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

الیگومرهای  -الیگوآنیلین و کو -هموو ترموشیمی الکترونی  ساختاری،در این تحقیق، خواص  

الیگومر  -بررسی قرار گرفته است. همومورد به روش نظری کلروآنیلین -فلوئوروآنیلین و آنیلین -آنیلین

دیمر، تترامر، هگزامر و اکتامر هستند. برای انجام های زنجیرهالیگومرهای مورد مطالعه شامل  -و کو
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بین مونومرهای مجاور در دهد که میانگین زوایای پیچشی گردید. نتایج محاسبات ساختاری نشان می

 کوچکتری الیگومری برای هر سه حالت خنثی، کاتیونی و آنیونی با افزایش طول زنجیرهیک الیگومر 

بین مونومرهای مجاور در شوند. میانگین زوایای پلی تر میها به ساختار مسطح نزدیکشود و ملکولمی

الیگومرهای متناظرشان درحالت خنثی افزایش  -ا در حالت باردار نسبت به کوالیگومره -کو طول زنجیره

های دوپه شده مزدوج در حالت -πطول پیوندهای یگانه و دوگانه در سیستم  همچنین .دهدنشان می

انتقال بار الکتریکی و  فرآیندشوند و در نتیجه انتظار بهبود تر مینسبت به حالت خنثی به هم نزدیک

حاکی های پیشانی های دوپه شده بیشتر است. نتایج به دست آمده از محاسبه اوربیتالرسانایی در گونه

گر که بیان باشدالیگومری می هبا افزایش طول زنجیر LUMOو  HOMOشکاف انرژی بین  از کاهش

مقدار شکاف انرژی برای هر خصوص،  در اینها است. بهبود خاصیت رسانایی در این دسته از مولکول

با افزایش طول وردار است. (، از کاهش بیشتری نسبت به حالت خنثی برخnو  pدو حالت دوپه شده )

 بررسی خواص ترموشیمی ملکول .گیردتزریق حفره و الکترون با سهولت صورت می کوالیگومر یزنجیره

 شود.الیگومر، پایداری آنها بیشتر میبا افزایش طول زنجیره دهد که ها نیز نشان می

 .(CA)، کلروآنیلین(FA)فلوئوروآنیلین، (Aآنیلین)، رسانا پلیمر: نظریه تابعی چگالی، کلمات کلیدی
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 پلیمرهای رسانای الکتریکی  ای برمقدمه -1-1

به نام مونومر  ل تعداد زیادی واحد تکراری کوچکترهای بزرگی هستند که از اتصاملکول  1پلیمرها

ر تنها یک وقتی برای تشکیل مولکول پلیم [.1] شندباو دارای وزن ملکولی بالایی می اندتشکیل شده

و نوع واحد مونومری و وقتی که زنجیرهای پلیمری مرکب از د  2"هموپلیمر"آن را  کار رودنوع مونومر به 

باشد یک و اگر سه نوع مونومر مختلف در زنجیر پلیمری وجود داشته   3"کوپلیمر" متفاوت باشند

به وسیله پیوندهای شیمیایی به یکدیگر اتصال دارند و زنجیرهای این واحدها  [.2] دگوینمی  4"ترپلیمر"

  5ی مزدوجپلیمرها ،ای از این گروه مواددسته. [3] آورندمیهای جانبی به وجود طویل خطی با شاخه

تواند رسانای جریان متناوب دارد و میهستند. یک پلیمر مزدوج در زنجیر خود پیوندهای یگانه و دوگانه 

 .الکتریسیته باشد

در   6در آن سال لدبای .[4] گرددمی باز 1862ی پلیمرهای رسانای الکتریکی به سال تاریخچه

ی رسانایی به دست آورد که ماده ،کالج بیمارستان لندن با اکسایش آندی آنیلین در در اسیدسولفوریک

وان در زمینه پلیمرهای رسانا شد ای که باعث تحقیقات فرا. اما مادهباشد آنیلینپلیدادند می احتمال

به طور مستقیم از و همکارانش   7ناتاتوسط استیلن برای اولین بار در آزمایشگاه پلی استیلن بود.پلی

به علت حساسیت پودر سیاه رنگ حاصل در مقابل اکسایش و  [.5پلیمر شدن استیلن به دست آمد ]

های بیشتری روی آن انجام نشد و حتی در این بهره برداری از آن، آزمایش فناوری مناسب جهتفقدان 

 یکی از دانشجویان در اثر یک اتفاق ساده 1970در سال چند سال بعد  مورد مطلبی هم نوشته نشد.

                                                        
Polymers1 

Homopolymer2 

Copolymer3 

Terpolymer4 

Conjugated polymers5 

H. Letheby6 

G. Natta7 
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پلیمر  فرآیندطی   2. ایتو[6] د که رنگ و شکل دیگری داشتاستیلنی را به دست آورپلی ، 1شیراکاوا

هزار برابر مقدار لازم افزوده بود و فراموش کرده بود  ، که مقدار کاتالیزور را به طور اشتباهکردن استیلن

استیلن را به صورت یک فیلم مسی رنگ روی سطح کاتالیزور به دست مخلوط واکنش را به هم بزند، پلی

 بعدها به نام شیراکاوا معروف شد. این فیلم [.7آورد ]

 ی خواص فلزی پلیمر معدنی پلیکه در حال مطالعه  4دایارمیدو مک  3هیگر 1975در سال 

روی پلیمر کردن استیلن کار کردند و نیتریدگوگرد بودند، شیراکاوا را در توکیو ملاقات کردند و با هم 

برابر رسانایی  1010استیلن را تا حدود کردن توانستند، برای اولین بار رسانایی الکتریکی پلی با عمل دوپه

دایارمید و شیراکاوا به خاطر این کشف مهم، موفق به [. هیگر، مک8استیلن اولیه افزایش دهند ]پلی

بیشترین رسانایی  همچناناستیلن اگر چه پلی ند.میلادی شد 2000در سال شیمی دریافت جایزه نوبل 

اما به دلیل سهولت اکسایش در برابر هوا و حساسیت به رطوبت  را در بین پلیمرهای رسانا داراست

کاربرد تجاری چندانی پیدا نکرده است. تلاش برای رفع این نواقص، پژوهشگران را به سمت پلیمرهایی 

 .راهنمایی کرد  9آنیلینو پلی  8تیوفنپلی ،  7فوران، پلی  6پیرولهستند مثل پلی  5هاکه حاوی هترو اتم

 )Doping( پلیمرهاتقویت  فرآیند -1-1-1

های پلیمرهای رسانا این است که با عمل تقویت، رسانایی آنها از محدوده عایق یکی از ویژگی

[. تقویت به معنی افزایش رسانایی پلیمر با استفاده از عناصر اکسنده و کاهنده 9تا فلز قابل کنترل است ]

                                                        
H. Shirakawa1 

T. Ito2 

HeegerA. J. 3 

A. G. Mac Dairmid4 

Hetroatoms5 

Polypyrrole6 

Polyfuran7 

Polythiophene8 

Polyaniline9 
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گویند. مواد تقویت کننده یا می nو کاهش آن را تقویت نوع  pاست. اکسایش پلیمر را تقویت نوع 

ها اساساً عوامل اکسید کننده و احیا کننده قوی هستند. ماهیت مواد تقویت کننده نقش مهمی دوپانت

 )4HClO(استیلن تقویت شده با پرکلریک اسید دارد. به عنوان مثال پلیبر عهده در پایداری پلیمر رسانا 

، این پلیمر را نسبت به )NaF(استیلن با سدیم فلوراید و یا تقویت پلی به آب و اکسیژن حساس نیست

ی تقویت کننده مناسب تاثیر زیادی در خواص و . لذا انتخاب ماده[10] سازداکسیژن بسیار مقاوم می

 رد پلیمر به دست آمده خواهد داشت.کارب

 ی رساناپلیمرها های تهیهروش -1-1-2

شوند. پلیمر شدن های شیمیایی و یا الکتروشیمیایی سنتز میفرآیندپلیمرهای رسانا از طریق 

ی فریک، پرمنگنات ها، یونپرسولفاتهای شیمیایی نسبتاً قوی نظیر آمونیومتوسط اکسیدانشیمیایی، 

ها، توانایی اکسید کردن مونومرهای گیرد. این اکسیدانپراکساید صورت میهیدروژنکرومات و یا یا بی

ومر واکنش های مونبا مولکول توانندمی تشکیل شده هایرادیکال کاتیوندر ادامه مورد استفاده را دارند. 

د و دهدهند. پلیمر شدن شیمیایی در کل محلول رخ میداده و تشکیل الیگومر و یا پلیمر نامحلول 

 کنند. پلیمرهایی که به روش شیمیایی تهیه میوب مینامحلول رس پلیمرهای حاصل به صورت جامد

 [.11باشند ]صورت پودر بسیار ریز با رسانایی پایین میگردند به 

ی پلیمرهای رسانا است. در این های اساسی در تهیهپلیمر شدن الکتروشیمیایی یکی از روش

یک الکترولیت کمکی که به درون محلول مونومر و روش با عبور جریان الکتریکی بین دو الکترود که 

علت توجه  [.10شود ]ی تقویت کننده قرار دارد، پلیمر بر روی سطح الکترود تشکیل میعنوان ماده

توان مواردی نظیر سادگی روش، تهیه پوشش یکنواخت و پیوسته زیاد به روش الکترو پلیمر شدن را می

 [.21های تقویت کننده دانست ]ها به عنوان یوننیونها و آی کاتیونو انتخاب گسترده
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 ی پلیمرهای رساناکاربردها -1-1-3

  1اند به آنها فلزات آلیامروزه به دلیل آن که پلیمرهای مزدوج رسانایی زیادی از خود نشان داده

شود و نقش غیر قابل انکاری در صنایع، پزشکی و سایر امور زندگی دارند. گفته می  2سنتزیفلزات یا 

[، حسگرها 31از: لوازم الکتروکرومیک )رنگزای الکترونی( ] کاربردهای پلیمرهای رسانا عبارتندبرخی از 

[ و الکترودهای 61[، مواد هوشمند ]51] )LED(  3نوری [، دیودهای نشر41[، کاربردهای پزشکی ]31]

است در صنعت ترین و پرکاربردترین پلیمرهای رسانا آنیلین یکی از مهمیی که پلیآنجااز  [.61پلیمری ]

 پردازیم.های آن میدر بخش بعدی به توضیح ساختار و ویژگی

 آنیلینپلی -2-1

 هزینهو کم تهیه آسان راندمان بالای پلیمریزه شدن، نوری، همتایآنیلین به خاطر خواص بیپلی

ولین پلیمر اآنیلین گرفته است. از طرفی پلی ادی قرارمورد توجه دانشمندان زی ،و ظرفیت تخلیه زیاد

با در نظر  نیلینآبرای پلی .[17] هادی است که به عنوان باطری قابل شارژ در صنعت به کار برده شد

در  اختارستوان چندین [، می19 ،18] گرفتن دو پارامتر میانگین حالت اکسایش و درجه پروتونه شدن

فاوت ناشی از تکه علت این  ساختار متفاوتی داردآنیلین نسبت به سایر پلیمرهای رسانا پلی نظر گرفت.

. ی استهای فنیل در زنجیره اصلبین حلقههای نیتروژن خواص الکترونی آن است که مربوط به اتم

 شود:آنیلین به صورت زیر بیان میپلیفرمول کلی زنجیره 

(1-1)                                     n}xN=]-)4H6N=(C-)6H6(C-[x−1]-NH-)6H6(C-NH-)6H6C(-{[ 

 

 

                                                        
Organic metals1 

Synthetic metals2 

Emitting Diods-Light3 
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آنیلین ین ترتیب سه فرم پایدار برای پلیمیانگین درجه اکسایش است. به هم X که در آن

 X=1و  (EB)  2لدین بازیامرا 5/0=X ،(LB)  1لدین بازیباشد لکوامرا X=0وجود دارد، جایی که 

تمام  آنیلین است واحیا شده پلی ل کاملاًشکلکوامرالدین  .[20] است (PNB)  3آنیلین بازیپرنیگر

  نشان داده شده است.( 1-1)ساختار لکوامرالدین در شکل هستند. های آن از نوع آمینی نیتروژن

NH
H
N

H
N

H
N

n 

 [21] ( ساختار لکوامرالدین1-1شکل )

شود. ه میهای قلیایی مشاهدباشد که در محیطمی آنیلینحالت نیمه اکسید شده پلی امرالدین بازی

نشان داده  (1-2)ساختار امرالدین بازی در شکل  .این فرم دارای دو نوع نیتروژن آمینی و ایمینی است

 شده است.

N N
H
N

H
N

n 

 [21] ساختار امرالدین بازی (1-2شکل )

شود. ن ایجاد میآآنیلین است که از اکسایش امرالدین یا نمک اکسید شده پلی کاملاًحالت  پرنیگرآنیلین 

ت عادی عایق این پلیمر در حال .ها در حالت اکسید شده ایمینی هستنددر پرنیگرآنیلین تمام نیتروژن

با لدین دارد، ی نسبت به نمک امراکمتربوده و در حالت دوپه شده )نمک پرنیگرآنیلین( رسانایی نسبتاً 

ان نش (1-3کند. ساختار این پلیمر در شکل )های اکسایش و کاهش شرکت میاین وجود در واکنش

 داده شده است.

                                                        
Leucoemeraldine Base1 

Emeraldine Base2 

Pernigraniline Base3 
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 [21] نیگر آنیلین بازی( ساختار پر1-3شکل )

ته شده ا پلیمر شناخجذابیت قابل توجهی در بین محققان دارد چرا که تنه PNBدر بین این سه فرم 

 [.20] که چندگانگی حالت پایه آن دوگانه استاستیلن است علاوه بر پلی

 [23] یا الکتروشیمیایی [22]آنیلین معمولاً از طریق پلیمریزاسیون اکسایشی شیمیایی پلی

اکسایش آندی آنیلین روی یک الکترود فلزی بی اثر،  .شودمونومر آنیلین در محلول اسیدی تهیه می

های رود که روشاین روش به این دلیل به کار میآنیلین است. ترین روش برای سنتز پلیرایج

های شیمیایی معمول هستند. پلیمر حاصل از این روش الکتروشیمیایی دارای مزایایی نسبت به روش

اکسیدانت و حلال آغازین ندارد. همچنین این روش  تمیز بوده و نیازی به خارج کردن مخلوط مونومر،

سنجی به یزیکی از جمله: مرئی، مادون قرمز، رامان و هدایتفسنجی های طیفتوان با تکنیکرا می

 پلاتین آنیلین بر روی الکترودفیلم طور کلی اکسایش آندی  کرد. به همراه  1جا منظور شناسایی در 

نیز انجام شده  [25] و پالادیوم [24] مس نظیر. ولی مطالعات با دیگر الکترودها [23] شودانجام می

 است.

زمان هم مونومر را ی شیمیایی که به طور همپلیمریزاسیون شیمیایی از یک اکسیدکنندهدر 

شود. اکسیداسیون شیمیایی اغلب باعث ایجاد کند استفاده میاکسید کرده و هم ایجاد آنیون دوپانت می

ی نسبت به پلیمرهای هادی کمترشود که به طور کلی هدایت پلیمرهای هادی، به صورت پودری می

تهیه شده به روش الکتروشیمیایی دارند. علت آن کاهش امکان کنترل پتانسیل در طی واکنش است 

ن روش، امروزه ایکه باعث اکسیداسیون بیشتر پلیمر شده و کنترل ضعیف دوپینگ را نیز در پی دارد. 

 ایی، نیروی اکسایش توسط اکسیدانتآنیلین است. در پلیمریزاسیون شیمیروش تجاری اصلی تولید پلی

                                                        
Situ-In1 

N N N N
n
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رود، محلول آبی شود. اکسیدانت شیمیایی که بیشتر به کار میهای شیمیایی در محلول فراهم می

 باشد. واکنش اساساً در محیط اسیدی انجام میمی 3FeClن کلریدآه ،8O2S2)4(NHپرسولفات آمونیوم

 هایی از جمله نامحلول بودن در حلالمحدودیتآنیلین دارای معایب و که پلی آنجااز  .[27،26] شود

خواص و کاربردهای آن  هاست کپذیری در حالت مذاب  فرآیندو عدم های معمولی، ناپایداری الکتریکی 

ی کاربرد ها و بهینه کردن خواص و توسعهکند بنابراین تحقیقات در جهت رفع این کاستیرا محدود می

، بهینه کردن خواص ساختاری و افزایش رسانایی رای افزایش حلالیت،بآنها ادامه دارد. اخیراً محققین 

از روش تهیه کوپلیمریزاسیون آنیلین با یک مونومر مناسب استفاده  آنیلینتر پلیو کاربرد وسیع الکترونی

 های ارتواستفاده از آنیلین هالوژنه شده شامل کلر و فلوئور در موقعیت مونومرها؛کنند. از جمله این می

  [.29 ،28] باشدو متا می

 کوپلیمریزاسیون -3-1

به مونومر مختلف به کار رود،  همان طور که اشاره شد وقتی برای تشکیل ملکول پلیمر دو نوع

وجود بیاورند این با هم واکنش بدهند و یک کوپلیمر به  Bو  Aاگر مونومرهای  گویند.کوپلیمر میآن 

خواهد داشت. خواص یک  Bو   Aدو هموپلیمر جداگانه کوپلیمر خواص متفاوتی نسبت به مخلوط

ی توزیع واحدهای مونومری در زنجیر کوپلیمر دارد. توزیع مونومرها حتماً نباید کوپلیمر بستگی به نحوه

برابر نسبت غلظت مونومرهای موجود در مخلوط اولیه باشد. به طور کلی در یک کوپلیمر متشکل از 

شود از تر باشد کوپلیمری که در مراحل اولیه تشکیل میفعال Aمونومر در صورتی که  ،Bو  Aمونومر 

A  نسبت بهB تر خواهد بود ولی در مراحل بعدی واکنش از آنجا که غلظت مونومر غنیA شود، کم می

پلیمریزاسیون ن موضوع که ترکیب کوپلیمر در ضمن خواهد بود. ای Bکوپلیمر تشکیل شده بیشتر شامل 

های تر تا حدودی کاهش داد. از مزیتتوان با افزایش تدریجی مونومر فعالرا میکند تغییر می

توانند با های خوب و دلخواهی که هر یک از هموپلیمرها دارند میکوپلیمریزاسیون این است که کیفیت
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هم در یک کوپلیمر جمع شده و خواص دلخواه را به یک کوپلیمر بدهند. خواص فیزیکی و شیمیایی 

 .[30] ی آن استمرها معمولاً حد واسط خواص فیزیکی و شیمیایی مونومرهای تشکیل دهندهکوپلی

 انواع کوپلیمرها -1-3-1

ی پلیمریزاسیون مخلوط مناسبی این کوپلیمرها به وسیله : 1نظمکوپلیمرهای تصادفی یا بی

شوند و مونومرها تهیه می اند،طور تصادفی در زنجیرهای پلیمر مرتب شده همونومر مختلف که بدو نوع از 

ی . در این دسته از کوپلیمرها توزیع مونومرها در زنجیرهگیرندمیبدون نظم و ترتیب خاصی کنار هم قرار 

 [.30] کندها و روش سنتز کوپلیمر پیروی میدهندهکوپلیمر از چند قانون از جمله نوع واکنش

به صورت یک در میان،  Bو  Aمونومرهای  در این نوع کوپلیمرها : 2کوپلیمرهای متناوب

پذیری دو مونومر صفر باشد، مونومرها وقتی که نسبت واکنش اند. در واقعدرون زنجیر پلیمری قرار گرفته

 شونداصلاً با زنجیرهای پلیمر در حال رشد که دارای واحد انتهایی مشابه با آنها باشد وارد واکنش نمی

[30]. 

این کوپلیمرها، توسط پلیمریزاسیون واحدهای هموپلیمر با جرم  : 3کوپلیمرهای بلوکی

دهند، تهیه یگر واکنش داده و کوپلیمر را تشکیل میدسته که با یکد -صورت دستهملکولی کم به 

به دو صورت خطی یا شعاعی متشکل از دو نوع مونومر مختلف با  بلوکیشوند. آرایش یک کوپلیمر می

 .[31] مختلف استی نسبت اجزای تشکیل دهنده

                                                        
Random Copolymers1 

Alternate Copolymers2 

Block Copolymers3 
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در این نوع کوپلیمرها یک یا چند دسته از هموپلیمرها به صورت  : 1کوپلیمرهای پیوندی

. این دسته از گیرندمیای بر روی یک هموپلیمر دیگر که زنجیر اصلی کوپلیمر است، قرار شاخه

 .[32] شوندبررسی می کمترکوپلیمرها به خاطر سنتز دشوار 

 آنیلینهای کوپلیمر -4-1

 پالانیآنیلین توسط های پلیبرای رفع محدودیتکلروآنیلین -آنیلینکوپلیمر  2000در سال 

تهیه پلیمر کوهای کلروآنیلین سنتز شد. نمونه-ریزاسیون شیمیایی آنیلین با ارتوبه روش کوپلیم  2آپان

 رسانایی هموپلیمر آنیلین دمای مختلف گرما داده شدند. رسانایی کوپلیمر در طیف وسیعی از 4در شده 

)cm/s10 )پلیمر ارتوکلروآنیلینهمو تا (cm/s4-10) [.33] توانست تغییر کندمی 

و همکارانش به روش شیمیایی   3توسط ویور فلوئوروآنیلین -آنیلین کوپلیمر 2016در سال 

طور یکنواخت  سنتز گردید. مطالعات اسپکتروسکوپی نشان داد که واحدهای آنیلین و فلوئوروآنیلین به

تواند متناسب با نسبت مونومرها در اند و خواص فیزیکی کوپلیمرها میدر طول زنجیر پلیمر توزیع شده

فلوئوروآنیلین پایداری مطالعات گرماسنجی نشان داد که پلی طی واکنش کوپلیمریزاسیون تغییر کند.

به دلیل  [.34تم فلوئور به پلیمر است ]که احتمالاً ناشی از اتصال ا آنیلین داردگرمایی بیشتری از پلی

هالوآنیلین، در بخش بعدی به معرفی  -های مربوط به مطالعات نظری کوپلیمرهای آنیلینفقدان گزارش

 پردازیم.ها میاجمالی روش شیمی محاسباتی جهت مطالعات نظری این دسته از ملکول

 شیمی محاسباتی -1-5

 ی کامپیوتر علوم و فناورها و استفاده از ها و نظریهمدلشیمی محاسباتی در واقع به کارگیری 

                                                        
Graft Copolymers1 

S. Palaniappan2 

U. S. Wawer3 
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به ی وسیع و پرکاربرد در شیمی محاسباتی دو حوزه است.ها ملکولبینی خواص شیمیایی برای پیش

 وجود دارد.  2و مکانیک کوانتومی  1مکانیک ملکولی هاینام

 مکانیک کوانتومی -1-5-1

های ملکولی، از محاسبات مبتنی بر قوانین مکانیک در این روش برای مطالعات نظری سیستم

ی شرودینگر به تشریح مولکول با در نظر معادلهحل با تکیه بر  محاسباتاین  .شودکوانتومی استفاده می

های ی روشبه سه دسته محاسباتاین  پردازند. عموماًگرفتن رفتار صریح ساختار الکترونی آن می

 .[35] شوندتقسیم می (DFT)  5ی تابعی چگالیو نظریه  4بیهای نیمه تجر، روش  3آغازین

 های آغازینوشر -1-1-5-1

ab initio یکلمهدو  از عنی از آغاز و از ابتدا است کهیک اصطلاح لاتین به م ab ه معنی از و ب

initio .نظری است، آغازین که روش کاملاً هایدر روش به معنی آغاز و شروع مشتق شده است 

این روش  برند. در محاسباتهامیلتونی صحیح مولکولی را جهت محاسبات مکانیک کوانتومی به کار می

شود تا یهـای تشـکیل دهنـده مولکول در محاسبات شرکت دارند، سعی مهـای اتـمالکترونکه تمام 

قریبی وش محاسباتی تهای تجربی جوابی را بـه دست آورند. این روش یک ربدون استفاده از داده

ستفاده امکانیک کوانتومی است که از دو تقریب اصـلی تغییر و اختلال برای حل معادله شرودینگر 

 : های آغازین متداول عبارتند ازروش .[36] نمایدمی

                                                        
Molecular Mechanics1 

Quantum Mechanics2 

Ab initio3 

Experimental half4 

Density Functional Theory5 
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  .شودکه از تقریب وردشی استفاده می )HF(  1فاک  -الف( روش هارتری

تقریب اختلال برای پیدا کردن تابع موج و انرژی سود که از  )MPn(  2تپلس -مولر ب( روش

 . جویندمی

فاک یک روش تقریبی  -در شیمی محاسباتی روش هارتری :(HF) فاک -روش هارتری

بهترین تابع موج ممکن  باشد.می ایذرهی یک سیستم چند برای تعیین تابع موج و انرژی حالت پایه

فاک است. هر تابع موجی که از حل  -دهد، تابع موج هارتریاختصاص میها ها را به اوربیتالکه الکترون

شود. اگر مجموعه نامیده می )SCF(   3فاک پیدا شود، یک تابع موج میدان خود سازگار -معادلات هارتری

تابع موج  شود.فاک یکسان می -دقیقاً با تابع موج هارتری SCFپایه بسیار بزرگ باشد، آن گاه تابع موج 

SCF  بخش فضایی  شود.اوربیتال اختصاص داده می -که در آن هر الکترون به یک اسپینتابعی است

و ضرایب در این ترکیب  شوداوربیتال به صورت یک ترکیب خطی از توابع پایه نوشته می -هر اسپین

یک حاصل ضرب پادمتقارن از  SCFشوند. تابع موج فاک پیدا می -خطی از حل معادلات هارتری

ی شرودینگر مستقل از فاک برای حل معادله -هاست. به طور کلی در روش هارتریاوربیتال -اسپین

شود. به دلیل ، از هامیلتونی مولکولی الکترونی استفاده میزمان برای یک ملکول یا اتم چند الکترونی

ها نیز حل دقیق معمولاً غیر ممکن بوده تمین سیسکوچکترپیچیدگی معادلات دیفرانسیلی، حتی برای 

 .[37] شودو بنابراین از تکنیک تکرار عددی استفاده می

ار فاک به ک -ری که به منظور تصحیح روش هارتریدیگ روش : (MPn)پلست -روش مولر 

است که با استفاده از تئوری اختلال و تصـحیحات انـرژی  (MPn) پلسـت -رود روش مـولرمی

را  فقـط تصـحیح مرتبـه اول انـرژی شود. اگـرمربـوط بـه همبسـتگی الکترونی اعمال می محاسـبات

                                                        
Fock Method-Hartree1 

Plessete Approximation-Moller2 

Consistent Field-Self3 
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 و MP2 ، MP3 هایرا خواهیم داشت. برای تصحیحات مرتبه بالاتر روش MP1 در نظـر بگیـریم روش

MP4  [38] اندمعرفی شده. 

 های نیمه تجربیروش -2-1-5-1

ش روکنند. یبرای انجام محاسبات استفاده م ab initioهای تجربی یا نتایج از داده هااین روش

ه ایـن ترتیب که کننـد، بـز هامیلتونی واقعـی اسـتفاده مـیتر اهای نیمه تجربی از یک هامیلتونی ساده

حذف  هانتگرالارود با ایـن تفـاوت کـه برخـی از های آغازین به کار میهای روشدر آنها بعضی تقریب

 .[37] شوندهای تجربی جایگزین میشده و یا با داده

 (DFT) ی تابعی چگالینظریه -3-1-5-1

های ملکول ی محاسبات و یا عدم نتایج صحیح برایهای آغازین، دشوارهای روشاز محدودیت

همبستگی  همچنین در نظر نگرفتن اثرات های بزرگ است.مجموعه پایه با تعداد اتم زیاد و یا استفاده از

 الکترونی که تاثیر قابل توجهی بر نتایج حاصل دارد و روشن است که همبستگی الکترونی قابل چشم

 ی جدیدی در شیمی کوانتومی برای محاسبات نظری ساختار الکترونی و ویژگیپوشی نیست. لذا نظریه

ی تابعی است. نظریههای اخیر مورد توجه زیادی بوده های الکترونی اتم پدید آمده است که در سال

یک دلیل برای گسترش های قبلی با چگالی احتمال الکترون آغاز شد. ( بر خلاف نظریهDFT) چگالی

و از طرفی لحاظ کردن همبستگی الکترونی است. همچنین  کمتری تابعی چگالی نیاز به محاسبات نظریه

ی ی اصلی نظریهتری با تجربه دارد. ایدههای بسیار زیاد توافق بسیار بالاهای با اتماین روش برای ملکول

هایی بر اساس چگالی احتمال تواند در جملهتابعی چگالی این است که انرژی یک سیستم الکترونی می

های تقریبی مفید مثل ی تابعی چگالی پیش از این اساس تعدادی از مدلالکترونی نوشته شود. نظریه
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  3کوهن-ی تابعی چگالی بر قضایای هوهنبرگبود. نظریه  2اسلیترفاک  -هارتری و  1فرمی -روش توماس

توان از روی چگالی الکترونی را می nی یک دستگاه دهد تمام خواص حالت پایهاستوار است که نشان می

یکی از مزایای مهم تابع چگالی احتمال این است که فقط تابعی از سه  .ی آن به دست آوردحالت پایه

گیرد. در حالی که تابع موج ها را به صورت ابر الکترونی در نظر میاست زیرا الکترون ی فضاییمختصه

ی فضایی و یک )برای هر ذره سه مختصه باشدمختصه می n4ای، تابعی از ذره nبرای یک سیستم 

 کارآییتر از تابع موج است و این نظریه پس کار کردن با چگالی به مراتب ساده .ی اسپینی(مختصه

 .[39] بیشتری خواهد داشت

ی تابعی چگالی انرژی حالت پایه بر اساس چگالی الکترونی مشخص شد که در نظریه اینجاتا 

معادلات تک ای از ی تابعی چگالی انشقاق مجموعهی نظریهگردد. گام بعدی در توسعهتعیین می

ی انرژی الکترونی حالت پایهو کوهن نشان دادند که   4الکترونی بر اساس چگالی الکترونی است. شم

 تواند به شکل زیر نوشته شود:الکترونی می nیک سیستم 

(1-2)  E[ρ] =  Ts[ρ] + Vext[ρ] + VH[ρ] + Exc[ρ]   

ی الکترون و هسته، ها است، دومین جمله جاذبه( اولین جمله انرژی جنبشی الکترون1-2ی )در معادله

آخرین جمله انرژی همبستگی تبادلی سیستم و  2rو  1rکنش کولنی بین توزیع بار در سومین جمله برهم

ی گیرد. از میان چهار جمله، جملهالکترون را در بر می -کنش الکترونکه تابعی از چگالی است و برهم

کوهن بیان -ی هوهنبرگآخر دقیقاً مشخص نیست که چگونه باید حساب شود. هر چند که قضیه

الکترونی باشد اما شکل تحلیلی دقیق آن را مشخص باید تابع چگالی Exc  و بنابراین  Eکند که می

 [.40] کند و بنابراین باید از اشکال تقریبی برای آن استفاده کردنمی

                                                        
Fermi-Thomas1 

Slater2 

Kohn-Hohenberg3 

L. J. Sham4 
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بریم. به عنوان به کار می Excی در تقریبی است که برای محاسبه DFTمنبع اصلی خطا در 

 .[40] است (LDA)  1چگالی موضعیرود؛ تقریب هایی که در این مواقع به کار میمثال یکی از تقریب

 Exc ها با در این تقریب انرژی همبستگی تبادلی برای هر الکترون در یک محیط همگن از الکترون

ی ثابت است. چنین فضایی به این معنی است که یک تعداد نامتناهی الکترون در یک فضای دانسیته

کنند. واضح است که چنین چیزی حرکت میای از بار مثبت نامتناهی در توزیع یکنواخت و پیوسته

های واقعی ندارند. ها توزیع یکنواخت در ملکولفرضی و یک تقریب است، چون نه بار مثبت و نه الکترون

برای این ناهمگنی چگالی الکترون، یک تصحیح غیر موضعی شامل گرادیان چگالی به انرژی همبستگی 

 [.40] شودتبادلی اضافه می

LDA  ار کی تابعی چگالی به هایی است که در محاسبات نظریهاز بهترین تقریبهنوز یکی

به واقعیت  بسیار نزدیک های ارتعاشی و پایداریهای آن در مورد ساختار، فرکانسبینیرود و پیشمی

وند. با این شتر میهای گذار با اهمیتی انرژی پیوندی و انرژی حالتهر چند خطاها در محاسبهاست، 

هد و توانسته است تابع انرژی را به یک تابع موضعی ساده کاهش د LDAوجود حقیقت این است که 

 که در محاسبات DFTهای روش .[37] استفاده شود همچناناین باعث شده است که این تقریب 

د را روی تحقیقات خودر واقع آن دسته از پژوهشگران که شود، بسیار زیادند. کوانتومی استفاده می

تر های قدیمیسازی روشاند، دائماً در حال بهینهی تابعی چگالی متمرکز کردهنظریههای ی روشتوسعه

صل از محاسبات ین خطا را داشته باشد و نتایج حاکمترهای جدیدتر و کارآمدتر هستند که ی روشو ارائه

ی ای معادلهروشی که بتواند حل دقیق و کاملی برتر باشد. هر چند هنوز آنها به نتایج واقعی نزدیک

 .دارد ها هنوز ادامههای چند الکترونی ارائه کند وجود ندارد اما تلاششرودینگر برای سیستم

 های مکانیک ملکولیروش -2-5-1

                                                        
Local Density Approximation1 
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ی ههـا بـدون ملاحظـی مولکـولـتهمکانیک مولکولی قوانین فیزیک کلاسیک را برای هس

ها در نظر تمکانیک مولکولی یک مولکول را به صورت آرایشی از ام. بنددبه کار می هاصـریح الکترون

ست و از اند این روش غیر مکانیک کوانتومی اوسـیله پیوندها گرد هم جمع شده گیـرد کـه بـهمی

بـه  مولکـول را ها انرژی پتانسـیل کـل درکند. این روشاپراتور هامیلتونی یا تـابع موج استفاده نمی

 .[37] گیرندها در نظر میصـورت مجمـوع برخـی انرژی

 مجموعه پایه -3-5-1

های مکانیک کوانتومی ملکولی، محاسبه با انتخاب یک مجموعه از توابع پایه در بیشتر روش

استفاده از  .گیرندمیهای ملکولی مورد استفاده قرار شود که این توابع برای نمایش اوربیتالشروع می

ی مناسب شرط اصلی برای موفقیت محاسبه است. در محاسبات ساختار الکترونی از مجموعه پایهیک 

( که دارای عامل GTO)  2باشد و توابع نوع گوسیمی e−αr( که دارای عامل STO)  1توابع نوع اسلیتر

e−αr2 شود. اوربیتالاست استفاده می( های نوع اسلیترSTO اغلب به عنوان توابع پایه ) در محاسبات

های چند اتمی، روند، اما کاربرد آنها به عنوان توابع پایه در محاسبات مربوط به مولکولاتمی به کار می

ی یک رایانه به زمان بسیار زیاد نیاز دارد در آورد که ارزیابی آنها به وسیلههایی را به وجود میانتگرال

 شوندی رایانه ارزیابی میتر به وسیلهی، بسیار سریعی گوسهای ملکولی با توابع پایهحالی که انتگرال

ی های پایهمجموعه شوند که عبارتند از:اساسی تقسیم می های پایه به دو بخش عمده ومجموعه .[37]

 . 3هی توسعه یافتهای پایهکمینه و مجموعه

ی توسعه پایهگیرد، یک نوع مجموعه ای که امروزه بیشتر مورد استفاده قرار میمجموعه پایه

شکافته  -ی والانسهای پایهترین مجموعهاز متداول شده است.  4شکافته -ی والانسیافته به نام مجموعه پایه

                                                        
Slater Type Functions1 

Gaussian Type Functions2 

Extended Basic Set3 

Valence Basic Sets-Split4 
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ی توان نام برد. در یک مجموعه پایهرا می 311G-6 و 21G ،4-31G ،6-31G-3ی های پایهمجموعه شده،

ی های اتمی لایه توسط یک تابع پایه و اوربیتال ی درونیهای اتمی لایهشکافته شده، اوربیتال -والانس

هر  31G-6ی پایه مجموعهدر مثال  شوند. برایوالانس توسط دو یا تعداد بیشتری تابع پایه معرفی می

شود که یک ترکیب خطی ی درونی توسط یک تابع گوسی انقباضی نمایش داده میاوربیتال اتمی لایه

ی والانس توسط دو تابع گوسی انقباضی نمایش هر اوربیتال اتمی لایهباشد. از شش تابع گوسی اولیه می

شود که یکی متشکل از سه گوسی اولیه و دیگری متشکل از یک گوسی اولیه است. نتایج به داده می

مجموعه شکافته شده بهبود قابل توجهی روی نتایج حاصل از  -ی والانسدست آمده از مجموعه پایه

ی پایه در یک پیش در یک مجموعهی مورد استفاده های اولیهاوربیتال است.ی کمینه داشته پایه

پذیر توانند با افزودن توابع قطبشهای به دست آمده میشود و مجموعه پایهها بهینه میمحاسبه روی اتم

 کدام از این توابع خواهیم دادو توابع نفوذی توسعه یابند که در ادامه توضیح مختصری در مورد هر 

[37.] 

( آنها یک واحد بیش lای )توابع قطبش، توابعی هستند که اندازه حرکت زاویه:  1توابع قطبش

و  C ،Nبرای  dشود )برای مثال توابع از آن چیزی است که در فضای اوربیتالی والانس اتمی ظاهر می

O  و توابعP  برایHشوند، توزیع میها به یکدیگر نزدیک ه اتمک(. بر اساس این روش به محض این

خورد که در این حالت شکل طبیعی اوربیتال به هم میشود، بارشان باعث به وجود آمدن اثر قطبش می

 )d(یا  *یک علامت خواهند شد.  dهم اندکی شبیه  pهای و اوربیتال pکمی خاصیت  sهای و اوربیتال

گر اضافه شدن یک دارد و نشان pهای ی پایه دلالت بر انجام قطبش روی اوربیتالانتهای هر مجموعه

گر اضافه شدن نشان )d,p(یا  **های غیر از هیدروژن است و علامت به اتم dهای مجموعه از اوربیتال

های غیر از هیدروژن به اتم dهای به هیدروژن و یک مجموعه از اوربیتال p هاییک مجموعه از اوربیتال

                                                        
Polarization Functions1 
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های اتمی ترکیب خطی اوربیتال فرآینداست. هدف اصلی از به کار بردن توابع قطبش این است که به 

پذیری بیشتری بدهد. توابع قطبش برای ترکیبات تحت های مولکولی والانس، انعطافدر تشکیل اوربیتال

الکترونی به سمت ای که برای هدایت چگالی پذیری زاویهکشش الزامی هستند، زیرا این توابع انعطاف

 [.37] کندهای متصل به هم لازم است را فراهم مینواحی بین اتم

هایی که چگالی الکترونی در آنها به صورتی خاص و معمولاً خارج از در گونه : 1توابع نفوذی

های برانگیخته(، های دارای جفت الکترون غیر پیوندی و حالتها، ملکولشوند )آنیونتوزیع میملکول 

شود که این به معنای استفاده اند استفاده میبعضی توابع اصلی که بیشتر به سمت خارج توزیع شده از

شوند که به باشد. این توابع اصلی افزودنی، توابع نفوذی نامیده میاولیه با نماهای کوچک می GTOاز 

نفوذی معمولاً برای های اساسی شوند. سریاولیه و نه انقباضی اضافه می GTOطور طبیعی به صورت 

شوند. اضافه ها استفاده میهای چرخش در آنیونخواهی و سد انرژیخواهی، هستهمحاسبات الکترون

ی پایه اضافه تر از هیدروژن با علامت + که به مجموعههای سنگینبه اتم  pو sشدن توابع نفوذی از نوع 

زمان توانند به طور هموذی و توابع قطبش میتوابع نف G [41.]+21-3شود، مثل گردد نشان داده میمی

. با اضافه شدن هر کدام از این توابع *G+31-6ی های پایه اضافه شوند، مثل مجموعه پایهبه مجموعه

تر گویی طولانیای و پاسخی پایه بزرگتر شده و زمان مورد نیاز برای انجام محاسبات رایانهمجموعه

 باشد.یابد که نیاز به امکانات سخت افزاری بهتری میمیگردد و سرعت محاسبات کاهش می

 رهای گذشتهمروری بر کا -6-1

کلروآنیلین و -2یایی آنیلین با و همکارانش کوپلیمریزاسیون شیم  2تان 1990در سال 

های دارای استخلاف نتایج تحقیقات آنها نشان داد که با افزایش کسر آنیلین .را انجام دادند یدوآنیلین-2

 نیلین(ارتوکلروآ-کو-تولوئیدینپلی)ارتو 2005در سال  [.42یابد ]در کوپلیمر، رسانایی الکتریکی کاهش می

                                                        
Diffuse Functions1 

K. L. Tan2 
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آنها نشان داد که های سنتز گردید. نتایج بررسی  2سادیانارایانا و  1ابه روش شیمیایی توسط ساوید

ارتوتولوئیدین و ارتوکلروآنیلین است. خواص هموپلیمرهای رسانایی کوپلیمر دو تا پنج مرتبه بالاتر از 

های قطبی  ها و غلظت مونومرها بود. این کوپلیمر در حلالتأثیر موقعیت استخلافاین کوپلیمر تحت 

  3کوپلیمریزاسیون شیمیایی آنیلین با فلوئوروآنیلین توسط شرما 2013[. در سال 43کاملاً محلول بود ]

در طول تبخیر حرارتی حفظ  آنیلینساختار پلی و همکارانش انجام شد. نتایج تحقیقات آنها نشان داد که

آنها  کارآییی دهنده های کوپلیمر نسبت به تغییر غلظت آمونیاک نشانشود. تغییر در مقاومت فیلممی

 [.44دادند ]می ها واکنش خوبی به آمونیاک نشانی سنسور بود. این فیلمبه عنوان یک ماده

بود بسیاری برای بههای به کار رفته ی کوپلیمرها یکی از بهترین روشبا توجه به این که تهیه

رها از پلیمرها است، لذا انجام محاسبات نظری برای بررسی عوامل موثر بر خواص کوپلیماز خواص 

لوئوروآنیلین و ف -ای برخوردار است. در این تحقیق خواص کوالیگومرهای آنیلیناهمیت ویژه

، خواص . این محاسبات شامل خواص ساختاریمورد محاسبه قرار گرفته است کلروآنیلین-آنیلین

د. از این باشها میخواص طیف مرئی و فرابنفش برای این دسته از ملکولخواص ترموشیمی، الکترونی، 

 شود.رو در فصل بعدی روش انجام محاسبات توضیح داده می
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 فصل دوم

 روش محاسبات
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 روش محاسبات -2-1

و الکترونی  نامه بررسی خواص ساختاری،هدف این پایانطور که در فصل اول اشاره شد همان

ای سازنده کلروآنیلین به عنوان واحده-فلوئوروآنیلین و آنیلین -الیگومرهای آنیلینکوترموشیمی 

از روش  جهت انجام محاسبات .باشدهای شیمی کوانتومی میاز روشبا استفاده کوپلیمرهای رسانا 

 *311G-6 یمجموعه پایه همراه با (HF)فاک  -روش هارتری نیزو  (DFT)ی تابعی چگالی نظریه

و تحت سیستم عامل لینوکس  2009افزار گوسین . تمامی محاسبات با استفاده از نرماستفاده گردید

الیگومرهای کوبر روی  و ترموشیمی الکترونیی خواص ساختاری، مطالعهانجام شده است. 

کلروآنیلین شامل دیمر، تترامر، هگزامر و اکتامردر حالات خنثی، -و آنیلین فلوئوروآنیلین -آنیلین

الیگومرهای زوج کوالیگومرهای زوج، متفاوت بودن ساختار کوکاتیونی و آنیونی انجام شد. علت انتخاب 

 . به منظورشودهای حاصل از محاسبات در آنها میع از مقایسه منطقی بین دادهبا فرد است که مان

 هموالیگومر آنیلین نیز انجام شده است. بررسی بیشتر، محاسبات برای

( 2-1های مورد مطالعه در این پایان نامه در جدول )جهت سهولت، نماد به کار رفته برای ملکول

فلوئوروآنیلین و  -آنیلین نماد A-co-FAآنیلین،  نماد Aتعداد مونومر،  nآورده شده است که در آن، 

A-co-CA باشد.کلروآنیلین می-آنیلین نماد 
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 نامههای مورد مطالعه در این پایانبه کار رفته برای نشان دادن ملکول هاینماد (2-1جدول )

 اکتامر هگزامر تترامر دیمر الیگومرها

 2 4 6 8 (n)هطول زنجیر

 2A 4A 6A 8A الیگومر آنیلینهمو

-الیگومر آنیلینکو

 فلوئوروآنیلین

2A-co-FA 4A-co-FA 6A-co-FA 8A-co-FA 

-الیگومر آنیلینکو

 نیلینکلروآ
2A-co-CA 4A-co-CA 6A-co-CA 8A-co-CA 

 

 های ( به ترتیب در شکل2-1برده در جدول )های نامملکولهمچنین ساختار شیمیایی 

 ( آورده شده است.2-3) ( و2-2(، )1-2)

 

                             2A 
HN N

 

4A HN N N N 

6A 
HN N N N N N

 

HN N N N N N N N

 
8A 

 ( نمایش ساختار ملکولی الیگوآنیلین2-1شکل )
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2A-co-FA 
HN N

F

 

4A-co-FA 

HN N N N

F

F 

6A-co-FA 

HN N N N N N

F

F

F

 

HN N N N N N N N

F

F

F

F 
8A-co-FA 

 فلوئوروآنیلین -الیگوآنیلینکوش ساختار مولکولی ( نمای2-2)شکل 

 

2A-co-CA 
HN N

Cl

 

4A-co-CA 

HN N N N

Cl

Cl 

6A-co-CA 

HN N N N N N

Cl

Cl

Cl

 

 
8A-co-CA 

 آنیلینرولک-الیگوآنیلینکو( نمایش ساختار مولکولی 2-3شکل )

و دیمر آنیلین  الکترونیانرژی جویی در زمان انجام محاسبات، در ابتدا، به دلیل تسریع و صرفه

که نتایج آن در جدول انجام شد ی پایه انتخاب بهترین مجموعه به منظورمدت زمان انجام محاسبات آن 

دهد که انرژی الکترونی به دست آمده ( نشان می2-2( گزارش شده است. بررسی نتایج جدول )2-2)

HN N N N N N N N

Cl

Cl

Cl

Cl
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و از  از پایداری بیشتری برخوردار است هانسبت به سایر مجموعه پایه *311G-6ی پایه برای مجموعه

 تری انجام شده است. نظر زمانی در مدت مناسب

 ی توابع پایهیمر آنیلین با استفاده از مجموعهرونی و زمان انجام محاسبات برای دهای الکت( محاسبه انرژی2-2) جدول

 ب هارتری(سمتفاوت )بر ح

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

58:15 722838/572- B3LYP/6-311G 

142:14 869480/572- B3LYP/6-311G* 

172:54 888597/572- B3LYP/6-311G** 

167:16 731311/572- B3LYP/6-311+G 

355:2 878391/572- B3LYP/6-311+G* 

11:37 604440/572- B3LYP/6-31G 

33:25 755312/572- B3LYP/6-31G* 

40:25 772893/572- B3LYP/6-31G** 

 

علاوه بر این جهت اطمینان از پایداری ساختارهای بهینه شده، محاسبات فرکانس بر روی تمام 

ی دهندههای حقیقی نشاننتایج به دست آمده برای مقادیر فرکانسهای مورد مطالعه انجام شد. گونه

بر  ا توجه به نتایج به دست آمده وب. باشدمیهای مورد مطالعه ساختار بهینه به دست آمده برای ملکول

سطح در  HFو  DFT هایافزاری در دسترس و نیز زمان انجام محاسبات، روشاساس امکانات سخت

 .ندی انجام محاسبات در نظر گرفته شدبرا *B3LYP/6-311Gنظری 

شامل ، خواص هندسی *B3LYP/6-311G ی بهینهبعد از انتخاب سطح نظری و مجموعه پایه

و های الیگومری و خمیدگی زنجیرهضریب کینوئیدی ارامتر تناوب پیوند، طول پیوند، زوایای پیوندی، پ

های خواهی، سرعت تزریق حاملهای یونیزاسیون و الکترونخواص الکترونی شامل شکاف انرژی، انرژی
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در سطح  UV-Visطیف بررسی  و نیزو خواص ترموشیمی ها بار، توزیع چگالی بار الکتریکی روی حلقه

های مورد مطالعه محاسبه شد که نتایج به دست آمده در برای تمامی ملکول *B3LYP/6-311G نظری

 فصل سوم مورد بررسی و ارزیابی قرار خواهد گرفت.
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 فصل سوم

 گیریبحث و نتیجه
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 خواص ساختار هندسی بهینه شده  بررسی -3-1

د های ساختاری الیگومرهای مورفصل دوم اشاره شد برای بررسی ویژگیهمان طور که در 

 به جزئیات آن می پردازیم. های زیراستفاده شد که در بخش *B3LYP/6-311Gمطالعه از سطح نظری 

 1مسطح بودن -3-1-1

مسطح فلوئوروآنیلین  -کلروآنیلین و آنیلین-آنیلینپلیمرهای کورسانایی بر  موثرعوامل یکی از 

در طول زنجیر  α  2ی دو وجهی یا پیچشیکه با مقادیر زاویههای سیستم مزدوج آنهاست بودن زنجیر

ی میزان پیچش دو صفحه مجاور دهندهنشان دو وجهیشود. مقادیر زوایای نشان داده میپلیمری 

 یهادر این بخش، تمامی زوایای پیچشی بین حلقهپلیمری است.  تشکیل دهنده زنجیر مونومرهای

های برای اتصالات حلقهمحاسبه شده است. میانگین این زوایا  مونومری در طول یک زنجیره الیگومری

 نشان داده شده است.فلوئوروآنیلین  -برای تترامر آنیلین (3-1در شکل )  α1  ،α2،α3ت به صورمجاور 

به سمت باشد. هر چه زوایای پیچشی ی مسطح بودن ملکول میدهندهنشان α=°180± یا α=°0مقادیر

های بار در شود و انتقال حاملمی ترکم، انحراف از ساختار مسطح درجه متمایل شود °180±یا  0°

 .[45] گیردبا سهولت بیشتری صورت میپلیمرها 

HN N N N

F

  
F

 

 فلوئوروآنیلین -تترامر آنیلیندر ها بین حلقه (α )  نمایش میانگین زوایای پیچشی( 3-1شکل )

به  αi های الیگومری با اندازه متفاوت از میانگین مقادیرمسطح بودن زنجیرهی مقایسهبرای 

 کنیم:زیر استفاده می صورت

                                                        
Planarity1 

Torsional angle2 
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α̅ =
∑ αi

n
i=1

n
          (3-1)  

مقادیر محاسبه شده میانگین  زوایای پیچشی در طول یک زنجیره الیگومری است.تعداد  nکه 

( نشان 3-1در جدول ) *DFT/6-311G( به روش α̅پیچشی در طول یک زنجیره الیگومری )زوایای 

 داده شده است.

 *DFT/6-311G روش به برای الیگومرهای مورد مطالعه )بر حسب درجه( پیچشی( میانگین زوایای 3-1جدول )

 گونه خنثی رادیکال کاتیون رادیکال آنیون

49/65 12/54 04/62   2A-co-FA 

27/21 79/20 87/20 4A-co-FA 

94/12 63/12 57/12 6A-co-FA 

24/9 93/8 97/8 8A-co-FA 

40/65 70/54 58/62 2A-co-CA 

24/22 31/21 34/21 4A-co-CA 

36/18 26/14 04/14 6A-co-CA 

89/10 67/10 49/10 8A-co-CA 

87/65 83/53 95/61 2A 

44/21 65/20 78/20 4A 

62/12 16/12 49/12 6A 

99/8 69/8 93/8 8A 

 

برای هر سه حالت خنثی، کاتیونی و شود که مشاهده می ،(3-1با توجه به مقادیر جدول )

الیگومری، مقادیر زوایای پیچشی  هبا افزایش طول زنجیرآنیونی هم برای هموالیگومر و هم کوالیگومرها 

بینی پیشدر جدول مشاهده شده روند  شوند.تر میها به ساختار مسطح نزدیکو ملکول یابدکاهش می
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فلوئوروآنیلین ساختار مسطح  -آنیلینکلروآنیلین و پلی-آنیلینپلیآنیلین، پلیزنجیرهای نماید که می

کوالیگومر حاوی اتم فلوئور نسبت به کوالیگومر  دهد که( نشان می3-1همچنین نتایج جدول ). دارند

  باشد.میدارای میانگین زوایای پیچشی کمتری دارای استخلاف کلر 

 شبه رو حالت خنثیالیگومرهای مورد مطالعه در برای )بر حسب درجه(  ( میانگین زوایای پیچشی3-2جدول )

HF/6-311G*  

A-co-CA A-co-FA A الیگومر 

 دیمر 56/56 32/56 24/57

 تترامر 83/18 53/18 47/19

 هگزامر 30/11 21/11 82/34

 اکتامر 07/8 86/7 07/25

 

 *HF/6-311Gمقادیر محاسبه شده میانگین زوایای پیچشی الیگومرهای مورد مطالعه به روش 

الیگومری  هبا افزایش طول زنجیر این روش نیزدر ( آورده شده است. 2-3) برای حالت خنثی در جدول

ی )به استثنای گونهیابد میمقادیر زوایای دو وجهی کاهش هم برای هموالیگومر و هم کوالیگومرها 

نشان  (2-3همچنین نتایج جدول ). شوندتر میها به ساختار مسطح نزدیکملکولو ( A-co-CAر هگزام

کلروآنیلین -ی نسبت به کوالیگوآنیلینکمترزوایای پیچشی وئوروآنیلین فل -که کوالیگوآنیلیندهد می

  .دارد

:θ) بین دو حلقه مجاور  (θ)در ادامه اندازه زاویه پلی  <  C − N − C) سبه شد. برای محا

 ( آورده شده است.3-3ول )( در جدθ̅میانگین آنها ) ،سهولت در بررسی زوایای پلی

 

 



 

31 

 

 *DFT/6-311G به روش برای الیگومرهای مورد مطالعه ( میانگین زوایای پلی )بر حسب درجه(3-3جدول )

 گونه خنثی رادیکال کاتیون رادیکال آنیون

33/124 75/139 76/123 2A-co-FA 

33/125 00/128 17/124 4A-co-FA 

16/126 50/127 07/125 6A-co-FA 

87/125 85/126 92/124 8A-co-FA 

22/124 74/138 73/123 2A-co-CA 

49/125 18/128 39/124 4A-co-CA 

02/126 36/128 40/125 6A-co-CA 

98/125 15/127 26/125 8A-co-CA 

55/124 46/140 71/123 2A 

52/125 96/127 16/124 4A 

58/125 81/126 29/124 6A 

54/125 37/126 35/124 8A 

 

یای پلی برای کوالیگومرها شود که مقدار میانگین زوا( مشاهده می3-3با توجه به مقادیر جدول )

کاهش خمیدگی و حاکی از آنیونی و کاتیونی نسبت به حالت خنثی افزایش یافته است  هایتدر حال

این نتیجه  .باشدشده میگر بهبود خاصیت رسانایی در حالت تقویت که نشانهای الیگومری است زنجیره

( حاکی از آن است که 3-3همچنین نتایج جدول ) شود.الیگومر آنیلین نیز مشاهده میبرای 

که بزرگتری نسبت به الیگومر آنیلین هستند  نسبتاً θ̅دارای  A-co-FA و A-co-CAکوالیگومرهای 

 باشد.ها میهای آنی کاهش خمیدگی زنجیرهنشان دهنده
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 به روشحالت خنثی  الیگومرهای مورد مطالعه در برای)بر حسب درجه( ( میانگین زوایای پلی 3-4جدول )

 HF/6-311G* 

A-co-CA A-co-FA A الیگومر 

 دیمر 93/122 95/122 92/122

 تترامر 03/123 07/123 27/123

 هگزامر 05/123 89/123 26/124

 اکتامر 06/123 68/123 02/124

 

در جدول  *HF/6-311Gمقادیر محاسبه شده میانگین زوایای پلی برای حالت خنثی به روش 

ی برای کوالیگومرها θ̅ مقدار دهد که( نشان می3-4جدول ) هایدادهنشان داده شده است.  (4-3)

 یابد.افزایش می به مقدار کمالیگومری  هبا افزایش طول زنجیر فلوئوروآنیلین -کلروآنیلین و آنیلین-آنیلین

 .یابدافزایش می θ̅برای الیگوآنیلین نیز با افزایش طول زنجیره الیگومری مقدار 

 پارامتر تناوب پیوند -3-1-2

 پلیمرهای رسانا داردمزدوج  –πدیگری که نقش مهمی در ارتباط با سیستم ساختاری پارامتر 

در یک زنجیر ی مجاور این پارامتر به صورت تفاضل طول پیوند یگانه و دوگانهاست.   δتناوب پیوند

 هایدهنده مزدوج شدن بهتر سیستم الکترونباشد نشان کوچکتر δ [. هرچه مقدار46]شود تعریف می

π 0 به طوری که اگر است= δ   و تفاوتی بین طول پیوندهای یگانه و  داردباشد رزونانس کامل وجود

 شود:پارامتر تناوب پیوند به صورت زیر تعریف میمیانگین در اینجا  .شوددوگانه مجاور مشاهده نمی

(2-3) δ̅ = R̅Singlet − R̅Doublet 

=Cدوگانه پیوندهای و   C-Cو C-Νبه ترتیب میانگین طول پیوندهای یگانه  R̅Doubletو R̅Singlet که  Ν 

فلوئوروآنیلین  -برای تترامر آنیلین( 3-2است که در شکل )پلیمر یا الیگومر در طول زنجیر مزدوج  C=Cو 
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( 3-5ول )در جدکاتیونی و آنیونی  ،میانگین پارامتر تناوب پیوند برای حالات خنثی نشان داده شده است.

 آورده شده است.

HN N N N

F

F 

 شودکه در آن پیوندهای یگانه و دوگانه مزدوج مشاهده می فلوئوروآنیلین -تترامر آنیلین ساختارنمایش ( 3-2شکل )

به روش برای الیگومرهای مورد مطالعه )بر حسب آنگستروم(  ̅ 𝛿 دمقادیر متوسط پارامتر تناوب پیون( 3-5جدول )

DFT/6-311G* 

 گونه خنثی رادیکال کاتیون رادیکال آنیون

026/0 035/0 072/0 2A-co-FA 

027/0 031/0 069/0 4A-co-FA 

029/0 034/0 067/0 6A-co-FA 

031/0 033/0 066/0 8A-co-FA 

025/0 037/0 074/0 2A-co-CA 

028/0 033/0 069/0 4A-co-CA 

026/0 035/0 067/0 6A-co-CA 

029/0 033/0 066/0 8A-co-CA 

022/0 037/0 071/0 2A 

025/0 032/0 067/0 4A 

028/0 032/0 066/0 6A 

031/0 033/0 064/0 8A 

 

برای کوالیگومرهای کاتیونی و آنیونی نسبت  ̅ δدهند که مقادیر ( نشان می3-5نتایج جدول )

 –πباشند. این بدان معناست که طول پیوندهای یگانه و دو گانه در سیستم می کمتربه حالت خنثی 
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انتقال بار الکتریکی  فرآیندشوند و در نتیجه انتظار بهبود تر میبه هم نزدیکدر حالت دوپه شده  مزدوج

مقادیر پارامتر تناوب پیوند در کاهش به عبارت دیگر،  .های دوپه شده بیشتر استو رسانایی در گونه

ی غیر مستقر شدن بهتر بار دهندههای متناظر در حالت خنثی نشانحالت دوپه شده نسبت به ملکول

الیگومری است که به دنبال آن خاصیت رسانایی کوالیگومرهای مورد نظر پس  هزنجیرالکتریکی در طول 

های هموالیگومر های کوالیگومر برای نمونهرفتار مشاهده شده برای نمونهیابد. تقویت بهبود می فرآینداز 

 شود.نیز دیده می

 ضریب کینوئیدی -3-1-3

مزدوج در الیگومرهای مورد  –πالکترونی با سیستم  در ارتباطدیگر ساختاری مهم پارامتر 

 :]47[گردد باشد که به صورت زیر تعریف میمی ،nFمطالعه، ضریب کینوئیدی، 

 (3-3) 
Fn =

R̅Singlet

R̅Doublet

 

الیگومر مزدوج  زنجیرطول نیتروژن در  -کربن و کربن-نمتوسط طول پیوندهای یگانه کرب R̅Singletکه 

زنجیر مزدوج طول نیتروژن در  -کربن و کربن-متوسط طول پیوندهای دوگانه کربن R̅Doubletو یا پلیمر 

برابری طول پیوندهای یگانه و دوگانه دهنده باشد نشان nF= 1 ضریب اگر .باشدمیالیگومر یا پلیمر 

شود. باشد که سبب سهولت در مزدوج شدن کامل پیوندها در طول زنجیر پلیمری میمجاور هم می

( گزارش 3-6ول )تقویت شده در جد هایخنثی و حالتلت پارامتر ضریب کینوئیدی برای حامقادیر 

 آورده شده است(.پیوست ( 1در جدول ) R̅Doubletو  R̅Singletمقادیر شده است )
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 G311-6/DFT* روش به ی مورد مطالعهبرای الیگومرها nF ضریب کینوئیدیمحاسبه شده مقادیر ( 6-3جدول )

 گونه خنثی رادیکال کاتیون آنیونرادیکال 

019/1 025/1 053/1 2A-co-FA 

020/1 023/1 051/1 4A-co-FA 

021/1 025/1 049/1 6A-co-FA 

023/1 024/1 049/1 8A-co-FA 

018/1 027/1 054/1 2A-co-CA 

020/1 024/1 051/1 4A-co-CA 

019/1 026/1 049/1 6A-co-CA 

021/1 024/1 049/1 8A-co-CA 

016/1 027/1 052/1 2A 

018/1 023/1 049/1 4A 

020/1 023/1 049/1 6A 

023/1 024/1 047/1 8A 

 

در حالت  AC-Aو  FA-Aدر کوالیگومرهای  nFدهد که ضریب ( نشان می6-3نتایج جدول )

کند این موضوع تأیید می شود.تر میو به واحد نزدیک شده کوچکتردوپه شده نسبت به حالت خنثی 

شود. با توجه به می آنهابهبود خاصیت رسانایی الکتریکی در در کوالیگومرها موجب تقویت  فرآیندکه 

شود. نتایج مشاهده مینیز الیگوآنیلین هموبرای  ، رفتار مشابه(3-6در جدول ) ی به دست آمدههاداده

تناوب پیوند مطابقت داشته و روند هر دو  نوئیدی با نتایج بررسی پارامترحاصل از بررسی ضریب کی

گر این موضوع بیان .دهدرا نشان میپارامتر نشان از بهبود سیستم مزدوج در الیگومرهای دوپه شده 

 باشد.می pو  n یتقویت شده دو حالت های مورد مطالعه درتوانایی انتقال بار در این دسته از ملکول
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فلوئور که تغییر استخلاف  دهدمیبرای کوالیگومرهای مختلف نشان  nFو  δ̅مقادیر محاسبه شده ضرایب 

 بر روی نتایج به دست آمده ندارد. ایبه کلر تاثیر قابل ملاحظه

 (end-to-endd)الیگومری  هایهرخمیدگی زنجی -3-1-4

های رسانا، خمیدگی مزدوج پلیمر -πتاثیر گذار بر سیستم ساختاری یکی دیگر از پارامترهای 

دو ی بین شود و به صورت فاصلهمی سنجیده end-to-enddالیگومری است که با استفاده از پارامتر  هزنجیر

ی بین اتم نیتروژن ابتدایی فاصله پارامتر معادل. این [48شود ]مزدوج بیان می -πسیستم  انتهای

 دهند.نمایش می end-to-enddا آن را ب باشد کهمزدوج میاتم کربن انتهایی سیستم  و مزدوجسیستم 

ول در جدباشد. های الیگومری میافزایش این پارامتر به معنی کشیدگی و مسطح شدن بیشتر زنجیره

کلروآنیلین -آنیلین فلوئوروآنیلین، -آنیلین کوالیگومرهای هخمیدگی زنجیرمقادیر محاسبه شده ( 3-7)

 شود.میالیگومر آنیلین مشاهده هموو 

 G311-6/DFT*به روش  ی مورد مطالعهبرای الیگومرها نگستروم(حسب آ )بر end-to-endd ( مقادیر 7-3جدول )

 گونه خنثی رادیکال کاتیون رادیکال آنیون

98/8 05/9 77/8 2A-co-FA 

07/19 90/18 80/18 4A-co-FA 

10/29 95/28 82/28 6A-co-FA 

19/39 95/38 88/38 8A-co-FA 

96/8 03/9 77/8 2A-co-CA 

08/19 89/18 80/18 4A-co-CA 

01/29 92/28 81/28 6A-co-CA 

13/39 85/38 89/38 8A-co-CA 

97/8 06/9 76/8 2A 

07/19 88/18 79/18 4A 
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 گونه خنثی رادیکال کاتیون رادیکال آنیون

15/29 90/28 82/28 6A 

23/39 93/38 86/38 8A 

 

 باشد امامحسوس و قابل ملاحظه نمی  end-to-enddاگرچه تغییرات  (7-3با توجه به جدول )

به های تقویت شده نسبت به حالت خنثی در حالت AC-Aو  FA-Aکوالیگومرهای  end-to-enddمقدار 

این نتیجه در . شوندتر مینزدیک خطیبه ساختار  های کوالیگومریزنجیره افزایش یافته ومقدار کم 

تناوب پیوند است، چرا که هرچه این فاصله بیشتر  و توافق با نتایج حاصل از بررسی ضریب کینوئیدی

بهبود نده دهشود و این نشانتر میخطیالیگومری  هزنجیریابد و طول سیستم مزدوج افزایش میشود 

برای  رفتار مشاهده شده برای کوالیگومرها باشد.تقویت شده می هایخاصیت رسانایی در حالت

 های باردار،در حالت نشان داد که (3-7همچنین نتایج جدول ) شود.الیگوآنیلین نیز مشاهده میهمو

و بنابراین دارای ساختار دارد  AC-Aبزرگتری نسبت به کوالیگو  end-to-enddمقادیر   FA-Aکوالیگو

 باشد.می تریخطی

 الکترونی  بررسی خواص -2-3

 های پیشانیاوربیتال -1-2-3

دو نوار  ،های ملکولیهای اتمی و تشکیل اوربیتالها، بر اثر تداخل اوربیتالی مولکولدر همه

پوشانی نوار ظرفیت حاصل هم گویند.می  3و نوار هدایت  2آید که به آنها نوار ظرفیتبه وجود می  1انرژی

                                                        
Energy Band1 

Valance Band2 

Conduction Band3 

 /G311-6DFT*به روش برای الیگومرهای مورد مطالعه  (نگستروم)بر حسب آ end-to-endd ( مقادیر 7-3جدول ) یادامه
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های پر نشده اتمی هستند. اختلاف های پر شده و نوار هدایت حاصل تداخل اوربیتالیا تداخل اوربیتال

ترین برند یکی از مهمنام می (Δ)  1که از آن به عنوان شکاف انرژی رژی بین نوار ظرفیت و نوار هدایتان

، انتقال الکترون از از این رو[. 49باشد ]می رسانایمرهای در پل پارامترهای موثر بر هدایت الکتریکی

  3ترین اوربیتال ملکولی اشغال نشده( به پایینHOMO) 2ترین اوربیتال ملکولی اشغال شدهبالا

(LUMOنقش مهمی در رسانایی الیگومرهای مورد بررسی ایفا می ) .هرچه شکاف انرژی یا فاصله کند

تر بوده و در راحت های پیشانیبین اوربیتالجایی الکترون جابهباشد  کوچکتر LUMOو  HOMOبین 

و شکاف انرژی  LUMOو  HOMOهای مقادیر انرژی اوربیتال یابد.نتیجه میزان رسانایی افزایش می

 *DFT/6-311Gهموالیگومر و کوالیگومر دارای استخلاف فلوئور و کلر با استفاده از روش های گونهبرای 

 ( گزارش شده است.3-8ول )در جد

به  ی مورد مطالعهبرای الیگومرهاev) ر حسب )ب Δو  HOMO ،LUMOهای ( مقادیر سطوح انرژی اوربیتال3-8) جدول

 *DFT/6-311Gروش 

 الیگومر خنثی رادیکال کاتیون رادیکال آنیون

Δ LUMO HOMO Δ LUMO HOMO Δ LUMO HOMO 

066/0 056/0 010/0- 077/0 318/0- 395/0- 119/0 112/0- 231/0- 2A-co-FA 
045/0 017/0- 062/0- 046/0 277/0- 323/0- 092/0 124/0- 216/0- 4A-co-FA 
037/0 049/0- 086/0- 037/0 253/0- 290/0- 079/0 129/0- 208/0- 6A-co-FA 
032/0 067/0- 099/0- 033/0 240/0- 273/0- 075/0 132/0- 207/0- 8A-co-FA 
065/0 049/0 016/0- 076/0 318/0- 394/0- 119/0 115/0- 234/0- 2A-co-CA 
045/0 023/0- 068/0- 046/0 277/0- 323/0- 091/0 127/0- 218/0- 4A-co-CA 
038/0 054/0- 092/0- 039/0 251/0- 290/0- 078/0 131/0- 209/0- 6A-co-CA 
033/0 072/0- 105/0- 034/0 239/0- 273/0- 073/0 134/0- 207/0- 8A-co-CA 
065/0 061/0 004/0- 077/0 315/0- 392/0- 121/0 106/0- 227/0- 2A 
045/0 011/0- 056/0- 046/0 272/0- 318/0- 093/0 117/0- 210/0- 4A 
036/0 043/0- 079/0- 038/0 249/0- 287/0- 083/0 122/0- 205/0- 6A 
031/0 060/0- 091/0- 033/0 236/0- 269/0- 077/0 125/0- 202/0- 8A 

                                                        
Energy Gap4 

Highest Occupied Molecular Orbital1 

Lowest Unoccupied Molecular Orbital2 
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های نمونهبرای شود که با افزایش طول زنجیره الیگومری ( مشاهده می3-8با توجه به جدول )

گر کند که بیانهر سه حالت خنثی، کاتیونی و آنیونی کاهش پیدا می درمقدار شکاف انرژی  کوالیگومر

  pو n دوپه شده هایبرای حالت Δشود که مقدار باشد. همچنین مشاهده میبهبود خاصیت رسانایی می

الیگومرها کورسانایی بیشتر این قابلیت ی دهندهکاهش بیشتری دارد که نشانهای خنثی نسبت به گونه

برای  Δمقادیر شود. برای الیگوآنیلین نیز همین نتایج مشاهده می تقویت شده است. هایدر حالت

نیز محاسبه شد که مقادیر به دست  *HF/6-311Gخنثی به روش های همو و کوالیگومر در حالت گونه

 ( آورده شده است.3-9آمده در جدول )

 ی مورد مطالعهالیگومرهابرای ev) )بر حسب  Δو  HOMO ،LUMOهای ( مقادیر سطوح انرژی اوربیتال3-9) جدول

 *HF/6-311Gروش  بهحالت خنثی در

 

اگر چه مقادیر مطلق فواصل انرژی محاسبه شود ( مشاهده می3-9همان طور که در جدول )

است ولی در هر  *DFT/6-311Gبیشتر از مقادیر به دست آمده از روش  *HF/6-311Gشده به روش 

برای الیگومر  .شودکم میار شکاف انرژی برای کوالیگومرها با افزایش طول زنجیره الیگومری مقددو روش 

برای  Δگر آن است که مقدار ( بیان3-9نتایج جدول ) شود.مشاهده می رفتارآنیلین نیز همین 

 الیگومر خنثی

Δ LUMO HOMO 

353/0 036/0 317/0- 2A-co-FA 
328/0 026/0 302/0- 4A-co-FA 
318/0 024/0 294/0- 6A-co-FA 
315/0 021/0 294/0- 8A-co-FA 
350/0 032/0 318/0- 2A-co-CA 
326/0 023/0 303/0- 4A-co-CA 
316/0 021/0 295/0- 6A-co-CA 
313/0 018/0 295/0- 8A-co-CA 
355/0 043/0 312/0- 2A 
329/0 034/0 295/0- 4A 
322/0 031/0 291/0- 6A 
319/0 029/0 290/0- 8A 
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دهنده بهبود خاصیت کوالیگومرها از کاهش بیشتری نسبت به هموالیگومر برخوردار است که نشان

 ست.هدایت الکتریکی در کوالیگومرها ا

 گونه HOMO هایاوربیتال LUMO هایاوربیتال
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)شبیه سازی شده توسط  A-co-CA و A-co-CAو کوالیگومرهای  Aالیگومر های پیشانی ( دیاگرام اوربیتال3-3شکل )

 افزار گوسین(نرم

های پیشانی نشان داده شده است. با بررسی شکل ( دیاگرام چگالی بار اوربیتال3-3در شکل )

خاصیت  HOMOکنیم که برای هموالیگومر و کوالیگومرها مشاهده می LUMOو  HOMOهای اوربیتال

همچنین  دهند.را نمایش می π*ضد پیوندی  هایخاصیت اوربیتال LUMOو  πهای پیوندی اوربیتال

های بنزوئیدی و روی حلقه LUMOو  HOMOهای توزیع بار اوربیتالشود که ( دیده می3-3در شکل )

بیشتر روی  HOMOهای باشد. توزیع اوربیتالی الیگومری یکنواخت نمیکینوئیدی در طول یک زنجیره

های کینوئیدی متمرکز است. بیشتر روی حلقه LUMOهای های بنزوئیدی و توزیع اوربیتالحلقه
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شود که با افزایش طول زنجیره الیگومری توزیع بار روی ( مشاهده می3-3همچنین با توجه به شکل )

 شود.تر میها یکنواختحلقه

 خواهیهای یونیزاسیون و الکترونانرژی -2-2-3

تقویت پلیمرهای رسانا، مشخص شده است که تزریق الکترون و ایجاد حفره در  فرآینددر 

نسبت به حالت بیشتر مزدوج و همچنین تمایل به مسطح شدن  –π ساختار پلیمرها باعث بهبود سیستم

 الیگوآنیلین،برای  (EA)خواهی ( و الکترونIPدر این بخش پتانسیل یونش ). [50] شودخنثی می

به  پتانسیل یونشگیرد. فلوئوروآنیلین مورد بررسی قرار می -کلروآنیلین و کوالیگوآنیلین-کوالیگوآنیلین

طور قابل توجهی با میزان خارج کردن یا استخراج الکترون )وارد کردن یا تزریق حفره( برای تشکیل 

ی تشکیل نیمه رساناهای نوع وارد کردن یا تزریق الکترون برا خواهی باالکترونو pنیمه رساناهای نوع 

n [ 45ارتباط دارد.] 

الیگومر خنثی و الیگومر اختلاف انرژی الکترونی بین در این بررسی، انرژی یونیزاسیون به صورت 

خنثی و الیگومر اختلاف انرژی بین الیگومر خواهی به صورت ( و انرژی الکترون4-3کاتیونی )واکنش 

به ترتیب نماد گونه خنثی، رادیکال کاتیون  M+∙ ،M  و ∙−M که محاسبه شده است (5-3آنیونی )واکنش 

 و رادیکال آنیون هستند.

M  :(IP) پتانسیل یونش → M+∙ + e−       ( 3-4 ) 

خواهیالکترون  (EA):  M +  e− → M−∙       ( 3-5 ) 

 در جدول  مورد مطالعهی خواهی برای هموالیگومر و کوالیگومرهامقادیر پتانسیل یونش و الکترون      

 شده است.گزارش  (10-3)
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 به روش ی مورد مطالعهمقادیر پتانسیل یونش و الکترون خواهی گزارش شده برای الیگومرها (3-10جدول )

 DFT/6-311G* 

 IP/eV EA/eV الیگومر

2A-co-FA   58/7  65/1-  

4A-co-FA 75/6  52/2-  

6A-co-FA 31/6  89/2-  
8A-co-FA 14/6  10/3-  

2A-co-CA 60/7  77/1-  
4A-co-CA 77/6  63/2-  
6A-co-CA 30/6  00/3-  
8A-co-CA 14/6  21/3-  

2A 48/7  48/1-  
4A 60/6  35/2-  
6A 22/6  71/2-  
8A 02/6  90/2-  

 

( حاکی از آن است که افزایش طول 3-10)مقادیر پتانسیل یونش گزارش شده در جدول 

شود که این امر باعث سهولت الیگومری موجب کاهش انرژی پتانسیل یونش در کوالیگومرها می هزنجیر

 هدهد که با افزایش طول زنجیرخواهی نشان میگردد. همچنین بررسی انرژی الکترونحفره می ایجاد

سهولت دهد که متناسب با خواهی روند افزایشی نشان میالیگومری در کوالیگومرها، انرژی الکترون

توان شود. به طور کلی میانتقال الکترون است. برای هموالیگومر آنیلین هم همین روند مشاهده می

الکترون در آنها تزریق حفره و  ایجادالیگومرها موجب سهولت  هافزایش طول زنجیرنتیجه گرفت که 

آنیلین، الیگوهای را برای گونه EAو  IP( به ترتیب مقادیر 3-5( و )3-4های )شکل گردد.می

 (3-4)های یابی منحنیبروناز دهند. کلروآنیلین نشان می-آنیلینکوالیگوفلوئوروآنیلین و  -آنیلینکوالیگو

که دهد بینی نمود. نتایج نشان میرا برای پلیمرهای متناظر پیش EAو  IPتوان مقادیر  می( 3-5و )

 باشد که این به دلیل اثر الکترونکوپلیمرها میی نسبت به کمتر EAو  IPآنیلین دارای مقادیر پلی

  باشد.می الیگومرهاهای کلر و فلوئور در کوکشندگی استخلاف
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 فلوئوروآنیلین -آنیلین، کوالیگوآنیلینهای الیگوگونه مقادیر پتانسیل یونش برای (3-4شکل )

 کلروآنیلین-آنیلینکوالیگوو 

 

 آنیلین کلرو-آنیلینالیگوالیگوآنیلین،کوهای گونهخواهی برای ( مقادیر الکترون3-5شکل )

 فلوئوروآنیلین -و کوالیگوآنیلین
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 های بارسرعت تزریق حامل -3-2-3

باعث وارد شدن سطوح انرژی الکترونی اضافی درون شکاف نواری تقویت در نیمه رساناها  فرآیند

گردد. بالاترین تراز انرژی اشغال رسانا می، در نیمهFE،  1جایی تراز فرمیگردد که در نتیجه باعث جابهمی

گویند که با پتانسیل شیمیایی الکترون شده توسط یک الکترون در دمای صفر کلوین را تراز فرمی می

های بار صورت نگرفته ای است که در آن تزریق حامل، مربوط به مادهiE،  2برابر است. تراز فرمی ذاتی

ها در نوار ظرفیت یکسان است. در این حالت تراز هدایت با تراکم حفره نوار ها دراست و تراکم الکترون

مرکز  های بار وجود داشته باشد. لذاای قرار گیرد که حول آن، تقارن تراکم حاملفرمی باید در نقطه

 [. 51] ی بین دو باند هدایت و ظرفیت، محل قرار گیری تراز فرمی استفاصله

یک سد پتانسیل  گیرندمیرسانا در تماس با یکدیگر قرار هنگامی که یک فلز و یک نیمه

شود. وقتی فلز نامیده می  3شود که سد شاتکیالکترواستاتیک در سطح مشترک این دو ماده ایجاد می

ای با انرژی ها شروع به جاری شدن از سمت ماده، الکترونگیرندمیبا یکدیگر قرار  رسانا در تماسو نیمه

 [.51که حالت تعادل برقرار گردد ]تر کرده تا اینای با انرژی فرمی پایینسمت مادهفرمی بالاتر به 

تزمن تواند با توزیع شبه بولهای نوع جهشی میبرای انتقال حاملعبور از سد شاتکی برای تصویری ساده 

 :[45( نشان داده شده است توصیف شود ]3-6که به صورت شماتیک در شکل )

(6-3) υ ∝ exp (
−∆E

kT
) 

ثابت بولتزمن  kو دمای کلوین  T ی سد تزریقی،اندازه E∆سرعت تزریق حامل بار،  υ در این رابطه که

 است.

                                                        
Fermi Level1 

Intrinsic Fermi Level2 

Schottky Barrier3 
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( مقدار سد تزریق نوع شاتکی بین یک الکترود و یک نیمه هادی آلی 6-3شکل )  

و ملکول مرجع ( A-co-CA )یا A-co-FAبرای مشتقات بار  هایی سرعت تزریق حاملرابطه

(A )شود:به صورت زیر بیان می         

(7-3) 

 

υe
A−CO−FA 

υe
A

= exp (
EL

A − EL
A−CO−FA 

kT
) 

 (8-3) 

 

υh
A−CO−FA

υh
A

= exp (
EH

A−CO−FA − EH
A

kT
) 

، سرعت تزریق LUMOهای به ترتیب سرعت تزریق الکترون، انرژی اوربیتال HEو  eυ ،LE ،hυکه در آن 

برای  LUMOو  HOMOهای انرژی اوربیتالسطح  [.46است ] HOMOهای حفره و انرژی اوربیتال

های بار هموالیگومر آنیلین به طور قراردادی صفر در نظر گرفته شده است. بنابراین سرعت تزریق حامل

های بار در سرعت نسبی تزریق حامل محاسبه شده مقادیر باشد.میبرای هموالیگوآنیلین برابر یک 

( گزارش شده است. 3-11نسبت به هموالیگوآنیلین در جدول )  A-co-CAو A-co-FAکوالیگومرهای 

های کوالیگومر نسبت به حفره در نمونه دهد که سرعت ایجاد( نشان می3-11بررسی نتایج جدول )

. همچنین در هر خانواده از کوالیگومرهای مورد مطالعه مشخص شده هموالیگومر کاهش یافته است

 (3-11نتایج جدول ) یابد.افزایش میطول زنجیره الیگومری  با افزایش حفره که سرعت ایجاد است

نسبت به الیگوآنیلین خیلی بهتر  مورد مطالعهسرعت تزریق الکترون در کوالیگومرهای دهد که نشان می
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به گردد. موجب افزایش رسانایی نسبت به الیگوآنیلین می nگیرد و در نتیجه تقویت نوع صورت می

های کوالیگومری نسبت به زنجیره الیگومری سرعت تزریق الکترون در نمونهعلاوه با افزایش طول 

 الیگوآنیلین افزایش داشته است.

 به روش الیگوآنیلینهموهای بار در کوالیگومرها نسبت به ( مقادیر سرعت نسبی تزریق حامل3-11جدول )

 DFT/6-311G* 

ANI- co -CA  A- co -FA   

 electron hole electron hole الیگومر

35/88 × 10−4 13/1 14/79 ×  دیمر 22/1 10−4

08/139 × 10−4 07/2 75/123 ×  تترامر 21/2 10−4

92/164 × 10−4 92/2 76/148 ×  هگزامر 02/3 10−4

93/186 × 10−4 13/3 01/169 ×  اکتامر 23/3 10−4

 

 هاتوزیع چگالی بار الکتریکی روی حلقه -4-2-3

توزیع بار  ها مورد بررسی قرار گرفته است.الکتریکی روی حلقه توزیع چگالی بار در این بخش

و الیگومر آنیلین   A-co-CAو A-co-FAهای آنیلینی، برای کوالیگومرهای الکتریکی روی هریک از حلقه

ه ( پیوست گزارش شد4( و )3(، )2های )های خنثی، کاتیونی و آنیونی به ترتیب در جدولو برای حالت

و الیگومر آنیلین   A-co-CAو A-co-FAکوالیگومرهای است. همچنین نمودار توزیع بار الکتریکی برای 

به عنوان مثال، ( پیوست موجودند. 11)تا  (1های )های خنثی، کاتیونی و آنیونی در شکلحالتو برای 

اکتامر در حالت خنثی  زنجیرهطول آنیلینی در تکرار شونده های توزیع بار الکتریکی بر روی حلقه نمودار

مشاهده ( 3-7)( آورده شده است. با توجه به شکل 3-7)در شکل  A-CO-CAو  A ،A-CO-FAبرای 

و  تر استهای انتهایی یکنواختهای میانی نسبت به حلقهر الکتریکی بر روی حلقهکنیم که توزیع بامی

تجمع بار گیرد. سهولت بیشتری صورت میهای بار در طول زنجیره الیگومری با در نتیجه حرکت حامل

اطراف آنها  ی و الکترونیدلیل عدم تقارن فضای انتهایی به تکرار شونده هایمشاهده شده بر روی حلقه
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یابیم که توزیع چگالی بار الکتریکی در کوالیگومرها همچنین درمی (3-7) دیاگرامبا توجه به  باشد.می

 گرفته است.رتتر صونسبت به هموالیگومر یکنواخت

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8

C
ha

rg
e 

D
en

si
ty

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

8A

8A-CO-FA

8A-CO-CA

 

  A-co-CAو  A ،A-co-FA برای اکتامر ها در حالت خنثی( نمودار توزیع چگالی بار الکتریکی روی حلقه3-7شکل ) 

  UV-Visخواص طیف بررسی  -3-3

های مورد مطالعه ی ملکولهای برانگیختهبه منظور درک انتقالات الکترونی و بررسی حالت

شبیه سازی شده  UV-Visطیف  ،باشد. انجام این محاسباتروش موثری می TD-DFTانجام محاسبات 

دهد. و پیک جذب ماکزیمم را در اختیار ما قرار می ترین انرژی برانگیختگیپایینملکول و اطلاعاتی نظیر 

لازم به دهد. رخ می UV-Visی ناحیه ی والانس، درطیف الکترونی ملکول شامل انتقالات الکترونی لایه

ی الیگومرها با رسانایی الکترون و حفره در ارتباط است به خصوص های برانگیختهذکر است که حالت

انتقالات [. 50باشد ]می LUMOبه  HOMOاولین حالت برانگیخته که مربوط به انتقال الکترون از 

πالکترونی  → π∗  وn → π∗ سطح انرژی کاهش یا پایداری هرگاه  اشد.بمربوط به این ناحیه میπ∗ 

πدر انتقال  → π∗  سطح انرژی بیشتر از پایداریπ شده و  کمتری بین ترازهای انرژی باشد فاصله

های بلندتر ی لازم است و در نتیجه پیک جذب به سمت طول موجکمتربرای انجام این انتقالات انرژی 

جایی قرمز مشاهده هبه عبارت دیگر یک جابشود جا میهجاب( کمترهای انرژی و فرکانسمتناسب با )

 شود. می
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در سطح  TD-DFTالیگومرهای مورد مطالعه با استفاده از روش  UV-Visمحاسبات طیف 

طول  مقادیر های مورد مطالعه انجام شد.ی اول ملکولبرای تراز برانگیخته *B3LYP/6-311Gنظری 

هریک از برای ( gE)ترین انرژی برانگیختگی پایینو ( maxλ) مربوط به پیک جذب ماکزیمم موج

محاسبه گردید که نتایج های دوپه شده حالت خنثی و حالت در  A-co-CAو A ،A-co-FA الیگومرهای

 ( آورده شده است.3-12آن در جدول )

الیگومرهای مورد  برای gEترین انرژی برانگیختگی مربوط به پیک جذب ماکزیمم و پایین maxλ مقادیر (12-3جدول )

 مطالعه

 الیگومر خنثی رادیکال کاتیون رادیکال آنیون

/eVgE nm/maxλ /eVgE nm/maxλ /eVgE nm/maxλ 

18/2 28/569 61/1 91/769 66/2 82/465 2A-co-FA 

93/0 00/1333 87/0 58/1423 17/2 74/571 4A-co-FA 

72/0 10/1732 77/0 68/1617 84/1 99/671 6A-co-FA 

63/0 48/1963 66/0 13/1886 69/1 75/731 8A-co-FA 

16/2 07/575 56/1 43/795 65/2 42/467 2A-co-CA 

91/0 48/1359 86/0 72/1445 12/2 74/584 4A-co-CA 

70/0 82/1777 79/0 70/1560 71/1 39/696 6A-co-CA 

62/0 99/2001 66/0 80/1890 63/1 71/758 8A-co-CA 

16/2 52/574 56/1 71/795 70/2 35/459 2A 

93/0 61/1335 89/0 82/1389 18/2 82/569 4A 

73/0 76/1702 76/0 21/1639 90/1 59/651 6A 

62/0 10/1983 65/0 86/1919 75/1 04/707 8A 

 

با افزایش طول زنجیره  دهد که( نشان می3-12ی خواص طیفی جدول )نتایج حاصل از مقایسه

و همچنین روند کاهشی در  maxλالیگومری در هر سه حالت خنثی، کاتیونی و آنیونی روند افزایشی در 

شودکه این موضوع، میپیک جذب ماکزیمم جایی قرمز شود و موجب جابههای جذب مشاهده میانرژی

 هیردر طول زنجمزدوج  -πسیستم  خواص ساختاری در خصوص گستردگیبهبود نتایج حاصل از 

نسبت  pو  nهای دوپه شده در حالت gEو  maxλ مقادیرهمچنین کند. یید میلیگومرهای بزرگتر را تأا

گر بهبود خاصیت رسانایی به ترتیب از افزایش و کاهش بیشتری برخوردار است که بیانبه حالت خنثی 
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برای  آنیونی نسبت به حالت خنثی است. های کاتیونی وهای الیگومری و کوالیگومری در حالتگونه

 حالت خنثی درفلوئوروآنیلین در -کوالیگوآنیلینبرای  شبیه سازی شده UV-Visنمودار طیف  نمونه

( 19( تا )12های )( نمایش داده شده است. نمودارهای مربوط به سایر الیگومرها در شکل3-8شکل )

با افزایش  در هر خانواده متناسبشود که مشاهده می( 3-8با توجه به شکل ) باشند.پیوست موجود می

 یابد.نیز افزایش میطول موج ، الیگومری هطول زنجیر

wave length/nm
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در  فلوئوروآنیلین -نیلینافزار گوسین برای کوالیگوآشبیه سازی شده توسط نرم UV-Visنمایش طیف  (3-8شکل )

 حالت خنثی 

 

  1خواص ترموشیمیبررسی  -3-4

ای هی فرکانسهای مورد مطالعه، محاسبهیک روش موثر برای بررسی خواص ترموشیمی ملکول

 ، آنتالپی)hermaltE(ی انجام این محاسبات اطلاعات مفیدی از قبیل انرژی گرمای باشد.میآنها ارتعاشی 

H)) آنتروپی ،S) انرژی آزاد گیبس ،)G) انرژی نقطه صفر ،)ZPE) ...دهد.رار میقرا در اختیار ما ( و 

دمای  در *DFT/6-311Gخواص ترموشیمی الیگومرهای مورد مطالعه به روش مقادیر محاسبه شده 

K18/298  و فشارatm1  ده است.ش(آورده 3-13جدول )در 

                                                        
Thermochemistry Properties1 
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 *DFT/6-311G( مقادیر خواص ترموشیمی الیگومرهای مورد مطالعه به روش 3-13جدول )

G (Hartree) (Hartree) H ZPE (Hartree) )K(cal/mol. S الیگومر 

9991/671- 9477/671- 1824/0 3/108 2A-co-FA 

7976/1342- 7161/1342- 3444/0 5/171 4A-co-FA 

5939/2013- 4821/2013- 5059/0 3/235 6A-co-FA 

3932/2684- 2508/2684- 6677/0 6/299 8A-co-FA 

3586/1032- 3058/1032- 1809/0 1/111 2A-co-CA 

5169/2063- 4322/2063- 3413/0 4/178 4A-co-CA 

6678/3094- 5515/3094- 5013/0 7/244 6A-co-CA 

8258/4125- 6782/4125- 6616/0 8/310 8A-co-CA 

7243/572- 6748/572- 1904/0 2/104 2A 

2510/1144- 1735/1144- 3606/0 2/163 4A 

7779/1715- 6724/1715- 5307/0 0/222 6A 

3046/2287- 1713/2287- 7008/0 7/280 8A 

 

مقادیر آنتروپی  های ملکولیبا بزرگتر شدن سیستمگر آن است که ( نشان3-13نتایج جدول )

تر تر و مقادیر آنتالپی و انرژی آزاد گیبس به سمت مقادیر منفیو انرژی نقطه صفر به سمت مقادیر مثبت

نیز محاسبه گردید که  *HF/6-311Gوکوالیگومرها به روش  ترموشیمی هموخواص  جا شده است.هجاب

( 3-14) با نتایج جدول (3-13ول )از مقایسه مقادیر جد ( آورده شده است.3-14نتایج آن در جدول )

با شود به عبارت دیگر های ترموشیمی فوق مشاهده میگیریم که رفتار مشابهی برای کمیتنتیجه می

-فلوئوروآنیلین و کوالیگوآنیلین -زنجیره الیگومری برای هموالیگوآنیلین، کوالیگوآنیلینافزایش طول 

تر و مقادیر آنتالپی و انرژی آزاد مقادیر آنتروپی و انرژی نقطه صفر به سمت مقادیر مثبت کلروآنیلین

 جا شده است.ر جابهتگیبس به سمت مقادیر منفی
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 *HF/6-311Gالیگومرهای مورد مطالعه به روش ( مقادیر خواص ترموشیمی 3-14جدول )

G (Hartree) (Hartree) H ZPE (Hartree) )K(cal/mol. S الیگومر 

9209/667- 8702/667- 1963/0 8/106 2A-co-FA 

6781/1334- 5977/1334- 3708/0 3/169 4A-co-FA 

4311/2001- 3205/2001- 5449/0 7/232 6A-co-FA 

1884/2668- 0481/2668- 7193/0 3/295 8A-co-FA 

9664/1027- 9145/1027- 1948/0 3/109 2A-co-CA 

7685/2054- 6855/2054- 3676/0 8/174 4A-co-CA 

5623/3081- 4483/3081- 5401/0 0/240 6A-co-CA 

3645/4108- 2193/4108- 7129/0 5/305 8A-co-CA 

0329/569- 9841/568- 2046/0 8/102 2A 

9053/1136- 8286/1136- 3876/0 5/161 4A 

7777/1704- 6732/1704- 5705/0 1/220 6A 

6501/2272- 5176/2272- 7534/0 7/278 8A 

 

محاسبه  G/nهای الیگومری لازم برای افزایش یک مونومر به زنجیرهگیبس در ادامه مقدار انرژی 

های جدول توجه به داده ( موجود است. با3-15نتایج آن در جدول )و تعداد مونومرها است  nشد که 

گر این نتیجه بیانشود. می کمتر G/n نسبتیابیم که با افزایش طول زنجیره الیگومری ( در می15-3)

پس  ،ی داردکمترگیبس تر نیاز به انرژی های طویلاین امر است که اضافه کردن مونومر به زنجیره

 ی مونومر بهتری است.پذیرندهیابد ملکول هرچه طول زنجیره الیگومری افزایش می
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 های الیگومری مورد مطالعه به روش( مقدار انرژی لازم برای افزایش یک مونومر به زنجیره3-15جدول )

DFT/6-311G* 

G/n (Hartree) الیگومر 
0000/336- 2A-co-FA 
7000/335- 4A-co-FA 
5983/335- 6A-co-FA 

5487/335- 8A-co-FA 
1800/516- 2A-co-CA 
8800/515- 4A-co-CA 
7783/515- 6A-co-CA 
7287/515- 8A-co-CA 

3600/286- 2A 
0625/286- 4A 
9633/285- 6A 
9125/285- 8A 
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 گیری:نتیجه -5-3

 کوالیگومرهاینامه به بررسی خواص ساختاری، الکترونی و ترموشیمی هموالیگومر آنیلین و در این پایان

نتایج بررسی پارامترهای ساختاری فلوئوروآنیلین پرداخته شده است.  -کلروآنیلین و آنیلین-آنیلین

پارامتر تناوب پیوند، ضریب زوایای پلی، و کوالیگومرهای مورد مطالعه شامل زوایای پیچشی،  الیگومرهمو

ها یره الیگومری ملکولبا افزایش طول زنجدهد که های الیگومری نشان میو خمیدگی زنجیرهکینوئیدی 

در حالت  مزدوج –πطول پیوندهای یگانه و دو گانه در سیستم شوند. تر میبه ساختار مسطح نزدیک

انتقال بار الکتریکی و رسانایی در  فرآیندشوند و در نتیجه انتظار بهبود دوپه شده به هم نزدیکتر می

پارامتر تناوب پیوند در حالت دوپه شده نسبت های دوپه شده بیشتر است. به عبارت دیگر، مقادیر گونه

ی غیر مستقر شدن بهتر بار دهندهنشانکاهش بیشتری دارد که های متناظر در حالت خنثی به ملکول

کوالیگومرهای مورد نظر پس  الکتریکی در طول زنجیره الیگومری است که به دنبال آن خاصیت رسانایی

های پیشانی، های الکترونی مورد مطالعه شامل انرژی اوربیتالیویژگیابد. تقویت بهبود می فرآینداز 

های بار و توزیع چگالی بار الکتریکی روی خواهی، سرعت تزریق حاملهای یونیزاسیون و الکترونانرژی

نتایج حاصل از بررسی  های آنیلینی در طول زنجیره الیگومری نیز مورد بررسی قرار گرفتند.حلقه

یابد و دهد که شکاف انرژی با افزایش طول زنجیره الیگومری کاهش میانی نشان میهای پیشاوربیتال

جایی ی سهولت جابهدهندهنشان ی دارد . این نتیجههای دوپه شده کاهش بیشتراین رفتار برای حالت

مقدار شکاف  باشد.میرسانایی در حالت تقویت شده  های بار الکتریکی در آنها و در نتیجه افزایشحامل

جایی هموالیگوآنیلین برخوردار است و در نتیجه جابهانرژی برای کوالیگومرها از کاهش بیشتری نسبت به 

نتایج حاصل از بررسی  یابد.گیرد و میزان رسانایی افزایش میتر صورت میالکترون در کوالیگومرها راحت

 با افزایش طول زنجیره الیگومری ایجاد هدهد کنیز نشان میخواهی های یونیزاسیون و الکترون انرژی

آنیلین دارای مقادیر انرژی یونیزاسیون و گیرد. پلیالکترون با سهولت بیشتری صورت میتزریق حفره و 

های کشندگی استخلافباشد که این به دلیل اثر الکترونی نسبت به کوپلیمرها میکمترخواهی الکترون
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توزیع چگالی بار الکتریکی در کوالیگومرها نسبت به هموالیگومر  باشد.فلوئور و کلر در کوپلیمرها می

ها مشخص گردید این دسته از ملکول Vis-UVبا بررسی خواص طیف  تر صورت گرفته است.یکنواخت

و  maxλبا افزایش طول زنجیره الیگومری در هر سه حالت خنثی، کاتیونی و آنیونی روند افزایشی در که 

جایی قرمز پیک جذب شود و موجب جابههای جذب مشاهده میهشی در انرژیهمچنین روند کا

شودکه این موضوع، نتایج حاصل از بهبود خواص ساختاری در خصوص گستردگی سیستم ماکزیمم می

π- کند. همچنین مقادیر الیگومرهای بزرگتر را تایید می همزدوج در طول زنجیرmaxλ  وgE های در حالت

گر نسبت به حالت خنثی به ترتیب از افزایش و کاهش بیشتری برخوردار است که بیان pو  nدوپه شده 

های کاتیونی وآنیونی نسبت به حالت های الیگومری و کوالیگومری در حالتبهبود خاصیت رسانایی گونه

ی این است که الیگومرهای دهندهها نشانخنثی است. بررسی خواص ترموشیمی این دسته از ملکول

 رگتر از پایداری بیشتری برخوردار هستند.بز
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 :نگریآینده-3-6

 آنیلینها بر خواص ساختاری، الکترونی و ترموشیمی پلیمطالعه اثر سایر استخلاف 

 های آنیلینترموشیمی کامپوزیت الکترونی و ی خواص ساختاری،محاسبه 

 تر جهت های گستردههای نظری توسعه یافته و مجموعه پایهگیری از روشبهره

 رتیابی به نتایج دقیقدست
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  الیگومرهای مورد مطالعه دربرای   بر حسب آنگستروم() R̅Singlet ،R̅Doublet ( مقادیر1پ جدول )

  های خنثی، کاتیونی و آنیونیحالت

R̅Doublet 

(radical anion) 

R̅Singlet 

(radical anion) 

R̅Doublet 
(radical cation) 

R̅Singlet 

(radical 

cation) 

R̅Doublet 

(nuetral) 

R̅Singlet 

(neutral) 
 الیگومر

381/1 407/1 371/1 406/1 358/1 430/1 2A-co-FA 

375/1 402/1 370/1 401/1 354/1 423/1 4A-co-FA 

372/1 401/1 367/1 401/1 353/1 420/1 6A-co-FA 

370/1 401/1 367/1 400/1 353/1 419/1 8A-co-FA 

383/1 408/1 373/1 410/1 359/1 433/1 2A-co-CA 

375/1 403/1 369/1 402/1 355/1 424/1 4A-co-CA 

374/1 400/1 367/1 402/1 354/1 421/1 6A-co-CA 

371/1 400/1 367/1 400/1 353/1 419/1 8A-co-CA 

385/1 407/1 370/1 407/1 359/1 430/1 2A 

377/1 402/1 370/1 402/1 356/1 423/1 4A 

374/1 402/1 369/1 401/1 355/1 421/1 6A 

371/1 402/1 368/1 401/1 355/1 419/1 8A 

 

-به همراه نیتروژن برای کوالیگوآنیلین ها( مجموع بار الکتریکی محاسبه شده روی هریک از حلقه2پ جدول )

 فلوئوروآنیلین

T8 T7 T6 T5 T4 T3 T2 T1 الیگومر 

 دیمر 263/0 -265/0      

 تترامر 265/0 -101/0 102/0 -264/0    

 هگزامر 265/0 -100/0 092/0 -075/0 088/0 -266/0  

 اکتامر 266/0 -099/0 092/0 -075/0 082/0 -100/0 100/0 -264/0

 دیمر)+( 650/0 349/0      

 تترامر)+( 504/0 216/0 224/0 056/0    

 هگزامر)+( 425/0 102/0 169/0 190/0 176/0 -062/0  

 اکتامر)+( 388/0 043/0 168/0 151/0 101/0 116/0 156/0 -125/0

 (-دیمر) -349/0 -650/0      

 (-تترامر) -102/0 -207/0 -214/0 -478/0    

 (-هگزامر) 025/0 -147/0 -180/0 -136/0 -139/0 -423/0  

 (-اکتامر) 097/0 -130/0 -140/0 -086/0 -153/0 -168/0 -042/0 -380/0
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-به همراه نیتروژن برای کوالیگوآنیلین ها( مجموع بار الکتریکی محاسبه شده روی هریک از حلقه3پ جدول )

 کلروآنیلین

T8 T7 T6 T5 T4 T3 T2 T1 الیگومر 

 دیمر 253/0 -250/0      

 تترامر 248/0 -092/0 090/0 -247/0    

 هگزامر 246/0 -093/0 074/0 -073/0 092/0 -248/0  

 اکتامر 245/0 -090/0 072/0 -070/0 086/0 -086/0 091/0 -247/0

 دیمر)+( 652/0 349/0      

 تترامر)+( 498/0 223/0 222/0 056/0    

 هگزامر)+( 416/0 114/0 144/0 193/0 196/0 -067/0  

 اکتامر)+( 380/0 061/0 136/0 166/0 101/0 124/0 149/0 -120/0

 (-دیمر) -372/0 -629/0      

 (-تترامر) -115/0 -181/0 -245/0 -462/0    

 (-هگزامر) 014/0 -126/0 -211/0 -095/0 -173/0 -407/0  

 (-اکتامر) 082/0 -116/0 -165/0 -057/0 -178/0 -132/0 -071/0 -364/0

 

 

 به همراه نیتروژن برای هموالیگوآنیلین هاهریک از حلقه( مجموع بار الکتریکی محاسبه شده روی 4پ جدول )

T8 T7 T6 T5 T4 T3 T2 T1 الیگومر 

 دیمر 271/0 -269/0      

 تترامر 265/0 -111/0 118/0 -270/0    

 هگزامر 266/0 -110/0 109/0 -109/0 118/0 -271/0  

 اکتامر 267/0 -110/0 109/0 -109/0 108/0 -109/0 118/0 -271/0

 دیمر)+( 651/0 347/0      

 تترامر)+( 504/0 210/0 250/0 038/0    

 هگزامر)+( 432/0 101/0 185/0 155/0 200/0 -073/0  

 اکتامر)+( 390/0 036/0 178/0 110/0 138/0 106/0 178/0 -133/0

 (-دیمر) -339/0 -665/0      

 (-تترامر) -091/0 -214/0 -206/0 -489/0    

 (-هگزامر) 030/0 -160/0 -166/0 -182/0 -093/0 -427/0  

 (-اکتامر) 101/0 -142/0 -122/0 -131/0 -115/0 -176/0 -026/0 -387/0
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 A-co-CAو  A ،A-co-FAها در حالت خنثی برای دیمر ( نمودار توزیع چگالی بار الکتریکی روی حلقه1پ شکل )
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 A-co-CAو  A ،A-co-FA تترامرها در حالت خنثی برای ( نمودار توزیع چگالی بار الکتریکی روی حلقه2پ )شکل 
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 A-co-CAو  A ،A-co-FA هگزامرها در حالت خنثی برای ( نمودار توزیع چگالی بار الکتریکی روی حلقه3پ )شکل 
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Abstract 

In this study, structural, electronic and thermochemical properties of homo-A and A-co-FA 

and A-co-CA oligomers were investigated theoretically. The chain length of oligomers 

includes dimer, tetramer, hexamer and octamer. To perform mechanical quantum 

calculations, we used the density functional theory at B3LYP/6-311G* level of theory. 

The results of the structural calculations indicate that the torsional angles average between 

adjacent monomers along an oligomer chain leads a lower value with increasing oligomer 

chain for all neutral, cationic, and anionic states and molecules approach to the planar 

structure. The bridge angles average between the adjacent monomers along the 

cooligomer chain in the doped states increase compared with the neutral state. In the case 

of doped states, the length of single and double bonds along the π-conjugate system is 

closer to each with respect to the neutral state, indicating an improvement in the process 

of electrical charge transfer and conductivity in doped species. The results obtained 

showed that the energy gap between HOMO and LUMO decreases with increasing the 

length of oligomeric chain indicating an improvement in the conductivity in these 

molecules. In this regard, the energy gap values for both doped states (n and p), have 

more reduction than neutral ones. It is found that the rate injection of hole and electron is 

facilated with increasing cooligomer chain length. The thermochemical study of titled 

molecules was also showed that the stability of species increased as their chain length 

increased. 

Key words: Density Functional Theory, Conducting polymer, Aniline(A), 

Fluoroaniline(FA), Chloroaniline(CA). 
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