلورسانستشعشعونداریماسپینتغییرفلورسانسدر

.یابدادامهپدیدهایناستممکنثانیهچنددهیتابشپایانازبعدفسفرسانسدرولی

مولکولیوسیلهبهیاوباشدداشتهزیادیویسکوزیتهکهمحیطیدریاپایینهایحرارتدرجهدرفسفرسانس

.شودمیانجامباشندشدهجذبجامدسطوحرویبرکههایی

گار در حالت سینگلت طول عمر کوتااه اسات و در نتیجاه چارخش حاول محاور پیونادها صاورت نمای گیارد در نتیجاه ا

رای حالات ایان در حالیسات کاه با. واکنشی صورت بگیرد که سینگلت آن را انجام دهد آن واکنش فضاویژه خواهد باود

.تریپلت طول عمر زیاد است و امکان چرخش وجود دارد پس واکنش های آن فضاویژه نخواهند بود

یادژنرهچرخشیارتعاشی،سطوحبینانتقالاتایناستغیرتابشیانتقالاتجزءکهISCیپدیدهدر

.افتدمیاتفاقمختلفالکترونیهایحالتایزوانرژتیک
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انتقالباشندیکسانیمولکولازمختلفهایحالتغیرتابشی،انتقالدرکنندهشرکتالکترونیحالاتاگر

.ISCیاICمثلبودخواهدPhotophysicalفرایندیکشدهانجام

انجامیگردمولکولیپایهحالتمعمولاومولکولیکیبرانگیختهحالتبینغیرتابشی،انتقالاگراما

.گویندمیPhotochemicalاصطلاحارافراینداینشود

S1انتقالمعمولا → S0انتقالاینشودمیانجامکندخیلیICهرکهباشدایندلایلازیکیشاید.است

.شودمیکمسرعتبنابراین،شودمیبیشترسطوحیفاصلهآییممیترپایینسطوح،ازچقدر

.داردبستگیهاآنکروموفورساختمانبههمآنکهبودنخواهدهممثلICمختلفترکیباتدرمعمولا

.استترمناسبICانجامباشدبیشترسینگلتیبرانگیختهحالتعمرطولچههرکهشدهدیدهعملدر

ISCهم در ترکیبات مختلف با هم فرق دارد.

.را زیاد می کنندISCاتم های سنگین 

این یعنی تریپلت )را انجام می دهند ISCنوع ماده هم اثرگذار است، مثلا بنزوفنون و مشتقاتش به سرعت 

این یعنی حالتی که ) نشان نمی دهند ISC، در حالی که آلکن های ساده از خود ( شروع کننده ی واکنش  است

(.انتخاب می شود تا واکنش را دنبال کند حالت برانگیخته ی سینگلت خواهد بود
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شدفتهگکهطورهمانچون.کندتغییرتواندنمیاسپینکهاستممنوعیتیخاطربهISCانجامدلایلازیکی

مدیونISCهایپدیدهبنابراینبردتریپلتحالتبهوکردتحریکرامولکولسینگلتحالتازتواننمی

.هستندممنوعیتاین

.رقیب فلورسانس است→ T1S1فرایند 

.مبدهیسیستمبهانرژیمقداریبایددلیلهمینبه،بیفتداتفاقISCباید،بیفتداتفاقانتقالاینکهبرای

نوعازکهاستفلورسانسمهمهایپدیدهازیکیرسیدیمS1سطحبهکهموقعی،انرژیمقداراینتامینازپس

.باشدمیتاخیریفلورسانس

S1

S0

24
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ترینپایینبینانرژییفاصلهاختلافچقدرهر.بگذارداثرغیرتابشیفرایندهایبرتواندمیمتعددیعوامل

:بودخواهدکمترسرعتباشد،بیشترحالتدودرارتعاشیسطوح

ژیانرسطوحتداخلامکانوشودمینزدیکترهمبهانرژیسطوحیفاصلهرویممیبالاطرفبهچقدرهر

تحریکالتحدوبینایملاحظهقابلتداخلیکاستکمسطحدوبینانرژیکهوقتیبنابراینشودمیبیشتر

میپیدابیشتریاهمیتISCهاسیستمایندربنابراینگرددمیظاهرکمتراسپینهویتوپذیردمیانجامشده

.کند

وشودمیمطرحاینجادراسپینهویتچونشود،میمهمکاملااسپینممانعت،شودزیادانرژیاگرو

.شودمیکمISCدیگربیانبهیاشودمیجلوگیریممنوعهانتقالات
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Dependence of ɸISC on Singlet-Triplet separation

compound Exited state ΔES,T Kcal/mol ɸISC

Naphthalene Π→Π* 30 0.4

Phenanthrene Π→Π* 19 0.76

Anthraquinone Π→Π* 5 0.96

در . زیاد شوند جمعیت تریپلت زیاد می شودISCوقتی فلورسانس کمتر شود و پدیده های رقیب مثل 

106)بیشتر از فلورسانس ISCواقع اکر سرعت  Sec-1 ) و هم چنین بیشتر از تبدیل درونی

(1012 Sec-1 )جمعیت تریپلت زیاد می شود,باشد.

ISCهاآلکندرحالیکهدردارند،ISCاززیادیتامتوسطراندمانآروماتیک،ترکیباتمعمولا

.استکم
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:یکی از تعاریف بازده کوانتومی به صورت زیر بود

ɸprocess = 
Rate of the process

Sum of the rates of processes

مختلفیهایتصوربهسینگلتحالتاینباشیم،داشتهبرانگیختهسینگلتحالتیکمااگراساس،همینبر

انرژیانتقالیاشودواکنشمحصولبهتبدیلاینکهیاISCیا،ICفلورسانس،مثلبرودبینازتواندمی

.دهدانجام

:بازده کوانتومی برای هر فرایندی از سینگلت عبارتست از

ɸj
S = 

kj

Ʃ S k

kj
ɸj

T =
Ʃ T k

ɸISC

:و اگر پدیده ی مورد نظر تریپلت باشد
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Life Time

Ƭlife time = 
1

Ʃ k

ɸf = 
kf

Ʃ k
= kf Ƭf

:در حالت برانگیخته ی سینگلت موارد زیر را داریم

ɸf + ɸISC + ɸIC = 1

:  و در حالت تریپلت موارد زیر را داریم

ɸP + ɸISC = 1

مختصر از نور تابیده ( pulse)نمونه توسط یک ضربه ,برای تعیین طول عمر نشر فلوروسانس

که به یک ( (Photomultiplier tubeمیشود سپس نشر فلوروسانس توسط لوله چند گانه نوری 

.اسلوسکوپ متصل است یادداشت می گردد
28
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ɸ:سفلورسانکوانتومیبازده = 
ɸf,p

ɸa,p

دردهیمنمایشns1باراS1سطحدرذراتتعدادودهیمنمایشns0باراS0سطحدرموجودذراتتعداداگر

:داریمصورتاین

Rate of deactivation = (kf + knr ) ns1

Rate of absorbance = ka ns0

dns1

dt
= ka ns0 - (kf + knr ) ns1

dns1:با استفاده از تقریب حالت پایا خواهیم داشت

dt
= 0 ns1 = ns0

ka

kf + knr

:راهم در سیستم وارد کنیم ، خواهیم داشت( حجم )Vاگر فاکتور 

Rate of photon absorbance = ka ns0 V

سرعت فلورسانس  = kf ns1 V = Kf ns0 ka V

kf + knr

ɸf = 
Kf ns0 ka V

ns0 ka V (kf + knr )
= 

kf

Kf + knr
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Photochemical Kinetics

بهربوطمکهمواردیاست،سینگلتمایبرانگیختهحالتاینکهفرضباتریپلت،هایحالتازصرفنظر

محاسبهزیریرابطهازراPتشکیلبرایکوانتومیبازدهتوانمی.دهیممیقرارمدنظررااستسینگلت

:کرد

30



:با استفاده از تقریب حالت پایا خواهیم داشت

:و اگر حالت برانگیخته تریپلت باشد، خواهیم داشت
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تهای بنابراین راندمان واکنش تنها به سرعت واکنش نسبت به سرع

ول برای تمام فرآیندها که منجر به غیرفعال شدن حالت برانگیخته مسئ

.واکنش می گردد، بستگی دارد

 راندمان کوانتمی برای واکنش حالتT نه تنها به سرعتهای نسبی

می Tفرآیند و فرآیندهای دیگری که منجر به غیرفعال شدن حالت 

نیز T(Фisc)گردند بستگی دارد بلکه به راندمان تجمع یافتن حالت 

.بستگی دارد

ت علی رغم شکل ظاهری این روابط، بازده کوانتومی با ثابت سرع

.ارتباط مستقیمی ندارد
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مثلاکنندمیتغییرسرعتهایثابتحالیکهدراست،هممثلتقریباترکیباتاینبرایکوانتومیبازدهمقادیر

.استاولترکیببرابر4تقریباسوم،ترکیبسرعتثابتواستاولیبرابر2تقریبادومترکیبسرعتثابت

.برعکسونیستɸبامتناسبkrپس
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نراندماازرامحصولیکراندماندرصدتوانمیباشند،داشتهمحصولیکازبیشکههاییواکنشدر

:کردمحاسبهافتد،میاتفاقهاآندرکههاییواکنشکوانتومیهای

کهودبنخواهدمعنااینبهضرورتااینباشد،کوچکیعددمحصولاتازیکیکوانتومیراندماناگرمثلا

.استپایینواکنشراندمان
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رابطه ای برای محاسبه ی تعداد مولکول ها در حالت برانگیخته

35

.باشد1019ممکن است به بزرگی Ia,در یک منبع نوری فشرده و شدید

.تعداد مولها به دست می آید(6.02x1023)اگر به عدد آووگادرو تقسیم کنیم 



:دنکاتی که در ارتباط با واکنش های فوتوشیمیایی باید به آن توجه کر

.ترکیبی که در شرایط نوری به کار می بریم، چه طول موج هایی از منبع نور را جذب می کند1)

خیر؟یااستحساسهاموجطولآنبهنسبتحلالآیا2)

یمجذبرانورهممحصولآنآیااست،چگونهآیدمیدستبههاواکنشایندرکهمحصولیوضعیت3)

خیر؟یااستواکنشدررقیبیکوکند

مکنمعملاچون.تریپلتهایواکنشدرخصوصاکنیم،دورسیستمازرااکسیژنبایدهاواکنشدر4)

.کنددنبالراهاواکنشازدیگرییدستهوشودواکنشواردتریپلتحالتبااکسیژناست

صورتایندرچونشودواکنشواردبرانگیختهحالتباحلالنبایدکهاستایندیگرتوجهقابلینکته5)

.شوندتولیدناخواستهمحصولاتاستممکنهمباز

یزفوتولهمواکنشمحصولاستممکنشود،زیادنورتابشزماناگرچوناست،مهمنورتابشزمان6)

.شود

ربنکسولفید،دیکربنبوتانول،ترشیوبنزن،:ازعبارتندهاواکنشاینبرایمناسبهایحلال7)

.سیکلوهگزانوتتراکلرید

کندیریجلوگنورنفوذازاستممکنعملاچونباشدزیادخیلیبریممیکاربهکهایمادهغلظتنباید8)

جدارهدرکههاییمولکولاستممکنشرایطیچنیندرهمچنینکند،کمرافوتوشیمیاییواکنششدتو

.کننددنبالراپلیمریزاسیونهایواکنشوشوندبرانگیختهاندگرفتهقرارظرفی
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500حدودمناسبموجطولمعمولاالکترونانتقالاتدر nmآنانرژییا)باشدزیادنورموجطولاگر.است

10000درمثلاگیرد،میصورتدیگریانتقالاتوافتدمیدیگریاتفاقاتصورتایندر،(باشدکم nm

108درافتد،میاتفاقارتعاشیوچرخشیهایبرانگیختگی nmهایسیستمدراسپینیبرانگیختهحالت

ESR1011وداریمرا nmدراستفادهموردنورموجطولNMRاست.

موجطولتوانندبتاکنندمیاستفادهفیلترازمعمولاباشد،لامپگیرد،میقراراستفادهموردکهنوریمنبعاگر

.باشندداشتهسیستمدررامشخصی

nm 200طول موج های بالای : فیلتر کوارتز

nm 290طول موج : فیلتر پیرکس

nm 350طول موج : فیلتر سولفات مس

nm 400طول موج : فیلتر سدیم نیترات
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اده هم چنانکه در واکنش های شیمیائی می گوئیم یک مول از این ماده با یک مول از م
دیگر واکنش می دهد  در اینجا می گوئیم یک مول از ماده با یک مول فوتون 

(Einstein)یک مول از ماده یعنی عددآووگادرو از فوتون یا . واکنش می دهد
.6.02x1023 photon

:مقدار انرژی تولید شده

One mole of photon of 200 nm = 150 Kcal/mol
300 nm = 100 Kcal/mol
500 nm = 60 Kcal/mol
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بیشتر انتقالات از نوع:

n → π* , π → π*

 500شکستن پیوندها در طول موج nmانجام می شود.

One mol of photon of 10000 nm = Vibrational and rotational excitation

108 nm = Electron spins are exited (Magnetic field)

1011 nm = Nuclear spin excitation (Magnetic field)

فاده اگر از لامپ به عنوان منبع استفاده می کنیم می توان طول موج مورد نظر را با است

.نمودفراهم از فیلتر 
39



اما در مورد کتون  انتقالات .می باشد*Π → Πدر سیستم های آروماتیک انتقالاتی که اتفاق می افتد از نوع 

n→Π*بنابراین . وجود داردISC برایn→Π* به آسانی انجام می شود و فتو شیمی توسطT غالب

.است

ES1= 110 kcal/molبنزن

ET1= 80 kcal/mol

ΔES,T = 30 kcal/mol

نفتالن
ES1= 90 kcal/mol

ET1= 60 kcal/mol ΔES,T= 30 kcal/mol

آنتراسن
ES1= 70 kcal/mol

ET1= 40 kcal/mol
ΔES,T= 30 kcal/mol

:است خواهیم داشت*n→Πاما در مورد کتون که دارای انتقالات 
ES1= 80 kcal/mol

ET1= 75 kcal/mol ΔES,T= 5 kcal/mol              کتون
40



Photochemical Inefficiency Steps
:موارد قابل توجه این است که

خواهند شد)(Iتمام مواد برانگیخته همیشه تبدیل به حالت واسطه 1)

Inefficientمراحل،اینبه.شوندواکنشمحصولبهتبدیلنیستلازمهمیشهها،Iتمام2) Stepsمی

.گویند

.در چنین سیستم هایی راندمان خیلی بالا نیست

Product)باشدناکارآمدمحصولکهاستممکنهمچنین Inefficient(،یکجایبهواکنشیکدریعنی

:بگیریممحصولچندیناستممکنمحصول

Inefficiet steps

41

R→R*→I→P 

      ↓      ↓ 

      R       R 

   P'  ← I'       I"→ P" 

R→R*→I→P  

      ↓      ↓ 



درافتدمیاتفاقخوب*n→Πمعمولاکنیم،بررسیمولکولیاوربیتالنظرازراانتقالاتبخواهیماگر

سطوحاختلافهاسیستمایندراینکهبهتوجهباضمنا.گیردمیانجامترمشکل*Π→Πحالیکه

.شودمیانجامخوبهمISCاستکمتریپلتوسینگلت

:ولیدر ترکیبات کربونیلی از نظر اوربیتال مولک*n→Πبررسی انتقال 

باایدافعهنیرویگونههیچوندارندهمباکنشیبرهمگونههیچعمودندهمبر*Πوnاوربیتالدوچون

.استپایدارنسبتاسیستماینوندارندهم

:لیدر ترکیبات کربونیلی از نظر اوربیتال مولکو*Π→Πبررسی انتقال 

اپایدارینباعثامراینوبالاستدافعهنیرویعملاگیرند،میقرارصفحهیکدراوربیتالدوچوناینجادر

.شودمیسیستم

42
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از جنس حالت پایه است پس چرا نمی توان آن را جداسازی کرد؟Intermediateاگر 

کردجداسازیراآنتواننمیاستناپایدارIچونبلکهندارد،برانگیختگیباارتباطیجداسازیعدمیمسألهاین

:حالت تریپلت داشته باشد، داریم*Rاگر 

:هستند، آنچه که اتفاق می افتد به صورت زیر است*Π→Πدر سیستم هایی که به صورت 

43

R*(T)→I(T)→I(S) 

R*(S)→I(S)  

 I→ P 

 I→→→ P 

 



(:حالت الکترونی)بررسی از دیدگاه اوربیتال مولکولی 

می باشدLUMOبه HOMOآن چه که در این سیستم ها اتفاق می افتد ، انتقال از 

44

انتقال
دی رادیکال( سطوح دژنره)



محصول در واکنش های فتو شیمیائی ممکن است ازS  یاT و یا از هر دو
.تبدیل شوندIمی تواند موارد زیر را انجام داده و سپس به *R.حاصل شوند

 RS* → RT*

 R* → I

 1. Atom transfer 2. Electron transfer 3. Bond breaking 4. 
Bond making

دت فعال بش. حالت واسطه یک نمونه حالت پایه است و حالت بر انگیخته نیست
جام می واکنش درون مولکولی یا بین مولکولی انتقال هیدروژن ان" بوده و مثلا

ت بطور معمول حالت پایه سینگلت است که می تواند از حالت تریپل. دهد
.حاصل شده باشد

 R(T)* → I(T) → I(S)

 For   π → π*:

 R(S)* → I(S)

بیشتر مواقع اسپین حالت واسطه شبیه حالت برانگیخته است.
45



I → P     Ground state reactivity

A.  Need not to be a single step

I → → → P   Multistep reaction

B.      I → P

I’ → P’

I’’ → P”

It may give several products instead of one.

R → R* → I → P

P’         I’           I” → P”

.  کوانتم یلد باید در هر مورد نسبت به نور جذب شده محاسبه شود

.کوانتم یلد باید نسبت به محصول محاسبه شود

کوانتم یلد برای محصولات مختلف متفاوت است
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ترکیب کتونی
:آنچه در این واکنش  اتفاق می افتد به صورت زیر است

دی رادیکال 4و1
(Iواسطه واکنش است یا )



:*nπفعالیت 

در اینجا به واکنش های فتو شیمیائی می پردازیم

.نیمدر ابتدا باید نوع انتقال مشخص شود و سپس چند گانگی آنها را دنبال ک

48

هستند، چندین سؤال *n→Πدر واکنش های فوتوشیمیایی که دارای انتقالات 

:مطرح می شود

بهره می برند؟*n→Πکدام واکنش ها از انتقال 1)

کدام واکنش ها مثلا از چندگانگی تریپلت استفاده می کنند؟2)

کدام الکترون ها در واکنش شرکت می کنند؟3)



آلدهیدییاکتونیمدلشود،میگرفتهنظردر*n→Πانتقالاتبرایکهمدلی،فوتوشیمیاییهایواکنشدر

.است

.در این سیستم ها الکترون های غیرپیوندی هستند که انتقال را انجام می دهند

.در این سیستم ها ابتدا سینگلت داریم و بعد تریپلت

فقطغیرپیوندیالکترونحالیکهدرشود،میپخشوگیردمیقراراکسیژنوکربنرویالکترون*Πدر

.استمستقراکسیژنروی

اتمرویکهاستهاییالکترونکند،میتعیینراواکنشگیریجهتواستغالبکهآنچه*n→Πشیمیدر

.هستندمستقراکسیژن
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π*


