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 های پروردگارمهربانترین آفریدهتقدیم به 

 پدر و مادرم

گاهشان، گرمی کلامشان و روشنایی رویشان سرمایه گاههای جاودانی زندگیآنان که فروغ ن گانی که ن های ام است. فرشت

ام مرا قوت قلبهمیشه گرمشان در تمام مراحل زندگی  آمیز و نفسمحبت

 بوده است...



ه

 سپاس و تقدیر 

های بلنپپپپپد اندینپپپپپمندان و هپپپپپون سر پپپپپار هویپپپپپمندان را ی  ن ه ریپپپپپایی و  ات دداونپپپپپدی  راههمتپپپپپایی که اندیشپپپپپهسپپپپپپاس دداونپپپپپد  ر  و  پپپپپی

بخشد.پهنای فرن روشنی میپیماید و مسیرن را ی پایان است. اندیشه آدمی مسیر  ن مینیست. پروردگاری که ابتدا و انتهای   ی

نمپایم. اسپتاد ارزیپمندیام جنپا  آیی دهتپر ینپنن نفرپوفرد مپیابتدا مراتب امتنان و قدردانی خود را نثار استاد راهنمای  رگپوار و فپرزاه

گپکه ثانیه اشتند. رهنمپودهای ارزنپده می پیهای گرانبهایشان را با من قسمت کردند و در پیمودن این مسیر بپا بپ ر و یدبپاری لهپارام را نادیپده ان

و اخلاقی ایشان از آغاز تا پایان این دوره، همواره چراغ راه من بود.

کپنم ونامه یپاری کردنپد، تقپدیر و ر پیر مپیکه مرا در مراحپل متتفپا ایپن پایپانخانم حدیث نوروزی  دوستان عزیزم به ویژه به رسم اد  از

یای این عزیزان آرزوی موفقیت دارم.



و

دانشکده  شیمی فیزیک دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته مبینا حسینیاینجانب 

نظری خواص ساختاری و الکترونی ی مطالعه دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده پایان نامه شیمی

 کلوین 03-323تیوفن و الیگومرهای آن در گستره دمایی اکسیدیاتیلن -4و3

 متعهد می شوم. دکتر حسین نیکوفرد تحت راهنمائی

.تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است 

.در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است

 یاا امتیاازی در هایچ جاا ارائاه      مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک

نشده است.

  و یاا  « دانشگاه شااهرود  » کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام

«  University  of  Shahrood ».به چاپ خواهد رسید 

پایاان ناماه  ه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نام 

رعایت می گردد.

 در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شاده اسات ااوابط و اصاو

اخلاقی رعایت شده است.

زه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده است در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حو

اصل رازداری ، اوابط و اصو  اخلاق انسانی رعایت شده است .

تاریخ

امضای دانشجو 

 مالکیت نتایج و حق نشر 

 الات مستخرج، کتاب، برنامه های رایانه ای، نرم افزار ها و کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مق

تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد. این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی 

مربوطه ذکر شود.

 استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد.

تعهد نامه

Article I.

Article II.

Article III.

Article IV.

Article V.

Article VI.

Article VII.



ز

چکیده

بررسی عوامال  ، (OLED) به عنوان جزء اصلی دیودهای نشر نور آلیبا توجه به کاربرد پلیمرهای رسانا 

ای برخوردار است. در این تحقیاق، خاواص سااختاری،    موثر بر خواص این نوع پلیمرها از اهمیت ویژه

( محاسبه و ماورد بررسای قارار    EDOTتیوفن )اکسیدیاتیلن-4و9الکترونی و ترموشیمی الیگومرهای 

چگااالی در سااطح ن ااری ی تااابعی گرفتااه اساات. باارای انجااام محاساابات کوانتااومی از رو  ن ریااه

B3LYP/6-311++G** و B3LYP/6-311G**  استفاده گردید. نتایج محاسبات ساختاری الیگومرهای

EDOT دهد که میانگین زوایای پیچشی در سه حالت خنثی، کاتیونی و آنیاونی نزدیاک باه    نشان می

طاو  پیونادهای    ،لیگاومری ی اباشند. با افزایش طو  زنجیاره دارای ساختار مسطح میاست و  

-گر افزایش خاصیت مزدوج شدن سیستم الکترونتر شده که نشانیگانه و دوگانه مزدوج به هم نزدیک

شاود. شاکاا اناربی باین     های دوپه شاده بهتار مشااهده مای    باشد. این نتیجه برای حالتمی πهای 

HOMO  وLUMO ه موجب افزایش رساانایی  در نتیج یابدمی کاهش ی الیگومربا افزایش طو  زنجیره

از کااهش بیشاتری    (nوpدوپاه شاده )   هایاین مقدار برای حالتکه گردد تر میهای بزرگدر زنجیره

گیرد دهد در این الیگومرها تزریق حفره و الکترون با سهولت صورت میاست. نتایج نشان میبرخوردار 

ی الیگاومر  ین با افزایش طو  زنجیرهموثر است. همچن nو  pهای دوپه شده که در بهبود خواص گونه

شابیه ساازی    UV/Visتوزیع شده است. طیف  EDOTهای بار الکتریکی به صورت یکنواخت بین حلقه

و  هده شده در اثر افازایش طاو  زنجیار   گر این است که جابجایی قرمز مشاشده برای الیگومرها، بیان

تیاوفن( اکسای دیاتایلن  -4و9پلای )  در باا بهباود خاصایت رساانایی     مطابقعامل تقویت الیگومرها، 

PEDOTدهد ها نیز نشان می. بررسی اثرات دمایی بر روی خواص ترموشیمی این دسته از مولکو ستا

در فااز   PEDOTبینای رساانایی   تر از پایداری بیشتری برخوردار هساتند. پایش  که الیگومرهای بزرگ

  یابد.ایش دما رسانایی پلیمر افزایش میبا افز دهد کهکلوین نشان می 04-444گازی در گستره 
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 فصل اول - 6

 مبانی نظری



 

2 

 پلیمرهای رسانای الکتریکی -1-1

های کوچاک تکارار شاونده کاه تکپاار یاا       ترکیباتی هستند که از به هم پیوستن واحدا پلیمره

هاا باه   . این واحاد [6] ارای وزن مولکولی بسیار بالایی هستنددو  شدهند، ساخته شومونومر نامیده می

های جاانبی باه   های طویل خطی با شاخههای شیمیایی به یکدیگر اتصا  دارند و زنجیری پیوندوسیله

 .[2]آورند وجود می

هاای زنادگی ماا را    ای دارند و بسایاری از جنباه  های بسیار گستردهپلیمرها انواع زیاد و کاربرد

وانی سرتاسر جهان رو علم پلیمر به صورت یک علم جذاب درآمده و محققان فرااند. از اینپوشش داده

هاای جدیاد باا خاواص بهتار و      تولید پلیمار  همچنین تر، وتر، اقتصادیهای تولید سادهدر مورد رو 

هستند.  6های مزدوجای از این گروه مواد، پلیمرتر در تلا  هستند. دستهتر و بهینههای به روزدرکارب

ناوب دارد و در حقیقت از یک مونومر غیر های یگانه و دوگانه متیک پلیمر مزدوج در زنجیر خود پیوند

ناد  کرد که یک پلیمر یا پلاساتیک بتوا سا  پیش کسی تصور نمی 44اشباع پدید آمده است. تاحدود 

هاای  و حتی به عنوان پوشاش هستند  2ها جزء مواد عایقپلیمر رسانای جریان الکتریسیته باشد. اساساً

 های مزدوج تولیاد شادند  هفتاد میلادی که پلیمر یایل دهه. اما از او[2] عایق الکتریکی کاربرد دارند

ها را در طو  زنجیر خود جابجا توانند رسانا باشند و الکترونتغییر کرد. پلیمرهای مزدوج می این تصور

ایجاد کرده اسات کاه    9الکتریکیهای رسانای انگیز شاخه جدیدی به نام پلیمرکنند. این کشف شگفت

ساختار برخی از پلیمرهای رسانای متداو  در  .[9] را به خود جلب کرده است توجه دانشمندان زیادی

 ( نشان داده شده است.6-6شکل )

                                                 
6 Conjugated polymers 
2 Insulator 

9Electrically conductive polymers  
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polyphenylenepolypyrrole 

 .های رسانای متداو برخی از پلیمرمولکولی ساختار  (6-6شکل )

اما تلفیقای   ن نیستاتی چون نقره، مس و حتی آههای مزدوج در حد فلزچه رسانایی پلیمراگر

-ها متمایز کرده است. پلیمراین مواد را هم از فلزات وهم از پلیمر از خواص فلزی )رسانایی( و پلیمری

ی پذیری، چگاال ای از خواص الکتریکی، خصوصیات پلیمری ن یر انعطاامجموعه در کنار های مزدوج

. [4]دارا هساتند   نیز جالب توجه راهای خواص نوری و دیگر ویژگی کم ، بهبود پذیری آسان ساختار،

وب این مواد ن یر هایی است که محققان را بر آن داشته است که در جهت رفع برخی عیچنین ویژگی

-ای انجام دهند. امروزه به دلیل آن که پلیمار ها تلا  گستردهو یا بهبود خواص مفید آن حلالیت کم

شود و نقش گفته می 2یا فلزات سنتزی 6ها فلزات آلیای دارند به آنهای مزدوج رسانایی قابل ملاح ه

ای است که ها در صنایع، پزشکی و سایر امور زندگی غیر قابل انکار است. اهمیت این مواد به اندازهآن

اولین پلیمر مزدوجی بود که رساانایی   9. پلی استیلن[0]شود ها مواد قرن بیست و یکم گفته میبه آن

هایی که در مورد این پلیمار صاورت   ت و تحقیقات درباره آن آغاز شد. پژوهشآن مورد توجه قرار گرف

                                                 
6 Organic metals  
2 Synthetic metals  

9 Polyacetylene 
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-آن با عوامل اکسنده و کاهنده 6گرفت نشان داد که سنتز آن به شکل فیلم پلیمری و همچنین تقویت

تاثیر بسیار زیادی بر افزایش رسانایی ایان پلیمار دارد.    2Iو  3lFeCها و ترکیباتی مثل ای ن یر هالوبن

و بسته به شرایط سنتزی و نوع تقویتی  نبودههای رسانا ثابت که رسانایی پلیمرها نشان داد بررسیاین 

تواند متغیر باشد. این رسانایی متغیر گستره وسیعی از رسانایی شامل گیرد میها انجام میکه روی آن

یگری برای این دساته از  گیرد که امتیاز دفلزاتی مثل مس وآهن را دربر می یرساناها تا محدودهنیمه

های یگاناه و  باشد که شامل یک زنجیر کربنی با پیوندترین پلیمر رسانا میاستیلن سادهمواد است. پلی

استیلن به رطوبت های انجام شده روی این پلیمر نشان داده است که پلیدوگانه متناوب است. بررسی

هتارو   کاه حااوی  هایی پلیمر سمت ن را به، پژوهشگرانواقصهوا حساس است. تلا  برای رفع این  و

 .1آنیلینپلی و 0تیوفن، پلی4فوران، پلی9پیرو پلی مثل .راهنمایی کرد هستند 2هااتم

 (Doping) فرآیند تقویت -1-1-1

هاا از محادوده   رساانایی آن های رسانا این است که با عمل تقویات،  های پلیمراز ویژگییکی 

تقویت به معنی افزایش رساانایی پلیمار باا اساتفاده از عناصار       .[1] عایق تا فلز قابل کنتر  است

. گویناد مای  nو کاهش آن را تقویت ناوع   pاکسنده و کاهنده است. اکسایش پلیمر را تقویت نوع 

شاود و حضاور   مای  3هاپلارونیا بای 8ها، پلارون7هاتقویت باعث ایجاد عیوب مزدوج مثل سولیتون

دهاد  واری پلیمر اولیه شده و امکان انتقا  الکترون را افزایش مای این عیوب باعث کاهش شکاا ن

[7]. 

                                                 
6 Doping  
2 Hetroatoms  

9 Polypyrrole 
4 Polyfuran 

0Polythiophene  
1 Polyaniline 

7 Solitons  
8 Polarons  

3 Bipolarons  
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عوامل اکسید کننده و احیا کننده قوی هستند. این ماواد   ها اساساًمواد تقویت کننده یا دوپانت

ی یاونی،  هایی باشند که به راحتی مواد تقویت کنناده های خنثی، ترکیبات ویا نمکتوانند مولکو می

دهند. ماهیت مواد تقویت کننده نقش مهمی در پایداری پلیمر رسانا بار عهاده   ری تشکیل آلی یا پلیم

باه آب و اکسایژن حسااس    ( 4HClO)اساید  استیلن تقویت شده با پرکلریاک دارد. به عنوان مثا  پلی

-، این پلیمر را نسبت به اکسیژن بسیار مقاوم می(NaF)استیلن با سدیم فلوراید نیست، ویا تقویت پلی

ی تقویت کننده مناسب تاثیر به سزایی در خواص و کاربرد پلیمر به دسات  . لذا انتخاب ماده[7]سازد 

ی توان به برخی ماواد پذیرناده  های مزدوج میی پلیمرآمده خواهد داشت. از جمله مواد تقویت کننده

اشاره کرد. خاواص   و یا برخی مواد دهنده الکترون مثل سدیم و لیتیم 3lFeC، 5AsF ،2Iالکترون ن یر 

ص پلیمار حاصال تااثیر گاذار اسات      یون تقویت کننده ن یر اندازه، هندسه و بار آن به شدت بر خاوا 

[8،7]. 

 های تهیه روش -1-1-2

 در پلیمر شدن  شوند.های شیمیایی ویا الکتروشیمیایی سنتز میاز طریق فرآیند ی رساناپلیمرها

های یون ،(APS)سولفات پرقوی ن یر آمونیوم یایی نسبتاًهای شیمتوسط اکسیدان هامونومرشیمیایی، 

ها، توانایی اکساید  گیرد. این اکسیداناکساید صورت میپرکرومات و یا هیدربنمنگنات یا بیپر فریک،

های مونومر واکانش  های مورد استفاده را دارند. رادیکا  کاتیون تشکیل شده، با مولکو کردن مونومر

دهند. پلیمر شدن شایمیایی در کال محلاو  ر     های نامحلو  مییگومرها و یا پلیمرداده و تشکیل ال

هایی کاه باه رو    . پلیمر[3]کنند های حاصل به صورت جامدات نامحلو  رسوب میدهد و پلیمرمی

 6شناسای باشند. مطالعه ریخات گردند به صورت پودر بسیار ریز با رسانایی پایین میشیمیایی تهیه می

خال  دهد که بر خلاا فشردگی پاودر پلیماری، تخل  اند نشان میهایی که با این رو  تهیه شدهپلیمر

 .[64]بین ذرات بسیار زیاد است 
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هاای رساانای   پلیمار  یهاای اساسای در تهیاه   پلیمر شادن الکتروشایمیایی یکای از رو    

از الکتارود و  الکتریکی است. تفاوت رو  الکترو پلیمر شدن با پلیمر شدن شایمیایی در اساتفاده   

جریان الکتریکی برای فرآیند پلیمر شدن است. در این رو  باا عباور جریاان الکتریکای باین دو      

ی تقویت کننده قرار دارد، الکترود که درون محلو  مونومر و یک الکترولیت کمکی به عنوان ماده

مختلفای ن یار   هاای  شود. الکترو پلیمر شدن را با تکنیکپلیمر بر روی سطح الکترود تشکیل می

هاای پالسای )ن یار    )باا ولتااب ثابات(، رو     2)با جریان ثابت(، پتانسیواساتاتیک  6گالوانواستاتیک

هاای  فایلم  یتوان انجام داد. شرایط پتانسیواستاتیک بارای تهیاه  پتانسیواستاتیک پالسی( و ... می

علت توجاه زیااد    [.7]شود های اخیم پیشنهاد مینازک و شرایط گالوانواستاتیک برای تهیه فیلم

توان ماواردی ن یار ساادگی رو ، تهیاه پوشاش یکنواخات و       به رو  الکترو پلیمر شدن را می

هاا و  کااتیون  یزمان با فرآیند ایجاد پلیمر، انتخاب گستردهپیوسته، انجام فرآیند تقویت پلیمر هم

باه رو   هاای تهیاه شاده    . پلیمار [66]هاای تقویات کنناده دانسات     هاا باه عناوان یاون    آنیون

و در الکتروشیمیایی بر خلاا رو  شیمیایی، شامل فیلمی با فشردگی بالا و میزان تخلخال کام   

 .[62]نتیجه رسانایی بیشتر است 

 رسانایی الکتریکی  -1-1-3

 شود:به صورت زیر تعریف می 9رسانایی توسط قانون اهم

  (6-6 )                                                                                                                 V RI 

باشاد.  پتانسیل بین دو سر مقاومت برحسب ولت مای  اختلاا Vجریان عبوری بر حسب آمپر و  Iکه 

با باه کاار    R گردد.گیری می( اندازهبر حسب اهم ) دشونامیده می 4که مقاومت Rثابت تناسب 

                                                 
6 Galvanostatic  

2 Potentiostatic  
9 Ohm,s law 

4 Resistance  
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شاود.  گیاری مای  گیری جریان عباوری از آن انادازه  بردن یک ولتاب معلوم بین دو سر مقاومت و اندازه

1Rعکس مقدار مقاومت ) 6 (، رسانش یا هدایت (L) که رسانش یک جازء باه معنای     شودنامیده می

گیری میزان راحتی جاری شدن جریان در آن جزء است. باید توجه کرد کاه رساانش الکتریکای    اندازه

-باشد و به ابعاد رسانا بستگی دارد. در موادی که از قانون اهم پیروی مای خصوصیت خود آن جزء می

 ( است:A( و به طور عکس متناسب با سطح مقطع نمونه )lکنند، مقاومت متناسب با طو  نمونه )

  (6-2)                                                                                                      l
R

A
 

مقاومت ویژه است که مستقل از ولتاب، جریان یا شکل رسانا است و به جنس خود ماده بستگی  که 

1شود. عکس مقاومت ویژه گیری میدارد و بر حسب اهم اندازه   .رسانایی ماده مورد ن ر است

دارد. واحاد رساانش   باید توجه کرد که رسانایی خصوصیت خود ماده است و به جانس مااده بساتگی    

1Sزیمنس ) ( است و واحد رسانایی زیمنس بر متر )1.S mباشد.( می 

توانناد  ( و اینکه با چه سرعتی در مااده مای  nها های بار )تعداد الکترنرسانایی به میزان چگالی حامل

 ( وابسته است:حرکت کنند )تحرک 

  (6-9)                                                                                                       n e  

شوند: مواد عایق یا مواد از ن ر رسانایی به سه دسته تقسیم می بار الکترون است. eکه در معادله فوق 

810)نارسانا 
s

cm
 )، ( 310مواد رسانا

s

cm
)( 8، و مواد نیمه رسانا 310 10

s s

cm cm
  ). 

شود، یاک  ی پلیمری جدا میهنگامی که در فرآیند تقویت کردن پلیمر، یک الکترون از زنجیره

1شود که دارای اسپین رادیکا  کاتیون ایجاد می

2
است وپلارون نام دارد. پلارون قابلیات حرکات بار     

پلاریزه شادن   ،را دارد. علت نامگذاری پلارون ی تشکیل دهنده پلیمرمونومراز واحدهای روی تعدادی 

                                                 
6 Conductance  
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همان طور کاه در شاکل    محیط اطراا این رادیکا  کاتیون به من ور پایداری است. این پلاریزه شدن

 ی آن افزایشکه نتیجهگردد باعث ایجاد یک سطح تهییج شده الکترونیکی می نشان داده شده (6-2)

چاه الکتارون دیگاری از    . حاا  چناان  استاز نوار ظرفیت به درون شکاا نواری  سطح انربی مواعی

تواند یک پلارون دیگر ایجاد کند و یا اگار از پالارون   پلیمر توسط فرآیند تقویت کردن خارج شود، می

پلارون یک عامال بادون اساپین    شود. بایپلارون ایجاد میدیگری گرفته شود، یک بایقبلی الکترون 

برای ادغام شدن  تمایل به سطوح تقویت بالاتر ها ناپایدارترند و لذاپلارونها نسبت به بایاست. پلارون

تواناد  پالارون مای  پلارون دارند. با افزایش میزان تقویات، ساطوح اناربی باای    با یکدیگر و تشکیل بای

 [.8] کندتسهیل می را و رسانایی دادهنوارهایی درون شکاا نواری تشکیل 

 

 [.8]های رسانا ( ایجاد نوارهای حدواسط در شکاا نواری پلیمر2-6شکل )

 کاربردها -1-1-4

هاا  اند باه آن ای از خود نشان دادههای مزدوج رسانایی قابل ملاح هکه پلیمرامروزه به دلیل آن

شود و نقش غیر قابل انکاری را در صنایع، پزشکی و سایر اماور زنادگی   ی یا سنتزی گفته میفلزات آل

گردد. در ادامه با معرفای برخای از   ها مواد قرن بیست و یکم اطلاق میرو به آنباشند، و از ایندارا می

 اخت.های رسانا، به اهمیت و نقش این مواد در صنایع مختلف خواهیم پردهای پلیمرکاربرد

 لوازم الکتروکرومیک )رنگزای الکترونی( -1-1-4-1 
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در سااخت تجهیازات    از آنهاا  هاای رساانا اساتفاده   های بسیار جالاب پلیمار  یکی از کاربرد

در حالت اکساید باه رنار قرماز و در     تواند میتیوفن باشد. به عنوان مثا  پلیالکتروکرومیک می

ها را داراست. این ین قابلیت تولید طیف وسیعی از رنرآنیلپلی و یاحالت احیا به رنر آبی درآید. 

-آهن و آگهیهای راهها، ایستگاهها در تابلوهای اعلام در فرودگاهویژگی، کاربرد نمایشی این پلیمر

 [.69]های تبلیغاتی را دربر دارد 

 حسگرها -1-1-4-2      

ای دوپاه کنناده حسااس    ها های رسانا نسبت به اکساایش و گااز  با توجه به این که پلیمر 

رساد. باه   های شیمیایی، طبیعی به ن ار مای  گیری این پلیمرها به عنوان حسگرهستند، با به کار

استیلن در تماس با اکسیژن به سهولت دوپه شده و برای مادت کوتااهی افازایش    عنوان مثا  پلی

    یدیاد بلیت تاری ای از یک زیست حسگر از قاشود. در نمونهمحسوسی در رسانایی آن مشاهده می

(3I هاا  گیری غل ت گلاوکز در محلاو   ای برای اندازهاستیلن، به عنوان وسیله( در اکسایش پلی

 .[69] شده استاستفاده 

 کاربردهای پزشکی -1-1-4-3      

ایان  باشاد. از  های مزدوج در پزشکی بسیار گسترده و رو به افازایش مای  استفاده از پلیمر 

کنتر  رهایش دارو اشاره کرد و  های مصنوعی، عصب مصنوعیتوان به ماهیچهدسته کاربردها می

[64.]  

 (LED) 1دیودهای نشر نوری -1-1-4-4      

است که در صفحه  (LED)های رسانا در دیودهای نشر نوری های پلیمریکی دیگر از کاربرد

گاردد. از  صورت یکنواخات از صافحه نمایشاگر مای     روند و باعث نشر نور بهنمایشگرها به کار می

                                                 
6 Light-Emitting Diods 
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ی دیاد  توان به کاهش انربی، وزن سبک، افزایش استحکام، ایجاد زاویههای این دیودها میویژگی

  .[60]زایش روشنایی تصویر اشاره کرد بهتر و اف

 1مواد هوشمند -1-1-4-0      

با درک محیط و شرایط اطراا  توانندشود که میبه موادی گفته می مواد هوشمند اصطلاحاً

زمان با تاثیر محارک بیرونای   خود نسبت به آن واکنش مناسب نشان دهند. در مواد هوشمند، هم

اکثر این مواد از توانایی پاسخ باه بایش از یاک شارایط محیطای       دهی به آن هستیم.شاهد پاسخ

العمال  ر این مواد، عکسبینی است. مکانیزم هوشمندی دها قابل پیشبرخوردار هستند و پاسخ آن

شود. ی ماده را شامل میالعمل تغییر در ابعاد و هندسهدر برابر تحریکات خارجی است. این عکس

های مزدوج اشاره کرد، کاه  های هوشمند ساخته شده از پلیمرتوان به پنجرهاز جمله این مواد می

 .[8]آورند در برابر تابش خورشید تاریکی تدریجی به وجود می

 الکترودهای پلیمری -1-1-4-6      

ای، قابلیات  های تجزیهشرط اصلی برای استفاده از آشکارسازهای الکتروشیمیایی در رو  

ها از ااافه ولتااب  باشد. اکثر واکنشپایین می اکسایش یا کاهش گونه مورد ن ر در پتانسیل نسبتاً

هاای  پاذیری رو  یت و گازینش باشند. این مساله منجار باه کااهش حساسا    بالایی برخوردار می

هاای  پاذیری رو  گردد. یک رو  معقو  برای کااهش حساسایت و گازینش   الکتروشیمیایی می

گار یاا واساطه    های اصلاحدر سطح الکترود است. گونه 2گرالکتروشیمیایی، استفاده از گونه اصلاح

ین گوناه ماورد   اکسایش یا کاهش، ترکیبات فعا  الکتروشیمیایی هستند کاه انتقاا  الکتارون با    

گر در ساطح الکتارود، باعاث بهباود     نمایند. حضور گونه اصلاحگیری و الکترود را تسریع میاندازه

-های الکتروشایمیایی مای  پذیری و نیز کاهش حد تشخیص رو قابل توجه حساسیت و گزینش

                                                 
6 Smart Materials 

2 Modifier Specie 
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ود. شا ی شیمیایی به کار گرفتاه مای  های مختلفی برای تهیه الکترودهای اصلاح شدهگردد. رو 

 [.8]یمر مزدوج در سطح الکترود است ی نازک پلها تشکیل لایهیکی از این رو 

 PEDOT1تیوفن( اکسیدیاتیلن -4و3پلی ) -1-2 

-مانناد پلای  های رساانایی  ی خود را بر روی پلیمرتعدادی از محققان مطالعه 6374اواخر دهه 

هاا  های بارز و کاربرد آنها، ویژگینتز آنچون رو  س دآنیلین متمرکز کردنپیرو  و پلیاستیلن، پلی

بار  ای های رسانا، که مطالعات گساترده . یکی از این پلیمرای برخوردار بوداز اهمیت ویژهدر تکنولوبی 

  .استتیوفن( اکسیدیاتیلن -4و9پلی ) روی آن انجام گرفته است،

تیاوفن تحات   پلای  ی ازدانشمندان در آزمایشگاه تحقیقاتی در آلمان مشتق جدیاد  6384سا  

هاای بیشاتری نسابت باه دیگار      کاه مزیات  را سنتز کردند، تیوفن( اکسیدیاتیلن -4و9عنوان، پلی )

ایان   [.61] نشاان داده شاده اسات    (6-9)در شکل ساختار مولکولی این ترکیب  بود.مشتقات آن دارا 

باشاد کاه اغلاب باه     می EDOTتیوفن یا اکسیدیپلیمر یک پلیمر رسانای شفاا بر پایه مونومر اتیلن

 .[61] شودخلاصه نویسی می PEDTیا  PEDOTصورت 
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 .تیوفن(اکسیدیاتیلن -4و9( ساختار مولکولی پلی )9-6شکل )

                                                 
6 Poly(3,4- ethylenedioxythiophene) 
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و همکاارانش   6دخیسای ی باه وسایله   2442در سا   به طور ن ری PEDOTساختار مولکولی 

توانند هر دو سااختار پایادار   خنثی می EDOTهای نشان داد که الیگومر دخیسیدر واقع  تعیین شد.

داشته باشند. با این حا  مطالعات ن اری نشاان داده   ( 4-6مطابق شکل )را  9و آروماتیکی2 کینوئیدی

تواند از ساختار آروماتیکی به ساختار کینوئیدی تغییار  در طو  فرآیند دوپینر می PEDOTاست که 

 .[67]پیدا کند

S
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S

O O

(a) (b)
n n

 

 .PEDOT (b) و کینوئیدی (a) ( ساختار آروماتیکی4-6شکل )

باشاد.  های آلی قابل حل مای تیوفن( به راحتی سنتز شده و در حلا اکسیدیاتیلن -4و9پلی )

سایل  های این پلیمر شفافیت نوری در حالت رسانا، شکاا نواری مناساب، پتان علاوه بر آن دیگر مزیت

sاکسیداسیون پایین، پایداری خوب در حالت اکسیداسیون، و رسانایی بالا 

cm
-مهام باشد. می 9444 

ولی با این حا  کشف شاده   استدر حالت غیر دوپه  آننامحلو  بودن  این پلیمراعف  ینقطه ترین

نامحلو  بودن پلیمر مورد ن ار   در حالت دوپه شده محلو  در آب است. بنابراین مشکل PEDOTکه 

برطرا شاده اسات،    PEDOT:TMAو  PEDOT:PSS ن یر ییهاتکامپوزی یتهیه تا حدودی توسط

شناخته شده اسات   PEDOTکه برای  بهبود کنندهکه برای تولید صنعتی بسیار اروری است. عوامل 

باشد، که از میان می 5(MAT) و تترامتاکریلات (TOS)، توسیلات 4(PSS) سولفوناتاستایرنشامل پلی

. همچنین به تازگی کشف شاده  [67] از همه بیشتر مورد توجه محققان قرار گرفته است PSS ا،هاین

                                                 
6 Dkhissi 
2 Quinoid 

9 Aromatic 
4 Poly(styrenesulfonate) 

0 Tetramethacrylate 
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-دی -N,N، گلیکاو  اتایلن ، سولفوکسایدمتیلآلی از قبیل دی است که اگر یک مایع یا ترکیب جامد

تیاوفن( اااافه   اکسای دیاتایلن  -4و9)، گلیسرو  یا سوربیتو  به محلو  آبی پلیمر پلی فرمامیدمتیل

ی یکا  PEDOT. به دلیل آنکه [68] کندبرابر افزایش پیدا می 644رسانایی این پلیمر به بیش از  شود

ن کشفی بسیار مهم برای مطالعه اساسای و خاواص کااربردی ایان     ای های رساناستترین پلیمراز مهم

این پلیمر در گستره نور مرئی موجب رتی و شفافیت ، پایداری حرایی با کیفیت بالاها. فیلماست پلیمر

باافر در   یپاذیر، لایاه  هاای انعطااا  های الکترونیکی مانناد الکتارود  در دستگاه شود که کاربرد آنمی

OLEDsتوان ازمی . علاوه بر آن،ها مناسب باشدانزیستورها و ترخازنهای الکتروکرومیک، ابر، نمایشگر 

PEDOT غباار،   های اشعه کاتدی برای جلوگیری از جاذب استاتیک برای لامپتیبه عنوان پوشش آن

 .[68و67] کرد استفادهوسایل فتوولتائیک  و ، حفاظت از خوردگیهای الکتروکرومیکپنجره

-وفن( با ااافه کردن اتیلنتیاکسیدیاتیلن -4و9)فیلم هدایت  بیان شده است همان طور که قبلاً

ور سااختن  یابد. همچنین مشاهده شده بعد از غوطهافزایش می PEDOTفیلم به محلو  آبی  گلیکو 

. که افزایش یافته است رسانایینیز  مدت زمان کوتاهبرای  گلیکو اتیلن خشک شده در PEDOTفیلم 

sاز این افزایش رسانایی 

cm
sتا  4/4

cm
در خلاً یا به که  PEDOT: PSS-EGفیلم  باشد. برایمی 244

مشاهده شده اسات.   افزایش رسانایی خشک شده است نیز درجه سلسیوس 84-644ی حرارت وسیله

 .[68]دهد که فرآیند پس از تشکیل نقشی در افزایش هدایت ندارد رو، این مساله نشان میاز این

اند که متمرکز شده PEDOTتحقیقات تجربی به طور عمده روی بهبود خاصیت رسانایی امروزه 

 ،سانتز آنزیمای   پلیمریزاسایون فااز بخاار،   هاای سانتز جدیاد مانناد:     باا اساتفاده از رو    کارهاا این 

 .[67] استپذیر های قطبی برای سنتز امکاناستفاده از حلا  و کریستاله شدن ،کوپلیمریزاسیون
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 EDOT مونومر سنتز -1-2-1

ک، در سنتز اساتراتژی رو  یک  مراحل ولی اردوجود د EDOT تهیهبرای  اگرچه چندین رو 

تیاوفن  اکسیدیاتیلن -4و9سنتز  برایاسید گلیکولیکدینشان داده شده است که از تیو (4-6شکل )

 .[16] باشدمی C220 دارای نقطه جو  EDOTپیش برده شده است.  0ی مرحله شروع شده و تا

 

 .[61] (EDOTتیوفن )اکسیدیاتیلن -4و9تز سنمراحل ( 0-6شکل )

-اکسید شده و به رادیکا  کاتیون تبدیل می EDOTابتدا مونومر  ،PEDOT ی پلیمربرای تهیه

به رادیکا  مونومر و کاتیون مونومر تبدیل  ی دوم رادیکا  کاتیون واسطه سریعاًدر مرحلهسپس  .دشو

شود و به کاتیون مونومر تبدیل می دادهالکترون از دست گردد. رادیکا  مونومر در پتانسیل مناسب می

شاود. دیمار حاصال از    دهد و دیمر تشاکیل مای  . کاتیون مونومر ایجاد شده با یک مونومر واکنش می

تشاکیل الیگومرهاا و یاا     مر در پتانسیل مناسب تریمر شاده و های مونوبا مولکو  پروتون زدایی سریعاً

برای بهبود خواص پلیمرهای تهیه شده، مقاداری ماواد   همچنین  .[63]د دهپلیمرهای نامحلو  را می
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نشاان داده شاده    EDOTهاای  واکنش تشکیل الیگومر (0-6در شکل ) کنند.افزودنی به آن ااافه می

 است.

 

 

از تیوفن اکسیدیاتیلن -4و9تری   (b)و [61] تیوفناکسیدیاتیلن -4و9دی (a) واکنش تهیه (. 1-6شکل )

 .EDOT[61]ر مونوم

 PEDOTاثر دما بر رسانایی الکتریکی فیلم  -1-2-2

بسته به  PEDOTطبق آزمایشات انجام شده مشخص گردیده است که رسانایی الکتریکی فیلم 

 در دماهای بالا به دسات   پلیمرکه قابلیت رسانایی بالا برای این  به طوریکند. شرایط دمایی تغییر می

 همزمان باا  که ده استاند مشخص شساس آزمایشاتی که محققان انجام دادهبه طور مثا ، بر ا آید.می

sاز  ایان مولکاو  نیاز    رساانایی  -604تا  -26از  PEDOTفرآیند سرد سازی فیلم 

cm
باه    92/4

s

cm
های موااعی اناربی حرارتای    پایین بعضی از الکترون کاهش یافته است، زیرا در دماهای 410/4

اناد را ندارناد لاذا پار  باه ساایت       کافی برای غلبه بر سدهایی که توسط چاه پتانسیل به وجود آمده

از آنجا که فرآیند هدایت در دماهاای پاایین شاامل غلباه بار      گیرد. بنابراین همسایه کمتر صورت می
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در دماهاای   PEDOTد در نتیجه رساانایی الکتریکای فایلم    باشهای مواعی میسدهای بین الکترون

 .[24] یابدپایین کاهش می

 شیمی محاسباتی -1-3

منادی از علاوم   باا بهاره  ای از علام شایمی اسات کاه در آن     زیار مجموعاه   شیمی محاساباتی 

-های ریاای با قواعد بنیادی فیزیک برای مطالعه روابط شیمیایی با هم آمیخته شدهرو  ،کامپیوتری

ای از ها مجموعهمولکو در واقع اما  ها هستندها ترکیبی از اتممولکو بر اساس تعریف رایج،  .[26]اند 

های باشند. تنها نیروی فیزیکی مهم برای پدیدهمی ،های منفیهای مثبت و الکترونذرات باردار، هسته

هاا دارای  وت هساتند، زیارا آن  ها متفابین ذرات باردار است. مولکو 6 های کولنیشیمیایی، برهمکنش

هاای هندسای   ها در موقعیات ای در آنباشند و یا مراکز هستههای متفاوتی میهسته و تعداد الکترون

متیال اتار، یاا    هاایی مانناد اتاانو  و دی   متفاوتی قرار دارند. تعریف اخیار تفااوت شایمیایی مولکاو     

هاای  ها و الکتارون با یک مجموعه از هسته باشد.هایی مثل بوتان میهای متفاوت مولکو 2صورتبندی

 موارد زیر را محاسبه کند.تواند معین، شیمی ن ری می

 گردد؟ها منجر به ایجاد مولکو  پایدار میچه ن م هندسی از هسته 

 ها چگونه است؟انربی نسبی آن 

 ممان دوقطبی، قطبش پذیری، ثابتخصوصیات آن( های جفات شادگی   هاNMR... ، )

 چیست؟

 تبدیل یک مولکو  پایدار به مولکو  پایدار دیگر چقدر است؟ سرعت 

  کنند؟های متفاوت برهمکنش میچگونه مولکو 

                                                 
6 Coulomb Interaction  

2 Conformation  
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اند که از یک ذره، و یا دو ذره به طور دقیق قابل محاسبه یهایتنها سیستمدر شیمی محاسباتی 

آله تاک ذره ای  تواند به دو مسمی و مختصات نسبی "مرکز جرم "با وارد کردن سیستم مختصات  که

تواناد خیلای باالا    های عددی تا دقت معینی )که میکاذب تفکیک شوند، تشکیل شده باشند. راه حل

ها، با اساتفاده از  تواند برای بسیاری از سیستمدقیق هستند( می هایی ارورتاًجا که راه حلباشد از آن

مپیوترهاای الکترونیکای )پایش از    ریاای تعمیم داده شوند. پیش از ظهاور کا  تعداد زیادی از عملیات

توانستند با دقت بالایی مورد بررسی قرار بگیرند بسیار محدود هایی که می(، تعداد سیستم6304سا  

های شصت و هفتاد، کامپوترهای الکترونیکی ظهور یافتند که اندکی گران قیمت و بودند. در طو  دهه

ر جهاان  طور عموم مورد استفاده محققان در سراسا  شد بههایی که میها مشکل بود. ماشینکار با آن

کامپیوترها به طور پیوسته تا کنون در حا  افزایش است و اساتفاده از   قرار گیرد. کارایی این دسته از

های علوم فراگیر شده است. این مسآله موجب ایجااد شااخه ی جدیادی در    ها در بسیاری از شاخهآن

ت که در آن کامپیوتر به عنوان یک ابزار تجربی مورد اساتفاده  شیمی به نام شیمی محاسباتی شده اس

 .[26]گیردقرار می

مساتقیم   طاور  به و است متمرکز شیمیایی مسائل با مرتبط استخراج نتایج بر محاسباتی شیمی

و  سانتی  ن اری  شایمی  بین متقابل اثر نیست. البته یک تاثیرگذار جدید تئوری هایرو  یتوسعه در

را  جدیادی  و جالاب  مسائل است ممکن جدید تئوری هایمد  یدارد. توسعه وجود محاسباتی شیمی

و  سااخته  آشاکار  را هاا محادودیت  اسات  ممکان  محاسابات  از حاصل نتایج و سازد فراهم مطالعه برای

 مورد سیستم طبیعت و لخواهد دقت به توجه کند. با ایجاد ذهن در اساسی هایتئوری در را اصلاحاتی

 هزار ذره چند از بیش شامل هاییسیستم یدرباره مفیدی اطلاعات تواندمی امروزه خصش یک مطالعه،

 .]26[آورد  دست به

-دریافت مبانی شیمی محسوب میها ابزارهای بسیار قوی در درک و ها و تقریبها، مد ن ریه

شایمی و   دنیای شیمی محاسباتی ابزاری بسایار مهام و قدرتمناد بارای درک دنیاای      ،بنابراین شوند.
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ی وسیع در شیمی محاسباتی وجود دارد کاه باه   . دو حوزه]22[رسیدن به نتایج ارزشمند خواهد بود 

ی سااختار  و ن ریاه  6هاا اختصااص دارد: مکانیاک مولکاولی    پاذیری آن هاا و واکانش  ساختار مولکو 

 (.9)مکانیک کوانتومی 2الکترونی

هاا از قاوانین فیزیاک    اص مولکاو  بینای سااختار و خاو   های مکانیک مولکولی برای پیشرو 

-ای مرباوط مای  های بین هستهکنشدهند که به برهمبرند و محاسباتی را انجام میکلاسیک بهره می

های ساختار که رو ند. در حالیکهای یک سیستم مولکولی بحث نمیشود و صریحاً در مورد الکترون

تار از  اند. مکانیاک کوانتاومی بنیاادی   نهاده شدهالکترونی بر مبنای روابط بنیادی فیزیک کوانتومی بنا 

-های اتمی و زیر اتمی که این ن ریهمکانیک نیوتونی و الکترومغناطیس کلاسیک است زیرا در مقیاس

ها را توصایف کناد. بسایاری از    تواند با دقت زیادی بسیاری از پدیدهشوند، میها با شکست مواجه می

چگا ، فیزیک اتمی، شیمی کوانتومی، شیمی محاساباتی و ... از   یهای علمی مانند فیزیک مادهشاخه

 .]29[کنندنوان چارچوب خود استفاده میمکانیک کوانتومی به ع

 مکانیک کوانتومی -1-3-1

های فیزیکای در مقیااس   که با پدیده است فیزیک ن ریای بنیادی از مکانیک کوانتومی شاخه

هستند.  ثابت پلانکهای د و اندازهفیزیکی در ح هایکنُِشکار دارد. دراین مقیاس،  میکروسکوپی سرو

در قلمرو کوانتاومی اسات کاه باه ذرات در      مکانیک کلاسیکترین تفاوت مکانیک کوانتومی با بنیادی

( از Ψی تاابعی ) ستم به وسیله. در این رو ، حالت یک سی]24[د پردازو زیراتمی می اتمیهای اندازه

شود، تمام اطلاعااتی  شود. این تابع، که تابع حالت یا تابع موج نامیده میمختصات و زمان توصیف می

تک مقدار، پیوسته و  Ψشود که شود. بعلاوه فرض میرا که بتوان درباره سیستم تعیین کرد، شامل می

ردن حالت بعدی یک سیستم مکانیاک کوانتاومی باا    برای پیدا ک .]20[پذیر است بطور مربعی انتگرا 
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ای نیاز داریم که چگونگی تغییر تابع موج با زمان را ارائه استفاده از اطلاعات حالت فعلی آن، به معادله

توسط اروین  6321دهد در سا  را با زمان نشان می ای که تغییرات آندهد. مفهوم تابع موج و معادله

 باشد:یشی کشف شد. فرم کلی این معادله به صورت زیر میفیزیکدان اتر 6شرودینگر

 (6-4     )                                                                                                 

ای به ایان شاکل یاک    ن ریاای معادلهانربی است. به زبا E، و 2عملگر هامیلتونی Ĥکه در این معادله 

 است. 0ویژه مقدار Eو  4ویژه تابع Ψ در آن کهشود، نامیده می 9ویژه معادله

هرحا ، ایان معادلاه   طور دقیق قابل حل است. بهی شرودینگر برای اتم یک الکترونی به معادله

بین الکترونی در هامیلتونی،  یهای دافعهها، به علت وجود جملههای چند الکترونی و مولکو برای اتم

. بناابراین  نیسات حال  قابل طور دقیق به های مختصاتی جدایی پذیر نیستدر هیچ یک از دستگاهکه 

هاایی کاه بارای ساادگی     برای حل این معادله استفاده نمود. یکی از تقریاب  تقریبی هایباید از رو 

-شود، تقریب بورنکار گرفته میزرگ بههای بی شرودینگر برای سیستممحاسبات و امکان حل معادله

ها، صرا ن ار  ها، به دلیل جرم بیشتر نسبت به الکتروناست. در این تقریب از حرکت هسته 1اپنهایمر

 کنند. های ثابت حرکت میها در یک پتانسیل ناشی از هستهشود. در نتیجه الکترونمی

  7های آغازینروش -1-3-1-1

لاتین به معنی از آغاز است. در این رو ، یک الگو برای تابع موج  یک عبارت ab initioعبارت 

ی شارودینگر و  ها با استفاده از حل معادلهشود و خواص شیمی کوانتومی سیستمالکترونی انتخاب می
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شوند و نتیجه کلای ایان محاسابات    بدون به کارگیری پارامترهای تجربی و یا نیمه تجربی بررسی می

 ودینگر است.حل صریح معادله شر

 (6-0)                                     

ولاین  ا (0-6) یهاا مرباوط اسات. در معادلاه    به الکترون jو  iها و شماره مربوط به هسته nکه در آن 

جرم الکتارون   emها و جمله عبارت است از عملگر انربی مربوط به انربی سنتیکی یا جنبشی الکترون

ی ساوم  اسات، و جملاه   ijr شاان هایی است کاه فاصاله  ی بین الکترونی دوم بیانگر دافعههاست. جمل

ی و هسته iی بین الکترون فاصله inrعدد اتمی و  inZهاست که ها و الکترونی بین هستهنشانگر جاذبه

n 21[دهد را نشان می[. 

بی کل مولکو  و سطوح اناربی  توان اطلاعاتی راجع به انربا استفاده از این رو  محاسباتی می

تواند در شناسایی شکل هندسای مولکاو  راه گشاا    پتانسیل به دست آورد. سطوح انربی پتانسیل می

های ایساتای ساطح اناربی پتانسایل بارای      یابی به حالتچنین دستباشد. سطوح انربی پتانسیل هم

ساازد. از  پاذیر مای  را امکاان  شناخت ایزومرهای مختلف و ساختارهای گذار مربوط به تبدیل ایزومرها

 یگساتره  شاود. پاذیر مای  های ترموشیمیایی مانند آنتالپی تشکیل نیز امکانی کمیتطرفی محاسبه

 رو  آن، پرکااربردترین  کاه  دارناد  وجود کوانتومی محاسباتانجام  برای آغازین هایرو  از وسیعی

 .[29]  باشدفاک می-هارتری

 1های نیمه تجربیروش -1-3-1-2

فاک هستند، اما برای -ی اصو  هارتریهای نیمه تجربی در شیمی کوانتومی بر پایهگرچه رو ا

ها شود. این رو ها وارد میهای تجربی در آنسازی محاسبات بعضی از پارامترهای حاصل از دادهساده

ت باه  تار نساب  ی شرودینگر با اعما  یک سری تقریب، از یک عملگار هاامیلتونی سااده   در حل معادله

                                                 
6Experimental half  
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هاای  اهمیت هساتند، زیارا بارای مولکاو     ها بسیار باکنند. این نوع رو یهامیلتونی واقعی استفاده م

 .]27[باشند بر میها بسیار زمانفاک بدون این تقریب-های کامل هارتریبزرگ، رو 

 1(DFT)ی تابعی چگالی نظریه -1-3-1-3

به اثبات  6314در سا  9 و کوهن 2نبرگای است که هوهی تابعی چگالی مبتنی بر قضیهن ریه

هاای دساتگاه چناد الکترونای در     جای تابع موج، تابع چگالی الکتارون ی این ن ریه بهرساندند. بر پایه

شاود. یکای از مزایاای مهام تاابع چگاالی       ی محاسبات به عنوان متغیر اساسی به کار گرفته مای کلیه

ها را به صورت ابر الکترونی ضایی است زیرا الکترونی فاحتما  این است که فقط تابعی از سه مختصه

باشد )بارای  مختصه می 4nای، تابعی از ذره nکه تابع موج برای یک سیستم گیرد. در حالیدر ن ر می

 .]28[ ی اسپینی(ی فضایی و یک مختصههر ذره سه مختصه

یافتناد کاه اناربی     ای دسات به معادلاه  6310در سا   4و شام ی این تحقیقات، کوهندر ادامه

هاای  ای از اوربیتاا  و مجموعاه  xcE[ρ]، تاابعی  ρی احتماا  الکترونای   الکترونی را بر حسب دانسایته 

به صورت ترکیب خطای از تواباع پایاه کاه از ن ار شاکل ریااای مشاابه          ρکند. شام بیان می-کوهن

هاای  واباع، اوربیتاا   شود و دترمیناان حاصال از ایان ت   فاک هستند، توصیف می-های هارتریاوربیتا 

حاصال   ها از حل معادلات تک الکترونای  شام نام دارند. این اوربیتا -هنوک

 .شام، عملگری یک الکترونی و متشکل از چندین جملاه اسات  -، عملگر کوهنksFشوند که در آن می

شاود. مشاکل   یمحاسابه ما   xcEاست کاه از روی   xcVبستگی هم-تبادلی یکی از این جملات پتانسیل

ها، نامعلوم بودن نوع وابستگی تاابعی  شام در مورد اکثر سیستم-کارگیری معادلات کوهناساسی در به

هاای  ی الکترونی است. بنابراین در این مرحله با استفاده از تقریببستگی، به دانسیتههم-انربی تبادلی

 .]26[شود لکترونی محاسبه میی ابستگی به صورت تابعی از دانسیتههم-مختلف، انربی تبادلی
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 های مکانیک مولکولیروش -1-3-2

گیرد، این رو  که قوانین فیزیک کلاسیک را برای تعیین ساختار و خواص مولکولی به کار می

دهد و محاسبات در ایان  ها را در سیستم مولکولی مورد بررسی قرار نمیبه طور صریح حرکت الکترون

گیرد و تاثیرات الکترونی به طور امنی و به طریاق  ها انجام میهستهکنش میان رو  بر اساس برهم

هاای مکانیاک مولکاولی را از ن ار     شاوند. ایان تقریاب، رو    های نیرو لحاا  مای  پارامتری در میدان

های بسیار بزرگ شامل چندین هزار اتم نیز قابال  ها را برای سیستممحاسباتی کم هزینه ساخته و آن

هاا در رابطاه باا    ها موجب شده که این رو در هر حا ، نادیده انگاشتن الکترون استفاده نموده است.

ی خواص مولکولی دار هستند و نیز محاسبهای را عهدهها اثرات الکترونی نقش عمدهمسائلی که در آن

 .]29[اند کارایی چندانی نداشته باشد که به اطلاعات دقیق الکترونی وابسته

 1ی پایهمجموعه -1-3-3

ی مناسب، شرط اصالی بارای موفقیات در محاسابات مکانیاک      ی پایهاستفاده از یک مجموعه

ای از تواباع هساتند کاه بارای توصایف شاکل       های پایه، مجموعاه آید. مجموعهکوانتومی به شمار می

ند. شاو های مولکولی از ترکیب خطی توابع پایه حاصل میروند. اوربیتا ها به کار میها در اتماوربیتا 

هاا  های اتمی مساتقر در مرکاز اتام   های پایه معمولاً ترکیب خطی از توابع مربوط به اوربیتا مجموعه

( STO) 2شوند. در محاسبات ساختار الکترونی از توابع نوع اسلیترهستند که با ارایب مختلف بیان می

-استفاده میاست،  عامل که دارای  (GTO) 9باشد و توابع نوع گوسیمی  که دارای عامل

از ، کنندهای گوسی توصیف بهتری از توابع موج ارائه میهای اسلیتری نسبت به اوربیتا شود. اوربیتا 

های مربوط به توابع گوسی به صورت تحلیلی قابل ارزیاابی هساتندد در حاالی کاه     انتگرا  طرا دیگر

-پذیر است که بسیار زمانتری تنها از طریق حل عددی امکانهای مربوط به توابع اسلیارزیابی انتگرا 
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های بسیار بالا به کار گاهی تنها برای محاسبات با دقت ،STOی های پایهباشد. بنابراین مجموعهبر می

 .]26[گیرد صورت می GTOی های پایهرود اما امروزه اغلب محاسبات با مجموعهمی

ی باشد که در این مجموعاه می 21G-3از چند عدد مانند  های پایه ترکیبینمای کلی مجموعه

های اتمی لایه داخلی هساتند.  ی اوربیتا های اولیه است که نمایندهمعرا تعداد اوربیتا  9پایه عدد 

-ی تاابع اوربیتاا   های والانس هستند که به ترتیب عدد او  نمایندهی اوربیتا دو عدد بعدی نماینده

ای است که از دو تابع اوربیتا  اولیه ساخته شده است و عدد دوم یک تاابع  ههای والانس منقبض شد

ی پایه در یاک  ی مورد استفاده در یک مجموعههای اولیهی منفرد گوسی است. اوربیتا اوربیتا  اولیه

توانند باا افازودن تواباع    های به دست آمده میپایه شود و مجموعهبهینه می هاپیش محاسبه روی اتم

طبش پذیر و توابع نفوذی توسعه یابند که در ادامه توایح مختصری در مورد هرکادام از ایان تواباع    ق

 .]20[ خواهیم داد

ای مشاخص،  هایی باا انادازه حرکات زاویاه    ی قطبیده با ااافه کردن اوربیتا های پایهمجموعه

ی بار به مناطق دور از انسیتهدهند. در این صورت دها در فضا را بهبود میها و توزیع آنشکل اوربیتا 

هار اوربیتاا  باا     گردد. معماولاً هسته نیز منتقل شده و وارد مناطق پیوندی در مولکو  مورد ن ر می

شود. به عنوان مثا  برای اتم کربن قطبیده می 1+1توسط یک تابع اوربیتالی  1اندازه حرکت اوربیتالی 

-در حالی که باه اتام  شود، ااافه می dوابع قطبیده نوع است، ت Pی والانس دارای اوربیتا  که در لایه

ی ااافه شده پس از نماد شود. توابع قطبیدهااافه می fو به فلزات واسطه توابع  p های هیدربن، توابع

G ( نشان داده می*و به صورت دو )ی او  مربوط به افزودن یک دساته اوربیتاا    شوند. علامت ستاره

هاای  گر افزودن اوربیتا  قطبیده باه اتام  ی دوم بیانهیدروبنی و علامت ستارههای غیر قطبیده به اتم

هاای پایاه نیاز    در کناار مجموعاه   d ،Pتوان این نمادها را به صورت نماد هیدربنی است. همچنین می

 .[26] نشان داد
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-بزرگ p ی پایه دیده شود علامت + است که یک تابعنماد دیگری که ممکن است در مجموعه

کناد. در صاورتی کاه از دو علامات + در     های سنگین )به جز هیدروبن و هلایم( اااافه مای   به اتمتر 

های سنگین )به جز هیدروبن و تر به اتمبزرگ pی پایه استفاده شود، علامت + دوم یک تابع مجموعه

باع، تواباع   کند. باه ایان توا  های سبک )هیدروبن و هلیم( ااافه میتر به اتمبزرگ sهلیم( و یک تابع 

 .] 23 [اندهای برانگیخته مناسبو حالت هاگویند که برای بررسی آنیوننفوذی می

تر شده و سارعت محاسابات افازایش    ی پایه بزرگبا ااافه شدن هرکدام از این توابع، مجموعه

د، جاه باه امکاناات موجاو    گر باا تو باشد. هر پژوهشافزاری بهتری مییابد که نیاز به امکانات سختمی

ی پایاه را  تارین مجموعاه  یار و سطحی از صحت نتایج که قابل قباو  اسات بایاد مناساب    زمان در اخ

 برگزیند. 

تیوفن( اکسیدیاتیلن -4و9های فراوان ارائه شده برای پلی )با توجه به خواص مناسب و کاربرد

 ( و کااربرد OLEDروز افازون اساتفاده از دیودهاای نشار ناور آلای )       یتوساعه  توجه بهو همچنین با 

به عنوان جزء اصالی ایان تجهیازات، انجاام     با شفافیت بالا و پایداری حرارتی مناسب پلیمرهای رسانا 

ای برخوردار است. در این نوع پلیمر از اهمیت ویژه محاسبات ن ری برای بررسی عوامل موثر بر خواص

تایی مورد محاسابه قارار   تهای هشو الیگومرهای متشکل از آن تا زنجیره EDOTاین تحقیق خواص 

خاواص   واص الکترونی، خواص ترموشیمیایی،این محاسبات شامل محاسبات بئومتری، خ گرفته است.

fآنتالپی استاندارد تشکیل )اثر دما بر رسانایی الکتریکی و و همچنین طیف مرئی و فرابنفش 
 )

رو در فصل بعدی رو  . از اینباشدها میسته از مولکو ن برای این دیکلو 04-444دمایی  در گستره

 شود.انجام محاسبات توایح داده می
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 فصل دوم- 2

 رو  محاسبات
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 های مورد مطالعه مولکول -2-1

( نشاان داده شاده   6-2نامه در شاکل ) های مورد مطالعه در این پایانساختار شیمیایی مولکو 

 است.

2EDOT                                                                                  
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 عههای مورد مطال( نمایش مولکو 6-2شکل )
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 روش محاسبات -2-2

بررسی خواص ساختاری و الکترونی و نامه این پایانهدا شد  در فصل یک اشارهکه طور همان

مر اوکتاا تیوفن و الیگومرهای آن از دیمر تاا  اکسیدیاتیلن -4و9خواص ترموشیمی مولکو  همچنین 

هاای شایمی کوانتاومی    باا اساتفاده از رو    مواوعکه این کلوین است  444تا  04در گستره دمایی 

                  هاای مجموعاه پایاه   هماراه باا   ی تاابعی چگاالی  از رو  ن ریهمحاسبات جهت انجام گیرد. انجام می

6-311++G(d,p)  311-6وG(d,p) تحات   2443از نرم افزار گوساین   برای این من ور. استفاده گردید

 استفاده گردید.سیستم عامل لینوکس 

  در جادو    ناماه های مورد مطالعه در ایان پایاان  مولکو  به کار رفته برای نمادجهت سهولت،  

 باشد.تیوفن میاکسیدیاتیلن -4و9مخفف  EDOT( آورده شده است که در آن، 2-6)

 نامههای مورد مطالعه در این پایانمولکو  نشان دادن ( نماد به کار رفته برای6-2جدو  )

 نماد تعریف گونه

 EDOT EDOT مونومر

 di-EDOT 2EDOT دیمر

 tri-EDOT 3EDOT تریمر

 tetra-EDOT 4EDOT تترامر

 penta-EDOT 5EDOT پنتامر

 hexa-EDOT 6EDOT هگزامر

 hepta-EDOT 7EDOT هپتامر

 octa-EDOT 8EDOT مراوکتا

 

مدت  و مونومر جویی در زمان انجام محاسبات، انربی الکترونیو صرفه تسریعدر ابتدا، به دلیل 

در جدو   آن نتایج کهجهت انتخاب بهترین مجموع تابع پایه محاسبه گردید  آنزمان انجام محاسبات 

دهد که انربی الکترونی به دست آماده  ( نشان می2-2( گزار  شده است. بررسی نتایج جدو  )2-2)

  است.ها دارای پایداری بیشتری نسبت به سایر مجموعه پایه G-6++311**برای مجموع تابع 
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 ی متفاوت.ی توابع پایهبا استفاده از مجموعهEDOT برای   الکترونی و زمان انجام محاسباتهای ( محاسبه انربی2-2جدو  )

 مجموعه پایه (انربی الکترونی )هارتری زمان محاسبه )دقیقه(

6:06 8480/771- B3LYP/3-21+G 

2:28 8244/784- **31G-B3LYP/6 

4:04 8919/784- **31+G-P/6B3LY 

0:61 8914/784- **31++G-B3LYP/6 

6:94 7861/784- B3LYP/6-311G 

9:7 3201/784- *311G-B3LYP/6 

9:44 3947/784- **311G-B3LYP/6 

7:44 3442/784- **311+G-B3LYP/6 

7:48 3440/784- **311++G-B3LYP/6 

 

بار   فرکانس ارتعاشی، محاسبات های بهینه شدهعلاوه بر این، جهت اطمینان از پایداری ساختار

هاای حقیقای   انجام شد. نتایج به دست آمده بارای مقاادیر فرکاانس   های مورد مطالعه روی تمام گونه

همچنین بارای باه    باشند.های مورد مطالعه مینشان دهنده ساختار بهینه به دست آمده برای مولکو 

دماایی متفااوت از محاسابات     ترهگسا  هاای ماورد ن ار در   دست آوردن اطلاعات ترموشیمی مولکو 

با توجه به نتایج به دست آمده و همچنین بر اساس امکاناات ساخت    کهفرکانس ارتعاشی استفاده شد 

بارای   311G-B3LYP/6**و سطح ن اری   DFTمحاسبات، رو   انجام افزاری در دسترس و نیز زمان

 انجام محاسبات در ن ر گرفته شد.

آنتالپی اساتاندارد   نامه مورد بررسی قرار گرفته استین پایانیکی از خواص ترموشیمی که در ا 

آن  یگومرهاای و ال EDOT یبرا که باشدتشکیل ترکیبات مورد مطالعه در گستره دمایی ذکر شده می

 16ی صافحه آن در جزئیاات رو  که  محاسبه شده است 6یزودسمیکبر اساس واکنش ا یدر فاز گاز

خاواص هندسای و خاواص الکترونای و همچناین خاواص طیاف         ،در اداماه  شده است. پیوست آورده

/visUV   311**با استفاده از رو++G-B3LYP/6  های مورد مطالعه محاسبه گردید که برای مولکو

 نتایج به دست آمده در فصل سوم مورد بررسی و ارزیابی قرار خواهند گرفت.

 

                                                 
6 Isodesmic 
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 فصل سوم - 9

 گیریبحث و نتیجه
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 و الیگومرهای آن EDOTبهینه شده ر هندسی ساختا خواص -3-1

هاای  در این بخش به بررسی ویژگی بعد از انتخاب رو  و مشخص شدن بهترین مجموعه پایه،

 پردازیم.می G-B3LYP/6++311**در سطح ن ری های مورد مطالعه ساختاری مولکو 

 مسطح بودن  -3-1-1

هاای  مسطح بودن زنجیرمزدوج، -ترونی های الکیکی از عوامل تاثیر گذار بر رسانایی سیستم

شود. مقادیر زوایاای  نشان داده می  6وجهی یا پیچشی ی دوها است که با مقادیر زاویهمولکولی آن

 در . دهنده زنجیره پلیمری است مونومرهای تشکیلی میزان پیچش دو صفحه مجاور نشان دهنده

 تیاوفن اکسای دیاتایلن -4و9تتارا   در EDOTهاای  ( موقعیت زوایای پیچشی باین حلقاه  6-9شکل )

(4EDOT) .نشان داده شده است 

S

O O

S

O O

S

O O

S

O O

1 2 3

 

 .EDOT4 تترامر در EDOTهای هبین حلق 3و  1 ،2( نمایش زوایای پیچشی 6-9شکل)

-اکسای دیتایلن ا-4و9ی الیگو )در طو  یک زنجیره زوایای پیچشی یمقایسه سهولت در برای

 آورده شده است. (6-9جدو  ) در دیمر تا اوکتامر( مقادیر میانگین زوایای پیچشی )، (تیوفن

 

 

                                                 
6Torsional angle  



 

    96 

 .EDOTهای خنثی و باردار الیگو وجهی )برحسب درجه( برای حالت میانگین زوایای دو (6-9)  جدو

 رادیکا  آنیون رادیکا  کاتیون خنثی گونه

 19/673 44/673 82/673 دیمر

 38/673 73/673 34/673 تریمر

 08/673 41/673 96/673 تترامر

 07/673 13/673 74/673 پنتامر

 16/673 09/673 74/673 هگزامر

 29/673 89/673 11/673 هپتامر

 49/673 36/673 62/673 اوکتامر

 

 خنثی و EDOTپیچشی در ساختار الیگومرهای شود مشاهده می (6-9) با توجه به مقادیر جدو 

شود پلیمر بینی میوجود ندارد لذا پیش )رادیکا  کاتیون و رادیکا  آنیون( دوپه شده همچنین نوع

 باشد.ساختار مسطحی برخوردار از  اکسی تیوفندیاتیلن -4و9

 پارامتر تناوب پیوند -3-1-2

پاارامتر تنااوب پیوناد    ، مزدوج- هایسیستم ساختار مولکولی پارامتر مهم دیگر در ارتباط با

 در طاو  زنجیاره   کاربن همجاوار   -ربنی کا که به صورت اختلاا طو  پیوند یگانه و دوگانهست ا

سیساتم  مزدوج شدن بهتار   تر باشد متناظر باکوچک هر چه مقدار . [94] شودتعریف میپلیمری 

-است. در اینجاا دو پاارامتر تنااوب پیوناد درون حلقاه     در الیگومرهای مورد مطالعه  های الکترون

 گردد:به صورت زیر تعریف می δinterای و بین حلقه δintraای

  (9-6)                                                                                                       δ = r -rβint βra αβ
 

 (9-2)                                                                                            δ = r -rαint αer αβ
 

rای و درون حلقاه  C-Cطو  پیوناد   rو  C=Cطو  پیوند  rکه 


باین   C-Cطاو  پیوناد    

 ( نشان داده شده است.2-9که در شکل ) ای استحلقه
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 .EDOT4 تترامر ها درو شماره گذاری اتم rو r ،r( نمایش طو  پیوندهای 2-9شکل )

الیگومرهای مورد ، δinterای، و بین حلقه، δintraای، میانگین پارامتر تناوب پیوند درون حلقه

 گزار  شده است. (2-9)در جدو   خنثی، کاتیونی و آنیونی هایبرای حالتمطالعه 

 ی الیگومری.طو  یک زنجیره در )بر حسب آنگستروم(  مقادیر متوسط پارامتر تناوب پیوند (2-9جدو  )

 رادیکا  آنیون رادیکا  کاتیون خنثی حالت

 δintra δinter δintra δinter δintra δinter گونه

 -4426/4 4417/4 -4687/4 4666/4 4768/4 4018/4 دیمر

 4432/4 4601/4 4441/4 4433/4 4141/4 4433/4 تریمر

 4616/4 4618/4 4431/4 4620/4 4082/4 4403/4 تترامر

 4248/4 4671/4 4604/4 4691/4 4012/4 4494/4 پنتامر

 4244/4 4686/4 4639/4 4649/4 4091/4 4464/4 هگزامر

 4218/4. 4634/4 4227/4 4603/4 4024/4 4441/4 هپتامر

 4230/4 4243/4 4208/4 4670/4 4444/4 4442/4 کتامروا

 

 δinterو  δintraمقادار   ه الیگاومر که با افزایش طو  زنجیر دهدنشان می( 2-9)نتایج جدو   

بهباود  و  یت مزدوج شدن سیستم افزایش خاص گریابد که بیانهای خنثی کاهش میبرای الیگومر

هاای  )حالات دوپاه شاده    هاای است. همچناین در حالات   هاخواص مربوط به رسانایی در این مولکو 

باه معنای    شود کهتر میکوچک δinterو  δintraنسبت به حالت خنثی نیز مقادیر کاتیونی و آنیونی( 

تار  هام نزدیاک  حالت دوپه شده به مزدوج-های یگانه و دوگانه در سیستم آن است که طو  پیوند

 ها وجود دارد.بهبود در ساختار و خواص الکترونی آن افزایش رسانایی و انت ار هستند و
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 ضریب کینوئیدی -3-1-3

ای مورد مطالعاه  هکربن در الیگومر-های کربندوج پیوندبا سیستم مز ی که مرتبطپارامتر دیگر

 :[69] گردداست که به صورت زیر تعریف می nf اریب کینوئیدی باشدمی

  (9-9)                                                                                          Singlet

Doublet

R
f n

R
 

ی مازدوج و  کاربن در زنجیاره  -متوساط طاو  پیونادهای یگاناه کاربن      ،لای باکه در معادله

باشد. هرچاه  ی مزدوج میزنجیره طو  یک کربن در-متوسط طو  پیوندهای دوگانه کربن، 

-تر باشد مزدوج شدن بهتر صورت مای محاسبه شده به عدد یک نزدیک ، nfمیزان اریب کینوئیدی 

)رادیکاا    pی نوع در سه حالت خنثی، تقویت شده EDOTبرای الیگومرهای  nfپارامتر  مقادیر گیرد.

 و  ( گزار  شده است و مقاادیر  9-9در جدو  ))رادیکا  آنیون(  nکاتیون( و نوع 

 باشد.( پیوست موجود می6در جدو  )

f یدینوئیک بیار ریمقاد (9-9  )جدو n 4و9الیگاو )  ونیآن رادیکا  ورادیکا  کاتیون ، یخنث هایدر حالت هاگومریال یبرا-

 .تیوفن(اکسیدیاتیلن

 ونیآن رادیکا  رادیکا  کاتیون خنثی گونه

 4648/6 440/6 4406/6 دیمر

 4624/6 4489/6 4464/6 تریمر

 4642/6 4640/6 4980/6 تترامر

 4601/6 4668/6 4974/6 پنتامر

 4611/6 4691/6 4908/6 هگزامر

 4671/6 4643/6 4906/6 هپتامر

 4636/6 4610/6 4904/6 کتامروا

 

تیوفن( خنثی باا  اکسیدیاتیلن-4و9در الیگو ) nfدهد که اریب نشان می( 9-9نتایج جدو  )

دوپه شاده   . همچنین در حالتشودتر میافزایش طو  زنجیر الیگومری کاهش یافته و به واحد نزدیک

فرآیناد دوپاه   کند کاه  مواوع تایید میشود که این تر میکوچک nfخنثی نیز مقدار نسبت به حالت 
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نتایج به دست آمده از بررسی اریب  شود.ها میخاصیت رسانایی الکتریکی در پلیمر بهبود شدن باعث

تم سا پاارامتر بهباود سی   کینوئیدی با نتایج بررسی پارامتر تناوب پیوند مطابقت داشته و روناد هار دو  

 دهد.را نشان می pه شده به ویژه در حالت دوپه شده نوع دوپ هایمزدوج در الیگومر

 ایبین حلقه یفاصله -3-1-4

ی بین واحدهای تکرار شونده الیگومر ها، فاصلهاین دسته از مولکو با توجه به اهمیت ساختار 

قرار  ی الیگومرهای مورد مطالعهزنجیره مزدوج-سیستم  در 6ایطو  پیوندهای بین حلقهبه وسیله 

این ترکیبات در سطح ن ری  یشده در ساختار بهینه (ir)ای کربن بین حلقه-طو  پیوند کربن گرفت.

**311++G-B3LYP/6 ( نشان داده شده است.9-9در شکل ) 

s

O O
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 .4EDOT تترامر درS…O ی ای و فاصلهبین حلقه C-Cطو  پیوند  ( نمایش9-9شکل )

ی الیگومری مورد محاسبه ای در یک زنجیرهکربن بین حلقه-در تمام موارد، طو  پیوند کربن 

های خنثی ای برای حالتکربن بین حلقه-قرار گرفت که جهت سهولت فقط میانگین طو  پیوند کربن

های اکسیژن و ی بین هریک از اتمهمچنین فاصله .ه شده است( آورد4-9ونی در جدو  )و کاتی

ی الیگومرهای مورد مطالعه محاسبه گردید که برای بررسی بهتر مقدار در ساختار بهینه (d)گوگرد 

 ( گزار  شده است.4-9متر در جدو  )میانگین این پارا

 

 

 

                                                 
6 Inter-ring Bond 
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)بر حسب  EDOT الیگو( برای d) s….oی ( و فاصلهri)ای کربن بین حلقه-متوسط طو  پیوندهای کربنمقادیر ( 4-9جدو  )

 .آنگستروم(

  رادیکا  کاتیون  خنثی حالت

 r d r d گونه

 3649/2 9377/6 3049/2 4424/6 دیمر

 3647/2 4411/6 3040/2 4934/6 تریمر

 3622/2 4643/6 3477/2 4977/6 تترامر

 3600/2 4693/6 3479/2 4913/6 پنتامر

 3671/2 4608/6 3472/2 4912/6 هگزامر

 3249/2 4670/6 3414/2 4908/6 هپتامر

 3687/2 4680/6 3427/2 4902/6 کتامروا

 

های مولکو ی الیگومری برای با افزایش طو  زنجیره ( حاکی از آن است که4-9) نتایج جدو 

کااهش یافتاه    (9-9) نشان داده شده در شکل های اکسیژن و گوگردی بین اتمفاصلهخنثی میانگین 

 اماا بارای   باشد.می الیگومرهای مورد مطالعه یهای تیوفنحلقه ناشی از فشردگی ،هشاست که این کا

ژن و هاای اکسای  ی بین اتام میانگین فاصله شود که با بزرگ شدن الیگومرباردار مشاهده می هایگونه

-.بنابراین در گوناه های تیوفنی افزایش یافته است ی بین حلقهگوگرد به خاطر افزایش متوسط فاصله

ی هندهدنشاناین مواوع طو  زنجیر مزدوج افزایش یافته است که  ،های باردار با بزرگ شدن الیگومر

ز ( حااکی ا 4-9های جدو  )افتد. همچنین دادهکه انتقا  بار با سهولت بیشتری اتفاق می باشدآن می

ی باین  میانگین فاصلهافزایش های باردار به خاطر و گونه های خنثی به خاطر کاهشگونهآن است که 

 باشند.و بنزوئیدی می دارای فرم کینوئیدیبه ترتیب  ی الیگومریطو  زنجیرههای تیوفنی در حلقه
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 والیگومرهای آن EDOTالکترونی  خواص -3-2

 های پیشانیاوربیتال -3-2-1

هاای  هاای اتمای و تشاکیل اوربیتاا     بر اثر تداخل اوربیتاا   همان طور که مشخص شده است

وار نا گویناد.  مای  9و ناوار هادایت   2ها ناوار ظرفیات  آید که به آنبه وجود می 6دو نوار انربیمولکولی، 

های پار  های پر شده و نوار هدایت حاصل تداخل اوربیتا ظرفیت حاصل همپوشانی یا تداخل اوربیتا 

ی       هستند. اختلاا انربی بین نوار ظرفیت و نوار هدایت کاه از آن باه عناوان شاکاا انارب     اتمی نشده 

)HOMOE -LUMOE=HLG(  [29] باشدانا میترین خصوصیات در پلیمرهای رسبرند یکی از مهمام مین .

تارین  باه پاایین  ( HOMO)به عبارت دیگر انتقا  الکترون از بالاترین اوربیتا  مولکاولی اشاغا  شاده    

-نقش مهمی در رسانایی الیگومرهای مورد بررسی ایفاا مای   (LUMO)اوربیتا  مولکولی اشغا  نشده 

ت خاصای دارد زیارا هار    بررسی شکاا انربی در مطالعه پلیمرهای رساانا اهمیا   ،کند. به همین جهت

ان رساانایی  در آن راحتر باوده و در نتیجاه میاز   تر باشد جا به جایی الکترون اندازه این شکاا کوچک

برای سه حالت  شکاا انربیو  LUMOو  HOMOپیشانی های یابد. مقادیر انربی اوربیتا افزایش می

 ( گزار  شده است.0-9جدو  ) درهای مورد ن ر رادیکا  آنیون مولکو و  رادیکا  کاتیونخنثی، 

اتیلن دی اکسی -4و9) الیگو ( برایev)بر حسب  HLGو  HOMO، LUMOهای ح انربی اوربیتا وسطمقادیر  (0-9)جدو  

 .تیوفن(

رادیکا     خنثی  گونه

 کاتیون

رادیکا    

 آنیون

 

 HOMO LUMO HLG HOMO LUMO HLG HOMO LUMO HLG 

 4290/4 4740/4 4413/4 6983/4 -2661/4 -9061/4 6470/4 -4423/4 -6344/4 دیمر

 4983/4 4144/4 4204/4 6667/4 -6393/4 -9401/4 6241/4 -4094/4 -6793/4 تریمر

 4471/4 4077/4 4646/4 4314/4 -6860/4 -2773/4 6407/4 -4083/4 -6147/4 تترامر

 4042/4 4431/4 -4441/4 4874/4 -6722/4 -2032/4 4314/4 -4124/4 -6083/4 پنتامر

 4427/4 4949/4 -4489/4 4841/4 -6143/4 -2400/4 4346/4 -4147/4 -6048/4 هگزامر

 4914/4 4222/4 -4642/4 4719/4 -6088/4 -2906/4 4808/4 -4112/4 -6024/4 هپتامر

 4960/4 4676/4 -4644/4 4797/4 -6048/4 -2240/4 4388/4 -4190/4 -6418/4 تامراوک

                                                 
6 Energy Band 
2 Valance Band 

9 Conduction Band 
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که در حالات خنثای اناربی     شودمشاهده می (0-9در جدو  )دیر محاسبه شده با توجه به مقا

HOMO  با افزایش طو  زنجیر الیگومری افزایش و انربیLUMO یابد و همچناین مقادار   کاهش می

هاا  جاایی الکتارون در آن  یاباد در نتیجاه جاباه   کاهش میالیگومرشکاا انربی با افزایش طو  زنجیره 

همچنین  گردد.تر میهای بزرگکه این امر موجب افزایش رسانایی در زنجیرهگیرد می تر صورتراحت

 ی باردار( نسبت به حالت دوپه نشدهدوپه شده )گونه هایبرای حالت HLGشود که مقدار مشاهده می

 .ها در حالت تقویت شده استی رسانایی بیشتر این الیگومرکاهش بیشتری دارد که نشان دهنده

شاکل  نشان داده شده است. با بررسای   های پیشانیدیاگرام چگالی بار اوربیتا  (4-9در شکل )

خاصایت   HOMOکنایم کاه   برای الیگومرهای خنثی مشااهده مای   LUMOو  HOMOهای اوربیتا 

 همچنین .دهنداد پیوندی را نمایش می-π*های اوربیتا خاصیت  LUMO وندی وپی-πهای اوربیتا 

هاای دهناده الکتارون سااختار     بیشتر روی جزء HOMO چگالی بار کهشود ( دیده می4-9در شکل )

بیشاتر بار روی پیونادهای     LUMO چگاالی باار   و های اکسایژن یعنی پیوندهای دوگانه و اتم الیگومر

هاای  اوربیتاا   چگاالی باار   اساتقرار قاوی   از طرفیاست.  متراکم شده یمربین واحدهای مونو اتصالی

HOMO  وLUMO باین واحادهای موناومری،    های دهنده و پیوندهای اتصالی جزءبر روی  به ترتیب

باشاد کاه ایان    مای  های پیشانی در ساختار الیگومرهای ماورد مطالعاه  گر تجمع متقارن اوربیتا بیان

 دهد.مورد ن ر را نشان می ی پلیمرواحدهای تشکیل دهندهصفحه بودن مواوع هم

 گونه HOMOهای اوربیتا  LUMOهای اوربیتا 

  

2EDOT 
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3EDOT 

  

4EDOT 

  

5EDOT 

  

6EDOT 
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7EDOT 

  

8EDOT 

 

 .افزار گوسین()شبیه سازی شده توسط نرم EDOTالیگومرهای های پیشانی اوربیتا  دیاگرام( 4-9شکل )

 خواهیانرژی های یونیزاسیون و الکترون -3-2-2

سااختار   تزریق الکترون و ایجاد حفاره در ت مشخص شده اسدر فرایند تقویت پلیمرهای رسانا، 

حالات خنثای    تر شدن نسبت باه به مسطحو همچنین تمایل  مزدوج-باعث بهبود سیستم  پلیمرها

ساد اناربی بارای     (EA)خواهی و الکترون (IP)در این بخش با بررسی پتانسیل یونش  .[99] شودمی

سیل یاونش و  گیرد. پتانو الیگومرهای آن مورد بررسی قرار می EDOTا در هها و الکترونتزریق حفره

ون )وارد کاردن یاا تزریاق    خواهی به طور قابل توجهی با میزان خارج کردن یا استخراج الکترالکترون

اساتخراج   یاا الکترون )خاارج کاردن    یقتزر یاو وارد کردن  p نوع یرساناها یمهنای تشکیل حفره( بر

 .[94] ارتباط دارد nنوع  یرساناها یمهن یلشکت یحفره( برا
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در این بررسی، انربی یونیزاسیون به صورت اخاتلاا اناربی الکترونای باین الیگاومر خنثای و       

بین الیگومر خنثای و   به صورت اختلاا انربی خواهیو انربی الکترون( 4-9 )واکنش الیگومر کاتیونی

 محاسبه شده است. (0-9)واکنش  الیگومر آنیونی

 (9-4                                           )                                                     

 (9-0                                                                    )                         

و  IPمقاادیر  . ، رادیکا  کاتیون و رادیکا  آنیون هستندبه ترتیب نماد گونه خنثی  و ، Mکه 

EA  برایEDOT  ( گزار  شده است.1-9) در جدو و الیگومرهای آن 

 .و الیگومرهای آن EDOTخواهی محاسبه شده برای ( مقادیر پتانسیل یونش و الکترون1-9جدو  )

 IP/Hartree EA/Hartree گونه

 4688/4 2340/4 مرمونو

 4490/4 2932/4 دیمر

 -4697/4 2640/4 تریمر

 -4246/4 6333/4 تترامر

 -4962/4 6342/4 پنتامر

 -4912/4 6899/4 هگزامر

 -4993/4 6789/4 هپتامر

 -4981/4 6724/4 اوکتامر

 

کاه افازایش طاو     ( حااکی از آن اسات   1-9گازار  شاده در جادو  )    یونش یلپتانس یرمقاد

-شود که این امر باعث سهولت تزریق حفره مای ی الیگومری موجب کاهش پتانسیل یونش میزنجیره

 یانرب یگومری،ال یرطو  زنج یشکه با افزا دهدینشان م خواهیالکترون یانرب یبررس ینهمچن گردد.

باه   ( است.یکه متناسب با سهولت انتقا  الکترون )بار منف دهدینشان م یشیروند افزا خواهینالکترو

داریم که در بهبود  و الکترون توان نتیجه گرفت که در این الیگومرها سهولت تزریق حفرهطور کلی می

 باشد.موثر می nو  pتقویت نوع 
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 هاتوزیع بار الکتریکی روی حلقه -3-2-3

های مونومر در طو  زنجیره الیگومر در ایجاد جدایی بار بار الکتریکی روی حلقه یکنواخت توزیع

در این بخش توزیع بار  .[90]گردد موثر است فزایش ممان دوقطبی که موجب تسهیل انتقا  بار میو ا

های خنثی، های الیگومری برای حالتدر طو  زنجیره واحدهای تکرار شوندههر یک از الکتریکی روی 

( 3-9)( و 8-9(، )7-9و  )اکاتیونی و آنیونی مورد بررسی قرار گرفتاه اسات، کاه باه ترتیاب در جاد      

 گزار  شده است.

 .ها در حالت خنثی( مجموع بار الکتریکی محاسبه شده روی هریک از حلقه7-9جدو  )

 1EDOT 2EDOT 3EDOT 4EDOT 5EDOT 6EDOT 7EDOT 8EDOT گونه

       444442/4 -444442/4 دیمر

      -244/4 487/4 -244/4 تریمر

     -248/4 248/4 248/4 -248/4 تترامر

    -268/4 687/4 416/4 687/4 -268/4 مرپنتا

   -639/4 610/4 428/4 428/4 611/4 -634/4 هگزامر

  -630/4 613/4 492/4 -462/4 492/4 613/4 -630/4 هپتامر

 -421/4 463/4 444/4 449/4 449/4 444/4 463/4 -421/4 اوکتامر

 

 

 

 

 

 .ها در حالت کاتیونیاز حلقه( مجموع بار الکتریکی محاسبه شده روی هریک 8-9جدو  )

 1EDOT 2EDOT 3EDOT 4EDOT 5EDOT 6EDOT 7EDOT 8EDOT گونه

       044/4 044/4 دیمر

      647/4 780/4 647/4 تریمر

     467/4 489/4 489/4 467/4 تترامر

    -447/4 917/4 284/4 917/4 -447/4 پنتامر

   -422/4 948/4 260/4 260/4 948/4 -422/4 هگزامر

  -409/4 232/4 688/4 640/4 688/4 232/4 -409/4 هپتامر

 434/4 692/4 699/4 646/4 646/4 699/4 692/4 434/4 اوکتامر
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 .ها در حالت آنیونی( مجموع بار الکتریکی محاسبه شده روی هریک از حلقه3-9جدو  )

 1EDOT 2EDOT 3EDOT 4EDOT 5EDOT 6EDOT 7EDOT 8EDOT گونه

       -044/4 -044/4 ردیم

      -074/4 644/4 -074/4 تریمر

     -433/4 -446/4 -446/4 -433/4 تترامر

    -463/4 -446/4 -619/4 -446/4 -463/4 پنتامر

   -912/4 466/4 -643/4 -643/4 -466/4 -912/4 هگزامر

  -998/4 496/4 -668/4 -606/4 -668/4 496/4 -998/4 هپتامر

 -602/4 -431/4 -622/4 -694/4 -694/4 -622/4 -431/4 -602/4 اوکتامر

 

آن است که در هر ساه حالات    گرفوق نشان های موجود در جداو تایج حاصل از بررسی دادهن

صورت گرفته های میانی مشتقات الیگومری بر روی حلقهخنثی، کاتیونی و آنیونی توزیع بار یکنواخت 

ه الیگاومری توزیاع باار بار روی واحادهای      ه با افزایش طو  زنجیرکنیم کاست. همچنین مشاهده می

اسات.   در زنجیره الیگومریی غیر مستقر شدن بهتر بار دهندهاست که نشانتر یکنواخت تکرار شونده

، توزیع بار (n>  964) تیوفن(اکسیدیاتیلن -4و9)پلی  با تشکیل بینی کرد کهتوان پیشدر نتیجه می

  ای پلیمری از یکنواختی بیشتری برخوردارند.هدر طو  زنجیره

   و الیگومرهای آن EDOTفرابنفش -مرئیطیف خواص  -3-4

هاای ماورد مطالعاه    ی مولکو های برانگیختهبه من ور درک انتقالات الکترونی و بررسی حالت

شابیه ساازی    UV/Visباشد. انجام این محاسابات طیاف   رو  موثری می TD-DFTانجام محاسبات 

مولکو  و اطلاعاتی ن یر بیشینه انربی برانگیخته شدن و پیک جذب مااکزیمم را در اختیاار ماا     شده

ی الیگومرها باا رساانایی الکتارون و حفاره در     های برانگیختهدهد. لازم به ذکر است که حالتقرار می

 LUMOباه   HOMOارتباط است به خصوص اولین حالت برانگیخته که مربوط به انتقا  الکتارون از  

 UV/Visی ی والاناس، در ناحیاه  الکترونی مولکو ، شامل انتقالات الکترون لایهطیف . [99] باشدمی

*دهد. انتقالات الکترونی ر  می   و*n    باشاد. هرگااه ساطح    مربوط به این ناحیاه مای

*قا  در انت *انربی    پایدارتر از سطح انربی ی بین ترازهاای اناربی کمتار    باشد فاصله
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های شده و برای انجام این انتقالات انربی کمتری لازم است در نتیجه پیک جذب به سمت طو  موج

. ایان  شاود یک جابجایی قرمز مشاهده مای  رود به عبارت دیگرهای کمتر( میبلندتر )انربی و فرکانس

 بینی است.قابل پیش TD-DFTطیف به صورت تئوری با انجام محاسبات 

در ساطح   TD-DFTباا اساتفاده از رو    الیگومرهای ماورد مطالعاه    UV/Visطیف  محاسبات

**311++G-B3LYP/6  های مورد مطالعاه انجاام شاد. مقاادیر    ی او  مولکو برانگیخته ترازبرای سه 

max ترین انربی برانگیختگی )مربوط به پیک جذب ماکزیمم، مقادیر انربی جذب و پایینE g برای )

 .آورده شده است (64-9)در جدو  آن نتایج  گردید کههای خنثی، کاتیونی و آنیونی محاسبه حالت

Eترین انربی برانگیختگی و پایین (nm مربوط به پیک جذب ماکزیمم )بر حسب max( مقادیر 64-9جدو  ) g
)بر حسب  

ev). 

 آنیونی کاتیونی خنثی حالت

 گونه
max gE max gE max gE 

 6841/4 64/1810 6177/6 77/6416 8414/9 79/920 دیمر

 1417/4 61/6367 4714/6 78/893 4303/9 48/444 تریمر

 3243/4 06/6944 2340/6 70/307 1836/2 40/416 تترامر

 7437/4 84/6109 4493/6 74/6687 4242/2 44/066 پنتامر

 8111/4 70/6494 3144/4 30/6234 2987/2 89/009 هگزامر

 7403/4 06/6701 7347/4 38/6017 6441/2 64/083 هپتامر

 1832/4 41/6733 7167/4 73/6127 4408/2 64/168 کتامروا

 

دهد که با افازایش طاو    ( نشان می64-9نتایج حاصل از مقایسه مقادیر خواص طیفی جدو  )

های جذب و همچنین روند کاهشی در انربی maxی در حالت خنثی روند افزایشی در الیگومر هزنجیر

هاای کااتیونی و   های جذب در حالات و کاهش انربی maxگردد. همچنین میزان افزایش مشاهده می

ردار اسات کاه ایان موااوع، بهباود      آنیونی )دوپه شده( به ترتیب از افزایش و کاهش بیشاتری برخاو  

گار بهباود خاصایت رساانایی در     کناد و بیاان  تر را تایید میدر الیگومرهای بزرگ مزدوج-سیستم 

شبیه سازی شده  UV/Visنمودار طیف های مورد مطالعه است. های پلیمری حاصل از مولکو زنجیره
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( نمایش داده 0-9امر در سه حالت خنثی، کاتیونی و آنیونی در شکل )کتوهای پنتامر و انیز برای گونه

 باشند.( پیوست موجود می6شده است. نمودارهای مربوط به سایر الیگومرها در در شکل )
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 5EDOTالیگومرهای افزار گوسین برایزی شده توسط نرمساشبیه UV/Visهای نمایش طیف( 0-9شکل )

(a)  8وEDOT (b)خنثی، کاتیونی و آنیونیهای در حالت. 

 

b)8EDOT 

a)5EDOT 
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 و الیگومرهای آن  EDOT 1شیمیخواص ترمو -3-0

دماایی بارای مولکاو  هاای      یگسترهدر یک  بررسی خواص ترموشیمییک رو  موثر جهت 

انجاام  باشاد.  به همراه اعما  دستور دمایی متفاوت مای  های ارتعاشیی فرکانسمورد مطالعه، محاسبه

 ،( G)، اناربی آزاد گیابس   (S)آنتروپی  انربی گرمایی، آنتالپی، این محاسبات اطلاعات مفیدی از قبیل

 رساای توان همچنین می دهد.در اختیار ما قرار میدر فشار یک اتمسفر را  و... (ZPE)انربی نقطه صفر 

باا اساتفاده از    هاا را و آنتالپی اساتاندارد تشاکیل مولکاو     گرمای واکنش خواص ترمودینامیکی ن یر

 های فوق به دست آورد.کمیت

بااه رو  آن  هاااییگااومرو ال تیااوفناکساایدییلناتاا-4و9 شاایمیخااواص ترمو یاثاار دمااا رو

**311G-B3LYP/6 ( پیوست گازار   8) ( تا2جداو  ) مورد بررسی قرار گرفته است که نتایج آن در

( 66-9)و  در جاد  تیاوفن اکسای دییلناتا -4و9کتاا  وا ست. به عنوان نمونه، خواص ترموشیمیشده ا

 روپیو آنت یآنتالپ یربالا مقاد یکه در دماها دهد،ینشان م (66-9)جدو   هایداده  شده است. آورده

رود که یار مانت  یآنتالپ یرشده است، لذا با توجه به مقاد تریمنف یبسآزاد گ یانرب مقادیر و ترمثبت

 مثبت جابجا شود. یربه سمت مقاد یلاستاندارد تشک یآنتالپ یرمقاد

تیوفن در فاز گازی در اکسیدییلنات-4و9اوکتا ( مقادیر خواص ترموشیمی 66-9جدو  )

 .B3LYP/6-311G(d,p)سطح 
 

T(K) 
G  H  

S 

(cal/mol.K) 
(Hartree)                             

04 1244/1298- 1434/1298- 406/694 

644 1994/1298- 1423/1298- 419/688 

604 1433/1298- 0390/1298- 830/290 

244 1740/1298- 0862/1298- 689/284 

204 1340/1298- 0114/1298- 021/922 

238 7248/1298- 0488/1298- 380/916 

904 7024/1298- 0274/1298- 288/449 

444 7816/1298- 0449/1298- 443/442 

                                                 
6 Thermochemistry Properties 
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-در گستره تیوفناکسیدییلنات-4و9 شیمیخواص ترمو یرو یگومرال یراثر طو  زنج همچنین

ترموشایمی  هاای  داده مقادیر (62-9) در جدو  مورد بررسی قرار گرفت. ینکلو 444تا  04 ییدما ی

حاصال از محاسابات   هاای  کلوین نشان داده شده اسات. داده  904رهای مورد مطالعه در دمای الیگوم

 آن گار نشاان  (62-9) جدو  یجنتاگزار  شده است. پیوست  (60)تا  (3برای سایر دماها در جداو  )

 و ترمثبت یرنقطه صفر به سمت مقاد یو انرب یآنتروپ یرمقاد یگومریال یرطو  زنج افزایش با که است

باا توجاه باه     ،ینبناابرا  .جابجا شده اسات  تریمنف یربه سمت مقاد یبسآزاد گ یو انرب یآنتالپ مقادیر

 یربه سامت مقااد   یلاستاندارد تشک یآنتالپ یرکه مقاد رودیانت ار م یآنتالپ یمشاهده شده برا یرمقاد

 .ودجابجا ش تریمنف

 

 

 

 

 

 کلوین 03-433در گستره دمایی  1فاز گازی آنتالپی استاندارد تشکیل -3-0-1

آنتالپی اساتاندارد تشاکیل    به مقادیراست که پایداری ترمودینامیکی ترکیبات مشخص گردیده 

). لذا هر چه آنتالپی استاندارد تشکیل در فااز گاازی   [19] وابسته استآنها در فاز گازی  )g
f
   بارای

 از اینرو، مقادیرترمودینامیکی بیشتری برخوردار است. تر باشد آن ترکیب از پایداری یک ترکیب منفی

                                                 
6 Gas-Phase standard enthalpy of formation 

تیاوفن در فااز گاازی و دماای     اکسای دیتیلنا -4و9های ( مقادیر خواص ترموشیمی الیگومر62-9جدو  )

 .B3LYP/6-311(d,p)کلوین در سطح  904

G گونه  H  ZPE 
S

(cal/mol.K)  (Hartree)  

 123/699 2490/4 -0641/6014 -0806/6014 دیمر

 739/678 2309/4 -6738/2944 -2731/2944 تریمر

 741/222 9876/4 -8434/9663 -3791/9663 تترامر

 600/218 4788/4 -0683/9833 -1184/9833 پنتامر

 996/964 0748/4 -6889/4173 -9191/4173 هگزامر

 239/907 1129/4 -8084/0408 -4079/0403 هپتامر

 288/449 7049/4 -0274/1298 -7024/12298 اوکتامر
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نتاایج   محاسبه گردید کلوین 04-444دمایی  فاز گازی الیگومرها در گستره آنتالپی استاندارد تشکیل

 . ه استآورده شد (69-9) آن در جدو 

تیوفن و الیگومرهای آن اکسیدیاتیلن-4و9رد تشکیل )بر حسب کیلو کالری بر مو ( برای ( مقادیر آنتالپی استاندا69-9جدو  )

 .B3LYP/6-311G(d,p)در سطح 

 

 

 مونومر     اوکتامر             هپتامر            هگزامر            پنتامر            تترامر             تریمر              دیمر         

 
T/K    

    

82/824- 34/726- 88/168- 46/061- 47/469- 69/964- 92/247- 46/640- 04 

36/829- 01/760- 93/169- 09/066- 00/443- 07/947- 72/240- 49/644- 644 

33/841- 49/741- 13/140- 64/040- 09/444- 36/949- 43/249- 44/649- 604 

46/733- 47/133- 86/033- 21/044- 79/444- 62/946- 34/246- 16/642- 244 

83/781- 36/188- 86/034- 34/432- 34/936- 88/231- 49/633- 12/646- 204 

44/771- 86/173- 48/089- 42/481- 89/983- 66/239- 14/631- 00/644- 238 

96/710- 67/174- 89/074- 13/473- 48/984- 22/283- 68/634- 04/33- 904 

43/704- 18/114- 74/011- 33/472- 26/971- 92/280- 74/636- 93/38- 444 

 

)مقدار  ،الیگومری هکه با افزایش طو  زنجیردهد ( نشان می69-9نتایج جدو  ) )g
f
 منفی-

 -4و9رود پلیمار  انت اار مای   تر دارای پایداری بیشتری هستند بنابراینالیگومرهای بزرگشده، لذا  تر

باشد. همچنین مشاخص شاده اسات کاه باا       از پایداری ترمودینامیکی برخوردار تیوفناکسیدیاتیلن

)یا افزایش دما مقدار گرمای آزاد شده  )g
f
 گر کاهش پایداری ترمودیناامیکی  شده، که بیان ترمثبت

 .های مورد مطالعه در دماهای بالاتر استمولکو 

 کیرسانایی الکتری تاثیر دما بر -3-0-2

به عنوان یاک فایلم پلیماری در تجهیازات      تیوفن(اکسیدیاتیلن-4و9پلی )با توجه به کاربرد 

سنسورها، در این بخش به مطالعه تغییر رسانایی الکتریکی آن  لکترونوری ن یر دیودهای نشر نوری وا

اییک فیلم ، گزارشی از کاربردهای فتوولت2460پردازیم. در سا  می کلوین 04-444در گستره دمایی 

. در ایان گازار  مشاخص گردیاد کاه      [97]در حضور حلا  ارائه گردیاد   PEDOTکامپوزیت شامل 
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 944رسانایی فیلم مورد ن ر به دما وابسته است و این وابستگی به صورت تجربی در دماهای باالاتر از  

 باشد:کلوین به صورت زیر می

  (9-1)                                                                                ( ) exp ( )
EaT
kT

 
 

  
 

 

و  دما بر حسب کلاوین  T، انربی فعا  سازی گرمایی aEفاکتور پیش نمایی،  ، ی فوقکه در معادله

k بینی رسانایی پلیمار  در این خصوص، برای پیش .[97]باشد می ثابت بولتزمن PEDOT دماهاای  در

 به صورت زیر استفاده شد: (1-9)مختلف از شکل لگاریتمی معادله 

  (9-7)                                                                                          ( )
ln( )

ET a

kT




  

ر گرفتاه شاد.   در ن ا  PEDOTپلیمار   LUMOو  HOMOبه عنوان سد انربی  aE، در این تحقیق که

مشاتقات   LUMOو  HOMOمقادیر فوق نیز از برونیابی منحنی مقاادیر محاسابه شاده ساد اناربی      

  .( نشان داده شده است1-9که در شکل ) به دست آمد G++311-B3LYP/6*الیگومر در سطح ن ری 

1/n

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

H
L
G

/e
v

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.16

0.18

0.20

0.22

 

 .مشتقات الیگومر LUMOو  HOMO( نمودار مقادیر محاسبه شده سد انربی 1-9شکل )
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) محاسبه شده مقادیر )
ln( )

T


)و   )T


( آورده 64-9) در جدو کلوین  04-444در گستره دمایی  

دهاد.  را نشان می PEDOT(، وابستگی دمایی رسانایی الکتریکی پلیمر 64-9نتایج جدو  ) .شده است

از آن است که تغییر دما بر رسانایی پلیمر مورد ن ر تاثیرگاذار اسات. لاذا هماان     در واقع نتایج حاکی 

افزایش یافته است، که این روناد  شود با افزایش دما مقدار رسانایی طور که در جدو  فوق مشاهده می

بینای شاده آن در   ( نیز نشان داده شده است. همچنین، مقادیر تجربی و پیش7-9افزایشی در شکل )

مشاخص اسات رفتاار     شود( مشاهده می8-9شکل ) ازهمان طور که مقایسه شده است.  (8-9)شکل 

به طوری کاه باا    و تجربی رسانایی الکتریکی پلیمر بر حسب دما منطبق بر یکدیگر استمقادیر ن ری 

گار آن اسات کاه از لحاا      نشانیابد. همچنین مقایسه صورت گرفته رسانایی افزایش میافزایش دما، 

 قادیر ن ری به دست آمده تطابق خوبی با مقادیر تجربی آن دارد.عددی، م

 ن ری تیوفن( در سطحاکسیدیاتیلن-4و9پلی ) رسانایی الکتریکی محاسبه شده مقادیر (64-9جدو  )
B3LYP/6-311G++(d,p). 

 
T(K) 

( )
ln( )

T



 ( )T


 

04 3123/60- 0-64×6173/6 

644 3864/7- 4-64×4670/9 

604 9264/0- 9-64×8886/4 

244 3347/9- 4680/4 

204 6321/9- 4466/4 

944 1140/2- 4133/4 

904 2844/2- 6422/4 

444 3304/6- 6914/4 
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T/K
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)( نمودار 7-9شکل ) )T


 ی مختلف.هادما در PEDOTبرای محاسبه شده  

1/kT
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 .(kT)-1بر حسب  .PEDOTمحاسبه شده رسانایی الکتریکی پلیمر تجربی و مقایسه مقادیر ( 8-9شکل )

 



 

    06 

 گیرینتیجه-3-6

-اتایلن -4و9نامه به بررسی خواص ساختاری، الکترونی و ترموشایمی الیگومرهاای   در این پایان

خته شده است. نتایج بررسی پارامترهای ساختاری الیگومرهای مورد مطالعه شامل تیوفن پردااکسیدی

ای نشاان  کربن بین حلقاه -زوایای پیچشی، پارامتر تناوب پیوند، اریب کینوئیدی و طو  پیوند کربن

باشد. باا افازایش   یا ساختار مسطح نزدیک می ₒ684دهد که زوایای پیچشی برای هر سه حالت به می

گر افازایش  تر بوده که بیانالیگومر خنثی طو  پیوندهای یگانه و دوگانه به هم نزدیکی هطو  زنجیر

هاای دوپاه شاده بهتار     باشد. این نتیجه بارای حالات  می π هایخاصیت مزدوج شدن سیستم الکترون

هاای  دهاد. ویژگای  ها را نشان میشود که بهبود خواص مربوط به رسانایی در این مولکو مشاهده می

خاواهی،  هاای یونیزاسایون و الکتارون   های پیشانی، اناربی کترونی مورد مطالعه شامل انربی اوربیتا ال

شد. نتایج حاصال  بای الیگومری میتیوفن در زنجیرهاکسیدیهای اتیلنتوزیع بار الکتریکی روی حلقه

ی الیگومر کاهش هدهد که شکاا انربی با افزایش طو  زنجیرهای پیشانی نشان می از بررسی اوربیتا

تار وجاود دارد. عالاوه بار ایان،      های الیگومر بزرگیابد در نتیجه انت ار افزایش رسانایی در زنجیرهمی

(، از کاهش بیشتری نسبت به حالت دوپه نشده nو  pمقدار شکاا انربی برای هر دو حالت دوپه شده )

ها و در نتیجاه  های بار الکتریکی در آنی سهولت جابجایی حاملدهندهاین رفتار نشانبرخوردار است. 

هاای یونیزاسایون و   باشاد. نتاایج حاصال از بررسای اناربی     افزایش رسانایی در حالت تقویت شده می

ی الیگاومری ساهولت تزریاق حفاره و     دهد که با افازایش طاو  زنجیاره   خواهی نیز نشان میالکترون

مقاادیر باه دسات آماده بارای توزیاع باار         بیشتر اسات.  nو  pهای تقویت شده نوع الکترون در حالت

های الیگومری حاکی از آن اسات  تیوفن در طو  زنجیرهاکسیدیاتیلن-4و9های الکتریکی روی حلقه

که در هر سه حالت خنثی، کاتیونی و آنیونی توزیاع باار الکتریکای یکنواخات صاورت گرفتاه اسات.        

ی دهندهتر است که نشانها، یکنواختی بین حلقههمچنین با افزایش اندازه الیگومر، توزیع بار الکتریک

ایان دساته از    UV/Visبا بررسی خواص طیف  ی الیگومری است.غیر مستقر شدن بهتر بار در زنجیره
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       ی الیگومری مقاادیر طاو  طاو  ماوج مااکزیمم     الیگومرها مشخص گردید که با افزایش طو  زنجیره

(maxافزایش ) یابد. همچناین در مقایساه باا حالات خنثای، در      های جذب کاهش میو مقادیر انربی

های جذب از افزایش و کاهش بیشتری برخوردار هساتند  و انربی maxهای دوپه شده به ترتیب حالت

هاای ماورد   بهبود خاصیت رسانایی در ساختارهای پلیمری حاصال از مولکاو    گربیانکه این مواوع 

 04-444هاا در گساتره دماایی    باشد. بررسی خاواص ترموشایمی ایان دساته از مولکاو      مطالعه می

تر از پایداری بیشتری برخوردار هستند. عالاوه بار   ی آن است که الیگومرهای بزرگدهندهنشانکلوین،

بینی ست. روند پیشبا افزایش دما پایداری ترمودینامیکی الیگومرهای مورد مطالعه کاهش یافته ا ،این

 G-B3LYP/6++311**بر حسب دما در فاز گازی و در سطح ن ری  EDOTرسانایی پلیمر  شده تغییر

. به طور کلی، نتایج حاصل از ایان تحقیاق   باشدد تجربی از توافق خوبی برخوردار میدر مقایسه با رون

دهد به طوری که با افزایش میها را دهد که فرآیند دوپه شدن پلیمرها، خاصیت رسانایی آننشان می

 یابد. ها بهبود میافزایش طو  زنجیر پلیمری، خواص آن
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 نگریآینده-3-7

 ها بر خواص ساختاری و الکترونی و ترموشیمی مطالعه اثر استخلااPEDOT. 

  های محاسباتی آتی.مطالعه اثر حلا  در رو 

 های امپوزیتی خواص ساختاری و الکترونی و ترموشیمی کمحاسبهPEDOT. 
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 هاپیوست

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

    00 

های تیوفن( در حالتاکسیدیاتیلن-4و9)بر حسب آنگستروم( برای الیگو ) و  ( مقادیر 6جدو  )

 خنثی، کاتیونی و آنیونی.

 رادیکا  آنیون رادیکا  کاتیون خنثی 

 الیگومر
      

 9360/6 4410/6 9379/6 4443/6 9742/6 4924/6 دیمر

 9341/6 4473/6 9343/6 4410/6 9794/6 4237/6 تریمر

 9837/6 4430/6 9394/6 4486/6 9709/6 4282/6 تترامر

 9836/6 4647/6 9322/6 4487/6 9710/6 4274/6 پنتامر

 9881/6 4661/6 9360/6 4644/6 9779/6 4217/6 هگزامر

 9886/6 4621/6 9360/6 4644/6 9773/6 4219/6 هپتامر

 9818/6 4699/6 9832/6 4622/6 9770/6 4203/6 اوکتامر

 

تیوفن در فاز گازی در سطح اکسیدییلنات-4و9 ( مقادیر خواص ترموشیمی هپتا2جدو  )

B3LYP/6-311G(d,p). 
 

T(K) 
G  H  

S 

(cal/mol.K) 
(Hartree)                             

04 3934/0408- 3237/0408- 184/626 

644 3064/0408- 3246/0408- 990/613 

604 3112/0408- 3608/0408- 826/264 

244 3841/0408- 3404/0408- 001/243 

204 4403/0403- 8367/0408- 146/281 

238 4239/0403- 8717/0408- 690/926 

904 4079/0403- 8084/0408- 239/907 

444 4876/0403- 8977/0408- 637/936 

 

تیوفن در فاز گازی در سطح اکسیدییلنات-4و9 ( مقادیر خواص ترموشیمی هگزا9جدو  )

B3LYP/6-311G(d,p). 
 

T(K) 
G  H  

S 

(cal/mol.K) 
(Hartree)                             

04 2081/4173- 2437/4173- 702/662 

644 2139/4173- 2448/4173- 430/609 

604 2894/4173- 2978/4173- 344/688 

244 2339/4173- 2281/4173- 416/222 

204 9689/4173- 2672/4173- 717/209 

238 9986/4173- 2444/4173- 904/286 

904 9191/4173- 6889/4173- 996/964 

444 9838/4173- 6743/4173- 938/949 
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تیوفن در فاز گازی در سطح اکسیدییلنات-4و9 ( مقادیر خواص ترموشیمی پنتا4جدو  )

B3LYP/6-311G(d,p). 
 

T(K) 
G  H  

S 

(cal/mol.K) 
(Hartree)                             

04 0784/9833- 0133/9833- 287/644 

644 0874/9833- 0103/9833- 246/694 

604 0332/9833- 0146/9833- 722/619 

244 1694/9833- 0024/9833- 271/636 

204 1237/9833- 0494/9833- 174/267 

238 1479/9833- 0922/9833- 924/242 

904 1184/9833- 0683/9833- 600/218 

444 1348/9833- 0444/9833- 444/232 

 

تیوفن در فاز گازی در سطح اکسیدییلنات-4و9 ( مقادیر خواص ترموشیمی تترا0جدو  )

B3LYP/6-311G(d,p). 
 

T(K) 
G  H  

S 

(cal/mol.K) 
(Hartree)                             

04 8379/9663- 8342/9663- 778/88 

644 3400/9663- 8874/9663- 844/660 

604 3601/9663- 8829/9663- 926/693 

244 3271/9663- 8712/9663- 987/616 

204 3940/9663- 8193/9663- 283/677 

238 3016/9663- 8144/9663- 413/242 

904 3791/9663- 8434/9663- 741/222 

444 3842/9663- 8923/9663- 291/297 

 

تیوفن در فاز گازی در سطح اکسیدییلنات-4و9 ( مقادیر خواص ترموشیمی تری1جدو  )

B3LYP/6-311G(d,p). 
 

T(K) 
G  H  

S 

(cal/mol.K) 
(Hartree)                             

04 2611/2944- 2644/2944- 141/78 

644 2297/2944- 2484/2944- 367/38 

604 2929/2944- 2440/2944- 931/661 

244 2422/2944- 6333/2944- 776/692 

204 2090/2944- 6349/2944- 022/648 

238 2104/2944- 6878/2944- 286/619 

904 2731/2944- 6738/2944- 739/678 

444 2344/2944- 6766/2944- 978/639 
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تیوفن در فاز گازی در سطح اکسیدییلنات-4و9 ( مقادیر خواص ترموشیمی دی7جدو  )

B3LYP/6-311G(d,p). 
 

T(K) 
G  H  

S 

(cal/mol.K) 
(Hartree)                             

04 0912/6014- 0948/6014- 924/17 

644 0426/6014- 0232/6014- 784/84 

604 0434/6014- 0213/6014- 204/32 

244 0018/6014- 0293/6014- 497/649 

204 0104/6014- 0242/6014- 410/669 

238 0740/6014- 0603/6014- 273/629 

904 0806/6014- 0641/6014- 123/699 

444 0312/6014- 0448/6014- 980/649 

 

تیوفن در فاز گازی در سطح اکسیدییلنات-4و9( مقادیر خواص ترموشیمی 8جدو  )

B3LYP/6-311G(d,p). 
 

T(K) 
G  H  

S 

(cal/mol.K) 
(Hartree)                             

04 801/784- 8024/784- 360/00 

644 8162/784- 8062/784- 448/19 

604 8110/784- 8046/784- 111/18 

244 8722/784- 8481/784- 341/79 

204 8782/784- 8418/784- 420/73 

238 8840/784- 8441/784- 833/89 

904 8361/784- 8424/784- 483/83 

444 8383/784- 8934/784- 460/34 

 

 

 

 

 

 04تیاوفن در فااز گاازی و دماای     اکسای دیاتیلن -4و9های ( مقادیر خواص ترموشیمی الیگومر3جدو  )

 .B3LYP/6-311(d,p)کلوین در سطح 

G گونه  H  ZPE 
S

(cal/mol.K)  (Hartree)  

 924/17 2490/4 -0948/6014 -0912/6014 دیمر

 141/78 2309/4 -2644/2944 -2611/2944 تریمر

 778/88 9876/4 -8342/9663 -8379/9663 تترامر

 287/644 4783/4 -0133/9833 -0773/9833 پنتامر

 702/662 0748/4 -2437/4173 -2081/4173 هگزامر

 184/626 1129/4 -3237/0408 -3934/0408 هپتامر

 406/694 7049/4 -1434/1298 -1244/1298 اوکتامر
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 644تیوفن در فاز گاازی و دماای   اکسیدیاتیلن -4و9های ( مقادیر خواص ترموشیمی الیگومر64جدو  )

 .B3LYP/6-311(d,p)کلوین در سطح 

G گونه  H  ZPE 
S

(cal/mol.K)  (Hartree)  

 784/84 2490/4 -0232/6014 -0426/6014 دیمر

 367/38 2309/4 -2484/2944 -2297/2944 تریمر

 844/660 9876/4 -8874/9663 -3404/9663 تترامر

 246/694 4788/4 -0114/9833 -0874/9833 پنتامر

 430/609 0748/4 -2448/4173 -2139/4173 هگزامر

 990/613 1129/4 -3246/0408 -3064/0408 هپتامر

 419/688 7049/4 -1423/1298 -1923/1298 اوکتامر

 604ن در فاز گاازی و دماای   تیوفاکسیدیاتیلن -4و9های ( مقادیر خواص ترموشیمی الیگومر66جدو  )

 .B3LYP/6-311(d,p)کلوین در سطح 

G گونه  H  ZPE 
S

(cal/mol.K)  (Hartree)  

 204/32 2490/4 -0213/6014 -0434/6014 دیمر

 931/661 2309/4 -2440/2944 -2944/2929 تریمر

 926/693 9876/4 -8829/9663 -3601/9663 تترامر

 722/619 4788/4 0146/9833 -0332/9833 پنتامر

 344/688 0748/4 -2978/4173 -2894/4173 هگزامر

 826/264 1129/4 -3608/0408 -3112/0408 هپتامر

 830/290 7049/4 -0390/1298 -1433/1298 اوکتامر

 244تیوفن در فاز گاازی و دماای   اکسیدیاتیلن -4و9های ترموشیمی الیگومر ( مقادیر خواص62جدو  )

 .B3LYP/6-311(d,p)کلوین در سطح 

G گونه  H  ZPE 
S

(cal/mol.K)  (Hartree)  

 497/649 2490/4 -0293/6014 -0018/6014 دیمر

 776/692 2309/4 -6333/2944 2422/2944 تریمر

 987/616 9876/4 -8712/9663 -8712/9663 تترامر

 271/636 4788/4 -0024/9833 -1694/9833 پنتامر

 416/222 0748/4 -2232/4173 -2280/4173 هگزامر

 001/243 1129/4 -3404/0408 -3841/0408 هپتامر

 689/284 7049/4 -0862/1298 -1740/1298 اوکتامر
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 204تیوفن در فاز گاازی و دماای   اکسیدیاتیلن -4و9های ( مقادیر خواص ترموشیمی الیگومر69جدو  )

 .B3LYP/6-311(d,p)کلوین در سطح 

G گونه  H  ZPE 
S

(cal/mol.K)  (Hartree)  

 410/669 2490/4 -0242/6014 -0104/6014 دیمر

 022/648 2309/4 -6349/2944 -2090/2944 تریمر

 283/677 9807/4 -8193/9663 -3940/9663 تترامر

 174/267 4788/4 -0494/9833 -1237/9833 پنتامر

 717/209 0748/4 -2672/4173 -9689/4173 هگزامر

 146/281 1129/4 -8367/0408 -4403/0403 هپتامر

 021/922 7049/4 -0114/1298 -1340/1298 اوکتامر

 238تیوفن در فاز گاازی و دماای   اکسیدیاتیلن -4و9های ( مقادیر خواص ترموشیمی الیگومر64جدو  )

 .B3LYP/6-311(d,p)کلوین در سطح 

G گونه  H  ZPE 
S

(cal/mol.K)  (Hartree)  

 273/629 2490/4 -0603/6014 -0740/6014 دیمر

 286/619 2309/4 -6878/2944 -2104/2944 تریمر

 413/242 9876/4 -8144/9663 -3016/9663 تترامر

 924/242 4788/4 -0922/9833 -1474/9833 پنتامر

 904/286 0741/4 -2444/4173 -9986/4173 هگزامر

 690/926 1129/4 -8717/0408 -4232/0403 هپتامر

 380/916 7049/4 -0488/1298 -7248/1298 اوکتامر

 444تیوفن در فاز گاازی و دماای   اکسیدیاتیلن -4و9های ( مقادیر خواص ترموشیمی الیگومر60جدو  )

 .B3LYP/6-311(d,p)کلوین در سطح 

G گونه  H  ZPE 
S

(cal/mol.K)  (Hartree)  

 980/649 2490/4 -0448/6014 -0312/6014 دیمر

 978/639 2309/4 -6766/2944 -2344/2944 تریمر

 291/297 9807/4 -8923/9663 -3846/9663 تترامر

 444/232 4788/4 -0444/9833 -1348/9833 پنتامر

 938/949 0748/4 -6743/4173 -9838/4173 هگزامر

 447/210 1129/4 -8977/0408 -4876/0403 هپتامر

 443/442 7049/4 -0449/1298 -7816/1298 اوکتامر
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-در حالت EDOTافزار گوسین برای الیگومرهای شبیه سازی شده توسط نرم UV-Visهای ( نمایش طیف6شکل )

 .های خنثی، کاتیونی و آنیونی
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کلاوین   04-444عه در گستره دمایی ی آنتالپی استاندارد تشکیل ترکیبات مورد مطالی محاسبهنحوه

 و الیگومرهای آن در فاز گازی بر اساس واکنش ایزودسمیک زیر: EDOTبرای 

+

S
H H

HH

n (2n)CH3OH

S

O O

H H

H HH

H

n (4n-1) H2+

 

(6)                              ° ° ° ° °ΔH =[H (PEDOT)+4n-1H (H )]-[nH (T)+2nH (MEOH)]
r 2

 

(2)                    ° ° ° ° °ΔH =[ΔH (PEDOT)+4n-1ΔH (H )]-[nΔH (T)+2nΔH (MEOH)]
r f f 2 f f

 

 

rر مقدا

 شد، سپس  یگزینجا 2در معادله  6حاسبه شده از معادله مf

 9یلناتا  -4و-

ید که مقادیر آنتاالپی  ( محاسبه گرد9) یمراز معادلهاوکتاتا  یمرآن از د یهایگومرال و تیوفناکسیدی

( 9ی )( در معادله9-2زار  شده در جدو  )استاندارد تشکیل تیوفن و متانو  با توجه به مقدارهای گ

 جایگذاری شده است.

 (9  )                                ° ° ° °ΔΗ (PEDOT)=ΔΗ +nΔΗ (T)+2nΔΗ (MEOH)
f r f f

 

 

مقادیر محاسبه شده آنتالپی استاندارد تشکیل متانو  و مقادیر تجربی آنتالپی استاندارد تشکیل ( 61جدو )

 [.98]( Tتیوفن)

( )f T (MEOH)f

 /T K 

(kcal/mol)                             

          

 

34/23 78/84- 04 

42/23 97/84- 644 

38/28 34/89- 604 

93/28 48/89- 244 

80/27 44/89- 204 

91/27 43/82- 60/238 

19/21 36/86- 904 

39/20 94/86- 444 
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Abstract 

According to applications of conducting polymers as the main component organic 

light-emitting diodes (OLED), the study of factors affecting the properties of these types 

of polymers has significant importance. In this study, structural, electronic and 

thermochemistry properties of oligo (3,4-ethylenedioxythiophene) were investigated 

theoretically.The DFT-B3LYP/6-311++G** and B3LYP/6-311G** level of theories were 

used To perform quantum calculations . The resuls of the structural calculations of the 

oligomers EDOT was shown that average of dihedral angles for three states neutral, 

cationic and anionic was to be nearly  and have planer structure. By increasing 

chain length of oligomer, the length of conjugated single and double bonds to be more 

closely which indicates an increase in the electron conjugation property. Result obtained 

is better for doped species. Energy gap between HOMO and LUMO decreases with 

growth in the oligomer chain which caused an increased conductivity in larger species. 

This values for of both doped states (n- and p-type) has more reduction. The results 

show that the ease of hole and electron injection in these oligomers according to 

improvement properties of the doped species (n- and p-type). Besides, by increasing the 

oligomer chain length, electric charge distributes uniformly between the EDOT ring 

during an oligomer chain. Simulated UV/Vis spectrum for oligomers, indicates that the 

observed red shift due to both increase of chain length and doped process is accords 

with improvement of conductivity in poly (EDOT). The study of the temperature effect 

on the thermochemistry properties of these molecules was shown that the larger 

oligomers have more stability . Prediction of conductivity of poly (EDOT) in gas-phase 

at the range of 50-400 K show, that the conductivity increases with increasing 

temperature. 

Key words: 3,4-ethylenedioxythiophene (EDOT), Conducting polymer, Density 

functional theory, thermochemistry. 
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