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 دهیچک

تیوفن، یلفن-3های همچنین مقادیر پتانسیل اکسایش برای مولکول و خواص ساختاری، الکترونی، ترموشیمیدر این تحقیق، 

لرو ک-4)-3فلورو فنیل(تیوفن و -4)-3متوکسی فنیل(تیوفن، -4)-3اتیل فنیل(تیوفن، -4)-3فنیل(تیوفن،  متیل-4)-3

 است. سی قرار گرفتهمکانیک کوانتومی مورد برر ی پلیمرهای رسانا با استفاده از روشبه عنوان مونومرهای سازندهفنیل(تیوفن 

 ذیر درپمدل پیوستار قطبش همراه با  B3LYP/6-311G(d,p)نظری در سطح ی تابعی چگالی روش نظریه برای این هدف، از

  Clو  3CH ،5H2C ،3OCH ،Fهای استفاده گردید. نتایج محاسبات ساختاری نشان داد که افزودن استخلاف حلال استونیتریل

 α هایر موقعیتپیوندها دشود. هر چند طول ها میدر موقعیت پارای حلقه فنیل موجب تغییر طول پیوند و زوایای این مولکول

لی وای ندارند لاحظههای استخلافی تغییرات قابل مزایی، به دلیل دور بودن از گروهی تیوفن، به عنوان مراکز هستهحلقه α՜و 

یافته و به  ی تیوفن در حالت رادیکال کاتیونی نسبت به حالت خنثی کاهشی فنیل و حلقهمقادیر زوایای پیچشی بین حلقه

باشند. یمسطح ی تیوفن کاملاً همی فنیل و حلقهدهد در حالت اکسید شده، حلقهجه نزدیک شده است که نشان میدر 180

تیوفن در  یدر حلقه πهای ی تیوفن نشان داد که مزدوج شدن الکترونمطالعه طول پیوندهای یگانه و دوگانه درون حلقه

ش خاصیت است که موجب تسهیل فرآیند انتقال بار الکتریکی و افزایحالت رادیکال کاتیونی نسبت به حالت خنثی بیشتر 

و  HOMOین های پیشانی نشان داد که شکاف انرژی بشود. بررسی اوربیتالرسانائی پلیمرهای مبتنی بر این مونومرها می

LUMO ژی هش گپ انرهای اکسید شده نسبت به حالت خنثی به مقدار زیاد کاهش یافته است به طوری که کابرای حالت

 شد. در تمام های الکترون دهنده و هم الکترون کشنده نسبت به گونه بدون استخلاف مشاهدههای با استخلافهم برای گونه

زایی و رشد تهشود که احتمال هسبینی میبیشتر است لذا پیش α՜نسبت به موقعیت  αها چگالی اسپین کربن در موقعیت گونه

های دارای هتر به استخلاف است بیشتر خواهد بود. نتایج نشان داد که گونکه در واقع نزدیک αزنجیر پلیمر از موقعیت 

د. ون کمتر هستندارای استخلاف الکترون کشنده دارای مقادیر پتانسیل یونیزاسی هایاستخلاف الکترون دهنده نسبت به گونه

ز افزایش ادر حالت اکسید شده نسبت به حالت خنثی  maxλگر این است که مقادیر سازی شده بیانشبیه UV/Visنتایج طیف 

ق ها از توافنآهای مورد نظر با مقادیر تجربی بینی شده برای مولکولبیشتری برخوردار است. مقادیر پتانسیل اکسایش پیش

ج حاصل از نتای شود که بااستخلافی موجب کاهش پتانسیل اکسایش می خوبی برخوردار است. در تمام موارد، افزودن گروه

د تشکیل لپی استاندارها، اثر استخلاف موجب افزایش مقادیر آنتاها تطابق دارد. علاوه بر این در تمام گونهخواص الکترونی آن

 ر مثبتی بر)با علامت منفی( ترکیبات مورد نظر نسبت به ترکیب بدون استخلاف شده است. بنابراین افزودن استخلاف تأثی

 بات داشته است.پایداری این ترکی

 پتانسیل اکسایش ،پذیرمدل پیوستار قطبش ،ی تابعی چگالینظریه، پلیمرهای رسانا، تیوفنفنیل-3 کلمات کلیدی:
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 پلیمرهای رسانا-1-1

شوند، ساخته شده و نامیده می 1واحدهای کوچک تکرار شونده که مونومر اتصال پلیمرها ترکیباتی هستند که از

وقتی برای تشکیل مولکول پلیمر تنها یک نوع مونومر به کار رود آن را . دارای وزن مولکولی بسیار بالایی هستند

اگر سه  و3"کوپلیمر"و وقتی که زنجیرهای پلیمری مرکب از دو نوع واحد مونومری متفاوت باشند2"هموپلیمر"

زیاد و پلیمرها انواع  .[1] گویندمی4"ترپلیمر"به آن  نوع مونومر مختلف در زنجیر پلیمری وجود داشته باشد

لم رو علم پلیمر به صورت یک عاند. از اینهای زندگی ما را پوشش دادهدارند و بسیاری از جنبه کاربردهای فراوان

تر و همچنین تولید پلیمرهای جدید تر، اقتصادیهای تولید سادهدر مورد روشجذاب درآمده و محققان فراوانی 

 .[2]تر در تلاش هستند تر و بهینهبا خواص بهتر و کاربردهای به روز

شوند. یک پلیمر مزدوج در زنجیر خود پیوندهای نامیده می ای از پلیمرها وجود دارند که پلیمرهای مزدوجستهد

ها عایق بودن پلیمرها سال .[2] حقیقت از یک مونومر غیراشباع پدید آمده است یگانه و دوگانه متناوب دارد و در

کرد، همین در اولین نگاه پلیمرها را از فلزات متمایز می به عنوان یک اصل انکار ناپذیر پذیرفته شده بود. آنچه

عنوان مواد رسانای جریان کرد، برخی از پلیمرها روزی به بود. هیچ کس تصور نمیها ی نارسانایی آنمسئله

. مقاومت زیاد پلیمرها در برابر عبور جریان الکتریسیته باعث ذخیره شدن [3] الکتریسیته به دنیا معرفی شوند

شود. این پدیده باعث ایجاد مشکلات بسیاری از قبیل ایجاد الکتریسیته ساکن در ها میالکتریسیته در آن

ها، البسه و غیره شده که پوشهای الکتریکی، کفحفاظ دستگاهتسمه، جعبه های محصولات پلیمری نظیر 

گونه موارد رسانش الکتریسیته  در اینشود. درنتیجه باعث تولید جرقه الکتریکی و در بعضی موارد آتش سوزی می

نای ها با مواد رساهای رسانا ساختن پلیمرها، امتزاج آنگشا باشد. یکی از روشتواند راهبه محیط اطراف می

ترین عامل اثرگذار بر رسانایی این ترکیبات، الکتریسیته نظیر کربن سیاه، پودر فلزات یا اکسید فلزات است. مهم

                                                   
1Monomer 
2Homopolymer 
3Copolymer 
4Terpolymer 
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ها نشان داد، رسانایی قابل دستیابی از این روش محدود بوده و افزوده شده است. اما بررسیی رسانای مقدار ماده

و مکانیکی شود، بلکه افت خواص فیزیکی زایش رسانایی نمیافزودن بیش از حد مواد رسانا، نه تنها باعث اف

گونه نقایص، ایده ایجاد رسانایی ذاتی در پلیمر به رو، برای رفع این کامپوزیت حاصل را به دنبال دارد. از این

 .[4]  رسانا معطوف شدوجود آمد و توجه همگان به ساخت پلیمرهای ذاتاً

پلیمرهای مزدوج با انتشار توضیحات مربوط به دوپه کردن پلی استیلن، توسط  ، مطالعه رسانایی1977در سال 

گروهی در دانشگاه پنسیلوانیا شروع شد. با اینکه کارهای ابتدایی پیش از جنگ جهانی دوم انجام شده و حتی در 

جایزه نوبل  هایی از سنتز الکتروشیمیایی ارائه شده بود، کمیسیون نوبل تصمیم گرفت تاقرن نوزدهم گزارش

ویژگی که سبب شد تا پلیمرهای  .به کار گروهی هگر، مک دیارمید و شیراکاوا تعلق یابد 2000شیمی در سال 

باشد. مکان این پیوندها به طور ها میگانه متوالی آنمزدوج خاصیت رسانایی داشته باشند، پیوندهای یگانه و دو

آید. به پلیمرهایی با عوض می شوند. در واقع، حد واسطی میان پیوندهای یاد شده به وجود می دیگردائم با یک

در طول  πاین نوع ساختار سبب شد که یک ابر اوربیتالی  .گویندساختار مولکولی، پلیمرهای مزدوج میاین 

-ی زنجیرهای پلیمر، الکترونگویند. اگر در ساختارهامزدوج می πزنجیر پلیمری به وجود آید که به آن سامانه 

در تمام طول زنجیر حرکت کنند، یا به عبارتی تمام پیوندها طول یکسانی داشتند توانستند آزادانه می πهای 

یک فلز، رسانایی الکتریکی زیادی  توانست مانندتر از پیوند ساده و بلندتر از پیوند دوگانه(، آنگاه پلیمر می)کوتاه

درمیان داشتن ساختار یک .به این شکل نیستطول پیوندها  و πهای الکتروناما، عملا وضعیت . داشته باشد

رسانا ضروری است. خاصیت رسانایی زیاد فلزها به دلیل نقش حرکت آزاد نیمهپیوند دوگانه برای یک پلیمر 

های باشند، نه تنها باید دارای حاملها در بین ساختار است. برای اینکه پلیمرها رسانایی الکتریکی داشته الکترون

بار باشند، بلکه باید دارای یک سامانه اوربیتالی )که اجازه حرکت حامل های بار را بدهد( نیز باشند. این ساختار 

گرفته را در طول زنجیر اصلی پلیمر برطرف پیوسته روی هم قرار  πنیاز دوم به یک اوربیتال تواند مزدوج می
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استیلن به عنوان یک نمونه کننده، پلیسادگی ساختار مولکولی مزدوج و خواص الکتریکی جذببه دلیل کند. 

 .[4] اولیه برای رسانایی پلیمرهای دیگر مورد مطالعه گسترده قرار گرفت

 پلیمرهای رسانا های تهیهروش-1-2

ر فرآیند دتهیه شوند. مونومرها  توانند توسط پلیمریزاسیون شیمیایی یا الکتروشیمیاییپلیمرهای رسانا می

 رهای رسانای پلیمها به منظور تهیهپلیمریزاسیون شیمیایی، مونومرها توسط عوامل اکسیدکننده یا کاتالیست

ف دیگر، روش باشد. از طرترین مزیّت سنتز شیمیایی، قیمت مناسب آن در تولید انبوه میعمده شوند.اکسید می

ر د .[5] اشدبستقیم پلیمر رسانا با کنترل بهتر ضخامت فیلم و مورفولوژی آن میالکتروشیمیایی شامل تشکیل م

یت کننده ی تقوبه عنوان ماده ول مونومر و یک الکترولیت کمکی درون محل در این روش بین دو الکترودی که

ل( توسط رادیکاو سپس آغازگرهای پلیمریزاسیون )آنیون، کاتیون و  ، جریان الکتریکی عبور کردهقرار دارد

د در توانشود و از آن پس مراحل رشد پلیمریزاسیون میاکسایش یا کاهش بر روی سطح الکترود تشکیل می

نیز به کار گرفته  روش الکتروپلیمریزاسیون برای تهیه پلیمرهای رسانا .[6] ادامه یابدمحلول یا در سطح الکترود 

ا برهای رسانا روش پلیمریزه شده و بنابراین منجر به سنتز پلیمنومرها با این وشود و امروزه بسیاری از ممی

 .خواص گوناگون گردیده است

 نارسای مرهایپل یایمزا ب ویمعا برخی از -1-3

اگرچه رسانایی پلیمرهای مزدوج در حد فلزاتی چون نقره، مس و حتی آهن نیست اما تلفیقی از خواص فلزی 

کنار ایز کرده است. پلیمرهای مزدوج در این مواد را هم از فلزات و هم از پلیمرها متم ،)رسانایی( و پلیمری

ساختار،  پذیری آسانپذیری، چگالی کم، بهبودای از خواص الکتریکی، خصوصیات پلیمری نظیر انعطافمجموعه

 ییهاتیمحدود و بیمعا رسانا یمرهایپل اما .[7] های جالب توجه را نیز دارا هستندخواص نوری و دیگر ویژگی
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 شدن،ذوب تیمحدود ها نسبت به فلزات، عدم پایداری،کم، رسانایی پایین آنو فرآیندپذیری  حلالیت .دارند زین

امروزه  .هستند مواد نیا مهم صینقا از یمعمول یهاحلال در بودن نامحلول و هواوآب با هیتجز ن،ییپا استحکام

ترمودینامیکی، بهینه کردن افزایش پایداری  ی افزایش رسانایی،تحقیقات زیادی توسط پژوهشگران در زمینه

 مثلهتروسیکل  کیآرومات مونومرهای از استفاده کاربردهای پلیمرهای رسانا صورت گرفته است.خواص و 

 برابر در را رسانای مرهایپلی داریپا که راهکارهاست نیا ازی کی مرهایپلدر  3آنیلینو  2تیوفن ،1پیرولمونومرهای 

-جابه کند،یم جادیا مزدوج ستمیس در هترواتم کهی رزونانس لیدل به نیهمچن و دهدیم شیافزای طیمح عوامل

 خواص توانمی هاکلیهتروس به مناسبی هااستخلاف افزودن با. دهدیم شیافزا رایی رسانا و الکترونیی جا

 وفنیت و رولیپ مثلیی هاکلیهتروس به لیآلکی هاگروه استخلاف مثال عنوان به .کرد اضافه مرهایپل بهی دیجد

 بار ،یریپذقطبش نظر از را مولکول تیوضع تواندیم حلقه به استخلاف اتصال .دهدیم شیافزا را هاآن تیحلال

 تیخاص نیا ضعف و قوت و بودن کشندهالکترون و دهندهالکترونی حت و دهد رییتغ ...وی داریپای انرژ ،یکیالکتر

 .[8] گذاردیم ریثأت زینیی رسانا بر ف به مونومراستخلا اتصال تیموقع نیهمچن و استخلاف، در

ای دهتری گسو قابل دسترس است. ترکیبات حاوی تیوفن، استفادهتیوفن به لحاظ شیمیایی یک ترکیب پایدار 

یل تیوفن به فن -3تشکیل شده از مونومرهای  در میان پلیمرهای هادی، پلیمرهای .[9]در پلیمرهای هادی دارند 

 زینه بسیارهی آسان و کمدلیل پایداری شیمیایی و محیطی، هدایت الکتریکی مناسب در حالت دوپه شده و تهیه

رکیبات از تر این تمورد توجه قرار گرفته است. اخیراً محققین برای افزایش پایداری، حلالیت بیشتر و رسانایی بالا

شتقات آن تیوفن و ممونومر  در بخش ذیلاز این روی  .[10]کنند مونومرهای استخلاف شده مختلف استفاده می

 .مورد مطالعه قرار گرفته است

                                                   
1Pyrrole 
2Thiophene 
3Aniline 
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 و مشتقات آن 1تیوفن -1-4

ی پنج عضوی است که از یک گوگرد به حاوی یک حلقه 2تیوفن متعلق به یک طبقه از ترکیبات هتروسیکل

برای گوگرد و  theionی یونانی است. تیوفن از واژه S4H4Cعنوان هترواتم تشکیل شده است و دارای فرمول 

phaino  از  و شوندزغال سنگ یافت میمشتقات آن در نفت یا که که به معنی درخشان است، گرفته شده است

رنگ یا زرد ی سمی، اشتعال پذیر و مایعی بیتیوفن یک ماده .[11] شودتقطیر قطران زغال سنگ حاصل می

و پوسیدگی است که در آب انحلال ناپذیر است )در بیشتر بویی شبیه بوی کهنگی، کپک زدگی  رنگ بابسیار کم

وجود آن را به  1882در سال  3اولین بار ویکتور میر .[12و9] پذیر است(شامل الکل و اتر انحلال های آلی حلال

حاصل از قطران زغال سنگ کشف کرد و برای نشان دادن تشابه ظاهری آن به بنزن به  4صورت ناخالصی در بنزن

 .[13]آن نام تیوفن داد 

و  93° برابرCSC ضلعی مسطح است که زاویه پیوند در ی پنجتیوفن یک ترکیب حلقوی آروماتیک با یک حلقه

 Åرد متصل به گوگ C-Cو طول پیوند  C-S ،Å1.7است. طول پیوند  114°برابر CCC و در  109°برابر CCS در 

 .است 1.41Åدیگر C-Cو طول پیوند  1.34

 

 اسکلت فرمولی آنگذاری قراردادی تیوفن و شماره :(1-1شکل )

 

                                                   
1Thiophene       
2 Heterocyclic Compounds 
3 Victor Meyer 
4 Benzene 
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ی دهندهکند، نشانشرکت می πحضور جفت الکترون ناپیوندی بر روی اتم گوگرد که در سیستم الکترونی 

ی های مجاور مستعد حملهی تیوفن است. اتم گوگرد واکنش ناپذیر است، اما کربنخصلت آروماتیسیته

تیوفن به  .[12و9]دهند را می S4X4Cشوند و به سرعت با تیوفن ترکیب می )X(ها هالوژن .اند1الکتروفیلی

های مرغ و مخمر وجود دارد اما به عنوان جزئی از فرآوردههای گیاهی، تخمصورت طبیعی در بعضی فرآورده

ی یک ساختار ترین نمایندهتیوفن به عنوان ساده. [14] دارویی، مصنوعی و مواد رنگی اهمیت بیشتری دارد

های اکسنده، نوکلئوفیلی و هایی همچون معرفشناخته شده و مشتقات آن با معرفآروماتیکی حاوی گوگرد 

های صنعتی و تجاری مناسبی برای تولید تیوفن از مواد هم اکنون روش .[9] شوندالکتروفیلی وارد واکنش می

 .[14] ی آلیفاتیک وجود دارداولیه

 

 

 ی شیمی تیوفن شیمیدان و یابندهترین معلم، (: به یاد ویکتور میر؛ برجسته1-2شکل )

 

است و پلیمر شدن  βبیش از موقعیت  αچگالی اسپین در موقعیت  ،تیوفندر مونومر  کهدهد ها نشان میبررسی

تغییر  βو  αهای افتد اما با افزایش طول زنجیر، چگالی اسپین در موقعیتاتفاق می αی به همین دلیل از ناحیه

زنجیر از دست  2رخ دهد که در این صورت راستای βکند و این احتمال وجود دارد که پلیمر شدن از موقعیت می

-مانع بروز این مشکل می βدر موقعیت  به مونومر تیوفن یابد. اضافه شدن استخلافرود و رسانایی کاهش میمی

                                                   
1 Electrophile 
2Alignment 
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مزدوج شناخته های استخلاف شده به عنوان یکی از اجزای مهم خانواده پلیمر تیوفنمونومرهای مبتنی بر  شود.

و تحرک حامل بار بسیار بالایی  دارای پایداری و قابلیت فرآوری بوده پلیمرهای حاصل از این مونومرهازیرا شدند 

 .[10] برخوردار هستنددوپه شدن از خاصیت رسانایی بالایی پس از  ی این دسته از مونومرهاپلیمرها .دارند

استفاده از آن  درنتیجهبوده و  pاز نوع  فنیل تیوفن بسیار قابل دوپه شدن-3-و همکاران دریافتند که پلی 1ساتو

 .[15]کردند  پیشنهاد pو  nرساناهای هایی شامل نیمهرا در دیود

فنیل تیوفن را مطالعه کردند و -3 حاصل از مونومر هایفیلم وپه کردند-nهای ناشی از ویژگی و همکاران 2آنودا

ساتو و همکاران بعدها نشان دادند که  .[16] ا کشف کردندالکتروشیمیایی رپذیری درجه بالایی از برگشت

-ی فنیل قرار میفنیل تیوفن زمانی که یک گروه استخلافی الکترون گیرنده در حلقه-3پتانسیل اکسیداسیون 

پتانسیل ، لذا کنندی پایداری را تولید میترکیب آنیون شده ،های الکترون دهندهیابد و گروهگیرد افزایش می

اکتیل -4)-3اند که مونومر و همکاران گزارش کرده 3آندرسون .[81و71] یابدکاهش می نیز اکسیداسیون

ی پلیمرهای مبتنی به منظور تهیه به عنوان اکسیدانت )3FeCl(کلرید تری تواند با استفاده از فروفنیل(تیوفن می

از رادیکال  C-5و  C-2های اسپین الکترون تنها را در و همکاران چگالی 4آندو .[91] شودبر این مونومر اکسید 

محاسبه  را هاپتانسیل یونیزاسیون آناز موقعیت پارا به همراه  های تیوفن و یازده تیوفن استخلاف شدهکاتیون

باعث بوتیل متیل(-S-2هگزیل و )–nهای متیل، های آلکیل مانند گروهگرفتند که استخلافها نتیجه کردند. آن

پذیری شود، این بدان معنی است که هر دو کربن واکنشمی C-5و  C-2اختلاف کم در چگالی اسپین بین 

مانند فنیل، های الکترون دهنده های مزدوج دارند، در حالی که نوع دیگری از گروهمشابهی برای واکنش

آلکیل فنیل، باعث توزیع نامتقارن قابل توجهی در -4متوکسی فنیل و -4متوکسی، متیل سولفانیل، فنوکسی، 

                                                   
1Sato 
2 Onoda 
3 Andersson 
4 Ando 
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امروزه  .[20] کندها فراهم میکاتیونپذیری بالایی را برای این رادیکال شود، که قدرت واکنشچگالی اسپین می

 اند.به طور ویژه مورد توجه قرار گرفته هاو پلیمرهای حاصله از آن های استخلاف شدهتیوفن

 فنیل تیوفن -3مونومرهای مکانیزم پلیمر شدن -5-1

شیمیایی یا  هایهر یک از روشتوسط  توانمیمونومرها را  پلیمر شدن فرآیند چه قبلاً بیان شدچنان

م روش الکتروشیمیایی دانیهمانطور که می .ها انجام دادرا روی آن تقویت سپس عمل و تهیه کردالکتروشیمیایی 

مکانیزم پیشنهادی ( 1-4شکل ) .زمان سنتز و تقویت استیکی از دلایل آن عمل هم. ها برتری داردبر سایر روش

ی های مزدوج از قبل شناخته شدهرا در حالت مشابه با واکنش فنیل تیوفن -3 مونومرهای الکتروپلیمریزاسیون

( به 1ی الکتروشیمیایی، اکسید شدن مونومر )اولین مرحله نشان می دهد.ترکیبات آروماتیک مربوطه  سایر

(. این رادیکال کاتیون به سه شکل رزونانسی وجود دارد که محاسبات انجام شده 2رادیکال کاتیون خود است )

نسبت به اتم گوگرد بیشتر از  αها نشان داده است که چگالی الکترون جفت نشده در موقعیت روی این شکل

-تولید یک دیو  α( از موقعیت 2)ی دوم شامل مزدوج سازی )اتصال( دو رادیکال مرحله هاست.سایر موقعیت

با  (.4مر می شود )منجر به تشکیل یک دین دو پروتون از دست دادبا  که( 3) مر دوکاتیونی استهیدرودی

شود لذا این گونه به رادیکال کاتیون تر از مونومر اکسید میکه راحت (4دیمر )مقدار پتانسیل اعمالی  توجه به

نسبت به اتم  αدر موقعیت  چگالی الکترون جفت نشدهمحاسبات نشان داده است که  .(5) شودخود تبدیل می

)اتصال( تحت مزدوج شدگی  α( از موقعیت 6با یک رادیکال مونومر )هاست بنابراین گوگرد بیش از سایر موقعیت

مر خنثی آورد، که پس از حذف دو پروتون به تری( را به وجود می7دوکاتیونی )مر گیرد و دی هیدروتریقرار می

الکتروپلیمریزاسیون سپس از طریق مراحل الکتروشیمیایی و شیمیایی متوالی طبق طرح  شود.( تبدیل می8)

رولیت غیر قابل حل شده و در سطح الکترود رسوب تا اینکه الیگومر در محیط الکت، پیش می رود nE(EC)کلی 

در حالی که احتمال  ی اول می تواند بر اساس پتانسیل یونیزاسیون مولکول تخمین زده شوداحتمال مرحله کند.
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چگالی اسپین الکترون جفت نشده و اثرات استریکی بین دو کاتیون داشته  باید ارتباط نزدیکی با ی دوممرحله

ها بازی می فنیل تیوفن -3ک )فضایی( نقش مهمی در واکنشهای مزدوج سازی )جفت شدگی( باشد.اثر استری

و نزدیکترین هیدروژن  C-2صفحه ای دارند، فاصله بین هیدروژن در ها ساختار همکند.از آنجا که رادیکال کاتیون

های فنیل بایستی از حلقههای تیوفن و است.به دلیل اثر مهم استریک بین حلقه Å 2.1در گروه فنیل فقط  

را ایجاد می کند که  HT( جلوگیری شود.بنابراین جفت شدگی اولیه غالبا اتصال HHایجاد اتصال سر به سر )

خوانی خوبی با نتایج آزمایشگاهی این مشاهدات هم ( می شود.HTمنجر به تشکیل مقدار بالای دیمر سر به دم )

 .[10] بوتیل فنیل( تیوفن( دارد -4)-3دودسیل فنیل( تیوفن( و پلی )-4)-3پلی )
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 [10] های استخلاف شدهفنیل تیوفن-3(: مکانیزم الکتروپلیمریزاسیون 1-3شکل )
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-رسانا گرفته شده است، زیرا مواد پذیرنده و دهنده الکترون مینامه اجسام نیماز لغت "1دوپه کردن"اصطلاح 

-افزایش رسانایی پلیمرهای با سیستم پای مزدوج شوند. دوپه شدن به عنوان یک واکنش اکسایشتوانند موجب 

توان با استفاده از عمل دوپه کردن می شود.کاهش در حالت جامد، موجب افزایش رسانایی الکتریکی پلیمر می

اکسایش پلیمر را دوپه  .[21]خواص نوری و الکترونی پلیمرهای هادی را از حد یک عایق تا یک فلز تغییر داد 

تواند به روش شیمیایی در اثر تماس گویند. عمل دوپه شدن می nو کاهش آن را دوپه شدن نوع  pشدن نوع 

گیرد. پلیمر با یک منبع گاز یا مایع و یا به روش الکتروشیمیایی در الکترولیت مایع یا الکترولیت جامد انجام 

تواند به عنوان یک واکنش انحلال ساده یک ناخالصی در پلیمر است و میبنابراین عمل دوپه کردن فراتر از 

  ی الکترون کاهش در حالت جامد مورد توجه قرار گیرد. در کل هرگاه انتقال بار از پلیمر به یک گیرنده-اکسایش

((A های کاتیون در حضور گونهصورت گیرد، پلیمر به صورت یک پلی(A) یک دهندهگاه عمل خواهد کرد و هر-

. [22و21]کند عمل می (D)های آنیون در حضور گونهگاه پلیمر به صورت یک پلیبه کار رود، آن (D)ی الکترون 

 است: همراه با اکسایش زنجیر (A)با یک الکترون پذیرنده  (P)دوپه کردن پلیمر خنثی 

 

 :دهد، پلیمر خنثی را مطابق واکنش زیر کاهش می(D)در صورتی که دوپه کردن با یک الکترون دهنده 

 

های نتترین روش برای دوپه کردن، تماس پلیمر با محلول دارای دوپانت است. دوپه کننده یا دوپاعمومی

اری ا ایجاد پایدگیرند که همواره بهایی مورد استفاده قرار میکنندهاند، ولی تنها دوپه بسیاری پیشنهاد شده

، 2I به انواع های مفید راشیمیایی خوب، رسانندگی الکتریکی را نیز بالا ببرند. این ویژگی تعداد دوپه کننده

3FeCl ،8O2S4NH ها و برای الکترون پذیرندهNa ،Li  وK کندها تقسیم میبرای الکترون دهنده. 

                                                   
1Doping 
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 شیمی محاسباتی -6-1

های مندی از علوم کامپیوتری، روشای از علم شیمی است که در آن با بهرهمجموعهشیمی محاسباتی زیر 

اند. در شیمی محاسباتی از روابط شیمیایی با هم آمیخته شده یریاضی با قواعد بنیادی فیزیک برای مطالعه

به بیان بهتر شود.های شیمیایی استفاده میلکولی و واکنشبینی ساختار مولکولی، خواص موها برای پیشرایانه

تواند با شیمی آزمایشگاهی در یافتن عمل کرده و می 1شیمی محاسباتی به عنوان یک آزمایشگاه مجازی

 .[23] موضوعات جدید در علم شیمی رقابت نماید

ه توان یابی باند، دستماندهبدون تغییر ی گذشته ی شیمی آزمایشی طی چند دههکه قوانین پایهدر حالی

-و پیچیده ترهای بزرگتواند مولکولمحاسباتی بالاتر، به معنای آن است که امروزه، یک محقق علم شیمی می

تا با  کندسازی کند. به این ترتیب که پس از شناختن مولکول مورد علاقه، تلاش میتری را بررسی و مدل

ه مکن مولکول بترین ساختار را از میان تمام ساختارهای مکمینه، محتملی آرایش با انرژی استفاده از محاسبه

سباتی سیمای شیمی محا کند.دست آورد و سپس با یافتن پایدارترین ساختار، خواص مولکول را محاسبه می

ی هاچنین دادههای محاسباتی و طراحی مولکول به کمک کامپیوتر و همسازی مولکولی، روششامل مدل

 :شوندهای محاسباتی به دو دسته کلی تقسیم می. روش[23] باشدهای آلی میو طراحی سنتز شیمیایی

های ها محاسبات موردنظر با استفاده از قوانین فیزیک کلاسیک صورت گرفته و به روشهایی که در آنالف( روش

 معروف هستند. 2مکانیک مولکولی

 4های ساختار الکترونیصورت گرفته و به روش 3مکانیک کوانتومیها محاسبات بر اساس هایی که در آنب( روش

 معروف هستند.

                                                   
1Virtual Laboratory 
2Molecular Mechanics 
3Quantum Mechanics 
4Electronic Structure  
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ولکولی مها از نظر اصولی محاسبات یکسانی نظیر محاسبات انرژی برای یک ساختار هر دو گروه از این روش

های ارتعاش سها و محاسبه فرکانها(، بهینه سازی شکل مولکولها و الکترونها، هستهخاص )آرایش فضایی اتم

 دهند.ها انجام میمولکول

ها بر معرفی کنند و اساس آنمستقیماً از قوانین مکانیک کوانتومی استفاده می ،های ساختار الکترونیدر روش

 ی شرودینگر با استفاده از تقریب های گوناگون ریاضی استها و حل معادلههامیلتونی الکترونی برای مولکول

های فیزیکی در مقیاس ای بنیادی از فیزیک نظری است که با پدیدهدر واقع مکانیک کوانتومی شاخه .[23]

-های ثابت پلانک هستند. بنیادیهای فیزیکی در حد و اندازهنِشمیکروسکوپی سر و کار دارد. در این مقیاس، کُ

ذرات در رفتار  انتومی است که بهکو هاینظریه ترین تفاوت مکانیک کوانتومی با مکانیک کلاسیک در قلمرو

از مختصات و  ی تابعی. در این روش، حالت یک سیستم به وسیله[24]پردازد های اتمی و زیراتمی میاندازه

تمام ، شودنشان داده می Ψو با علامت  شودشود. این تابع، که تابع حالت یا تابع موج نامیده میزمان توصیف می

، تک مقداره Ψشود که گیرد. به علاوه فرض میدر بر می را درباره سیستم تعیین کردتوان اطلاعاتی را که می

برای پیدا کردن حالت بعدی یک سیستم مکانیک کوانتومی با . [25]پذیر باشد پیوسته و به طور مربعی انتگرال

موج با زمان را ارائه دهد. ای نیاز داریم که چگونگی تغییر تابع به معادلهستفاده از اطلاعات حالت فعلی آن، ا

فیزیکدان  1توسط شرودینگر 1926دهد در سال ای که تغییرات آن را با زمان نشان میمفهوم تابع موج و معادله

 Ĥاست که در این معادله  ĤΨ꞊EΨی مستقل از زمان شرودینگر به صورت اتریشی بیان شد. فرم کلی معادله

شود، که در نامیده می 3ای به این شکل یک ویژه معادلهان ریاضی معادلهانرژی است. به زب Eو  2عملگر هامیلتونی

ی شرودینگر برای اتم تک الکترونی به طور دقیق قابل حل معادله .[62]است  5ویژه مقدار Eو  4ویژه تابع Ψآن 

ی بین دافعههای ها، به علت وجود جملههای چند الکترونی و مولکولاست. به هرحال، این معادله برای اتم

                                                   
1 Schrödinger 
2 Hamiltonian Operator 
3 Eigenequation 
4 Eigenfunction 
5 Eigenvalue 
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پذیر نیست به طور دقیق قابل حل های مختصاتی جداییالکترونی در هامیلتونی، که در هیچ یک از دستگاه

هایی که برای سادگی یکی از تقریبهای تقریبی برای حل این معادله استفاده نمود. نیست. بنابراین باید از روش

 1اپنهایمر-شود، تقریب بورنهای بزرگ به کار گرفته میی شرودینگر برای سیستممحاسبات و امکان حل معادله

شود درنتیجه ها، صرف نظر میها، به دلیل جرم بیشتر نسبت به الکتروناست. در این تقریب از حرکت هسته

های تقریبی برای حل مسائل مربوط به کنند. روشهای ثابت حرکت میها در یک پتانسیل ناشی از هستهالکترون

و  3، آغازین2نیمه تجربیهای ها، شامل روشدست آوردن تابع موج و انرژی این سیستم ریز و به هایسیستم

و روش  های بعدیدر بخشبه اختصار  ی تابعی چگالیو نظریه های آغازینروش .است 4های تابعی چگالیروش

سری مجموعه پایه به عنوان های تقریبی از یک. در این روشه استدشتوضیح داده  [27]نیمه تجربی در رفرنس 

 .[26]شود تابع اولیه استفاده می

 های آغازینروش -1-6-1

کارگیری پارامترهای کترونی و بدون بهی شرودینگر الها با استفاده از حل معادلهدر این روش، خواص سیستم

آغازین، هامیلتونی واقعی بات شوند. در محاستجربی و یا نیمه تجربی در حل معادلات، محاسبه و بررسی می

کند. از های کمتری استفاده میهای دیگر از تقریبها در مقایسه با روششود. این روشمولکول به کار گرفته می

نتیجه العاده دشوار است و تقریباً هر کوششی برای حل دقیق آن بیی شرودینگر مولکولی فوقآنجا که حل معادله

 هایی را وارد محاسبات کنیم. هرچهبایست تقریبهای هیدروژن مانند( میو اتمماند )به جز اتم هیدروژن می

نظر از سطح محاسبه، یک سطح تقریب به کار رفته در محاسبات آغازین بالاتر باشد، نتیجه آن بهتر است. صرف

های هستند. روش گیرد و محاسبات آن نسبتاً کندمحاسبه آغازین تنها بر مبنای نظریه کوانتوم مکانیک انجام می

                                                   
1 Born-Oppenheimer 
2 Semiemprical 
3 Ab initio 
4 Slater Type Orbital 
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شود و که از تقریب وردشی استفاده می )HF(1فاک-هارتریمیدان خودسازگار  آغازین متداول عبارتند از روش

جویند که از تقریب اختلال برای پیدا کردن تابع موج و انرژی سود می )nMP(2پلست-مولری اختلال نظریه

 .[29و28]

 (DFT) ی تابعی چگالینظریه -2-6-1

برای نتایج صحیح یا عدم محاسبات و  دشواریهایی از قبیل: محدودیت های آغازین دارایکه روشآنجائیاز 

فتن اثرات های بزرگ است.همچنین در نظر نگریا استفاده از مجموعه پایهو  ،ی با تعداد اتم زیادئهالکولوم

 است که همبستگی الکترونی قابل چشمثیر قابل توجهی بر نتایج حاصل دارد و روشن أهمبستگی الکترونی که ت

های ی جدیدی در شیمی کوانتومی برای محاسبات نظری ساختار الکترونی و ویژگیلذا نظریهپوشی نیست. 

 ی تابعی چگالیاست. نظریهقرار گرفته مورد توجه  بسیار های اخیرالکترونی اتم پدید آمده است که در سال

(DFT) ی تابعی الی احتمال الکترون آغاز شد. یک دلیل برای گسترش نظریههای قبلی با چگخلاف نظریهبر

همچنین این روش برای لحاظ کردن همبستگی الکترونی است.نیاز به محاسبات کمتر و از طرفی  ،چگالی

است ی تابعی چگالی این ی اصلی نظریههای بسیار زیاد توافق بسیار بالاتری با تجربه دارد. ایدههای با اتملکولوم

. [25]هایی بر اساس چگالی احتمال الکترونی نوشته شودتواند در جملهکه انرژی یک سیستم الکترونی می

-و هارتری3فرمی-های تقریبی مفید مثل روش توماسی تابعی چگالی پیش از این اساس تعدادی از مدلنظریه

دهد تمام استوار است که نشان می5کوهن-ی تابعی چگالی بر قضایای هوهنبرگنظریه .ه استبود 4فاک اسلیتر

یکی  .[30] ی آن به دست آوردتوان از روی چگالی حالت پایهالکترونی را می nی یک دستگاه خواص حالت پایه

ها را به ی فضایی است زیرا الکتروناز مزایای مهم تابع چگالی احتمال این است که فقط تابعی از سه مختصه

                                                   
1Hartree-Fock Method 
2 Moller-Plesset Theory 
3Thomas-Fermi 
4Slater 
5Hohenberg-Kohn 
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-مختصه می n4ای، تابعی از ذره nگیرد. در حالی که تابع موج برای یک سیستم میصورت ابر الکترونی در نظر 

-پس کار کردن با چگالی به مراتب ساده .[26] ی اسپینی(ی فضایی و یک مختصهباشد)برای هر ذره سه مختصه

 .[30]یی بیشتری خواهد داشت اتر از تابع موج است و این نظریه کار

گردد. می یه بر اساس چگالی الکترونی تعیینی تابعی چگالی انرژی حالت پانظریهتا اینجا مشخص شد که در 

 ای از معادلات تک الکترونی بر اساس چگالیی تابعی چگالی انشقاق مجموعهی نظریهگام بعدی در توسعه

اند به توالکترونی می n ی یک سیستمو کوهن نشان دادند که انرژی الکترونی حالت پایه1است. شم الکترونی

 شکل زیر نوشته شود:

(1-1) 

ی جاذبهمربوط به  ها است، دومین جملهانرژی جنبشی الکترون مربوط به ( اولین جمله1-1ی )در معادله

و آخرین جمله انرژی همبستگی  2rو  1rدر  کنش کولنی بین توزیع باربرهم جمله هسته، سومین و الکترون

گیرد. از میان چهار جمله، الکترون را در بر می-کنش الکترونتبادلی سیستم که تابعی از چگالی است و برهم

-کوهن بیان می-ی هوهنبرگی آخر دقیقاً مشخص نیست که چگونه باید حساب شود. هر چند که قضیهجمله

کند و بنابراین تابع چگالی الکترونی باشد اما شکل تحلیلی دقیق آن را مشخص نمی باید xcE و بنابراین Eکند که 

 [.31] باید از اشکال تقریبی برای آن استفاده کرد

هشگران که شود، بسیار زیادند. در واقع آن دسته از پژوکه در محاسبات کوانتومی استفاده می DFTهای روش

سازی هینهاند، دائماً در حال بی تابعی چگالی متمرکز کردهظریههای نی روشتحقیقات خود را روی توسعه

نتایج حاصل  وهای جدیدتر و کارآمدتر هستند که کمترین خطا را داشته باشد ی روشتر و ارائههای قدیمیروش

ی دلهمعالی برای تر باشد. هر چند هنوز روشی که بتواند حل دقیق و کامها به نتایج واقعی نزدیکاز محاسبات آن

 .[30] ها هنوز ادامه داردهای چند الکترونی ارائه کند وجود ندارد اما تلاششرودینگر برای سیستم

                                                   
1L. J. Sham 
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 1ی پایهمجموعه -1-6-3

-ی مناسب، شرط اصلی برای موفقیت در محاسبات مکانیک کوانتومی به شمار میی پایهاستفاده از یک مجموعه

ها به کار ها و مولکولها در اتمتوابع هستند که برای توصیف شکل اوربیتالای از های پایه، مجموعهرود. مجموعه

های اتمی هستند که با ضرایب های پایه معمولاً ترکیب خطی از توابع مربوط به اوربیتالمجموعهشوند. گرفته می

باشد و می ⅇ−αrعاملکه دارای (STO) شوند. در محاسبات ساختار الکترونی از توابع نوع اسلیتر مختلف بیان می

-های اسلیتری نسبت به اوربیتالاوربیتال .شوداست، استفاده میⅇ−αr2 که دارای عامل )OGT(2توابع نوع گوسی

های مربوط به توابع گوسی به صورت کنند. از طرف دیگر انتگرالهای گوسی توصیف بهتری از توابع موج ارائه می

های مربوط به توابع اسلیتری تنها از طریق حل عددی ارزیابی انتگرال تحلیلی قابل ارزیابی هستند، در حالی که

های تنها برای محاسبات با دقت گاهی ، STOیهای پایهبر است. بنابراین مجموعهپذیر است که بسیار زمانامکان

نمای  .[23] گیردصورت می GTOی  های پایهرود اما امروزه اغلب محاسبات با مجموعهبسیار بالا به کار می

 M-NLGطور خلاصه به صورت  است و به L)و   M)،Nهای پایه، ترکیبی از چند عدد خلاصه و کلی مجموعه

های ی اوربیتالکه نماینده های اولیه استمعرف تعداد اوربیتال Mعدد  ،ی پایهشود که در این مجموعهنوشته می

های والانس هستند که به عنوان مثال در ی اوربیتالنمایندهL) و  (Nی داخلی هستند. دو عدد بعدی اتمی لایه

های ی تابع اوربیتال، نماینده2ی داخلی است و عدد ی لایهاوربیتال اتمی اولیه 3معرف  3عدد  21G-3نمایش 

، یک تابع Lیا همان 1تابع اوربیتال اولیه ساخته شده است و عدد  (N)ای است که از دو والانس منقبض شده

(L) ی پایه در یک پیش ی مورد استفاده در یک مجموعههای اولیهی منفرد گوسی است. اوربیتالاوربیتال اولیه

پذیر و توابع توان با افزودن توابع قطبشی به دست آمده را میشود و مجموعه پایهها بهینه میمحاسبه روی اتم

عبارتند  کهشوند دو بخش عمده و اساسی تقسیم می های پایه به. به طور کلی مجموعه[25] نفوذی توسعه داد

                                                   
1Basis Set 
2Gaussian Type Orbital 
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ی های پایهی توابع پیشرفته )یا مجموعهو مجموعه 1ی مستقر(های پایهی توابع ساده )یا مجموعهاز: مجموعه

ی والانس ی با لایههای پایهی کمینه، مجموعههای پایهشامل مجموعه ی توابع ساده. مجموعه2گسترده(

توضیحات مربوط به هر مجموعه پایه در رفرنس  باشد.می 5توابع پخشیو  4ی قطبیدههای پایهمجموعه، 3شکافته

 آورده شده است. [23]

 مروری بر کارهای گذشته -1-7

ی نظری و تجربی بر روی جایگزین کردن گروه تیوکربونیل بر و همکاران به مطالعه 6، لوسکو2014در سال 

پرداختند. یکسری مشتقات جدید  )TPD(8تیوندیانوپیرولو تی )DPP(7تیوکتوپیرولوپیرولدی  -1،4مشتقات 

سنجی سنتز و شناسایی شدند. خواص الکترونی این ترکیبات توسط روش الکتروشیمیایی و طیف TPDو  DPPاز 

-بررسی مورد بررسی قرار گرفت. نتایج TD-DFTو DFT ای و محاسبات ، ولتامتری چرخهUV-Visتوسط طیف 

نشان داد که جایگزینی گروه کربونیل با گروه تیوکربونیل تأثیر مستقیمی بر شکاف انرژی، انرژی  هاهای آن

کاهش یافته است، که این  eV 0.5خواهی دارد. به عنوان مثال گپ انرژی در حدود یونیزاسیون و انرژی الکترون

بینی شده است. همچنین بررسی نظری ی تابعی چگالی به درستی پیشواقعیتی است که توسط محاسبات نظریه

های های پایدار برخلاف مولکولبر روی پایداری ترکیبات نیز صورت گرفت. محاسبات نظری نشان داد که مولکول

 .[32] ندکنناپایدار ساختار مسطحی را اتخاذ می

های الکترون دهنده و الکترون کشنده بر روی پایداری حالت یکتایی ی به بررسی اثر گروهالفتحبوا 2012در سال 

 کاربنی، سیلیلنی، ژرمیلنی، استانیلنی و پلمبیلنی یبات حلقوی هفت عضوی تایی ترکو سه

                                                   
1Simpie Classification (Localized basis set) 
2 Advance Classification (high more extended basis set) 
3 Split Valence Basis set 
4 Polarized Basis set 
5 Diffused Basis set 
6  Lévesque 
7 1,4-Dithioketopyrrolopyrrole 
8Thienopyrroledithione 
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Si, Ge, Sn, Pb) (M=C, MX7H6C  با استفاده از روش محاسباتیDFT  پرداخت. محاسبات در سطح تئوری

LYP3DFT/B  و مجموعه پایه**G++311-6 تایی ترکیبات های یکتایی و سهبر روی حالتM7H6XC و 

M6H6C2R   کهM=C,Si, Ge, Sn, Pb ،)2NO-, 3CF-Cl, F, -Br, -H, -, 3CH-OH, -, 2NH- X=(  و  

)Bu-tert-pr, -i-, 3CH-R= ( های مختلف در موقعیت آلفاانجام شده است. اثر استخلاف (α) و بتای (β)  سیستم

ها نشان داد که تایی آنبر ساختارهای هندسی و شکاف انرژی یکتایی سه M7H6XCحلقوی هفت عضویی 

کنند. برای موقعیت آلفای های الکترون دهنده و الکترون کشنده ترتیب پایداری متفاوتی را ارائه میاستخلاف

های دهنده اختلاف انرژی گروه M=C, Si, Ge, Sn, Pbدر حالتی که   M7H6XCترکیبات هفت عضویی حلقوی 

دهند. برای موقعیت بتای ترکیبات هفت های الکترون کشنده اختلاف انرژی را افزایش میرا کاهش و گروه

های دهنده اختلاف انرژی را کاهش و گروه =Sn, PbC, Si, Ge,  Mدر حالتی که  M7H6XCعضویی حلقوی 

 .[33] دهندهای الکترون کشنده اختلاف انرژی را افزایش میگروه

های استخلاف شده و پلیمرهای تیوفنفنیل-3به بررسی نظری  2و ردولف هولز 1، وسیم الهالاسه2007در سال 

) =5H2COOC–,3OCH–,3CH–H,–X,–فنیل(تیوفن -X-4)-3سری از مونومرهای ها پرداختند. یکهادی آن

)2NO–,3COCH توانند به های پلیمری میبا استفاده از روش الکتروشیمیایی به پلیمر تبدیل شدند که این فیلم

نتایج نشان داد که مونومرهای استخلاف شده  دوپه(.-nدوپه و -pپذیر اکسید و احیاء شوند )صورت برگشت

های الکترون دهنده و الکترون کشنده موجب تشکیل پلیمرهایی با پایداری بیشتر شده است. توسط گروه

گرمای تشکیل به صورت نیمه تجربی برای مونومرها در فاز گازی و نیز در فاز مایع )استونیتریل( همچنین 

. تخمین زده شد (DFT) ی تابعی چگالیبا استفاده از روش نظریه نیز محاسبه شد. پتانسیل یونیزاسیون مونومرها

پتانسیل یونیزاسیون کمتری  های الکترون کشنده ازهای الکترون دهنده نسبت به گروهمونومرهای با گروه

دوپه -pدوپه و -n. پتانسیل اکسیداسیون مونومرها و پتانسیل فرمال پلیمرها برای هر دو فرآیند برخوردار بودند

                                                   
1 Wasim Alhalasah 
2 Rudolf Holze 
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 -3اثر استخلاف الکترون دهنده بر مونومر  گیری شد.در استونیتریل اندازهای و نیز با استفاده از ولتامتری چرخه

تیوفن و اثر استخلاف الکترون کشنده بر فنیل -3تیوفن سبب کاهش پتانسیل اکسیداسیون نسبت به فنیل

 .[10] تیوفن گردیده استفنیل -3تیوفن موجب افزایش پتانسیل اکسیداسیون نسبت به فنیل -3مونومر 

قابل استفاده  هاییکی از بهترین روش فنیل تیوفن -3ی مبتنی بر مونومرهای پلیمرهای توجه به این که تهیهبا 

اسب در پایداری شیمیایی و محیطی، هدایت الکتریکی مناز جمله  پلیمرهااین  بهبود بسیاری از خواصجهت 

ر بر خواص محاسبات نظری برای بررسی عوامل مؤث انجام است، لذا هزینهی آسان و کمحالت دوپه شده و تهیه

با  نظر این تحقیق خواص ترکیبات موردبرخوردار است. در ای فنیل تیوفن و مشتقات آن از اهمیت ویژه -3

. این محاسبات شامل خواص ساختاری، خواص الکترونی، خواص است شده محاسبهDFT روش استفاده از 

در فصل  باشد. از این روها میپتانسیل اکسایش برای این دسته از مولکولبینی پیش ترموشیمی و همچنین

 شود.بعدی روش انجام محاسبات توضیح داده می
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 روش محاسبات :فصل دوم
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 روش محاسبات -2-1

 و ترموشیمی، نامه بررسی خواص ساختاری، الکترونیفصل اول اشاره شد هدف این پایانطور که در همان

اتیل -4)-3 فنیل(تیوفن، متیل-4)-3تیوفن، فنیل-3بینی پتانسیل اکسایش مونومرهای همچنین پیش

ای به عنوان واحدهکلرو فنیل(تیوفن -4)-3فلورو فنیل(تیوفن و -4)-3متوکسی فنیل(تیوفن، -4)-3 فنیل(تیوفن،

روش  جهت انجام محاسبات از باشد.میهای شیمی کوانتومی پلیمرهای رسانا با استفاده از روشی سازنده

 در 1PCMپذیرپیوستار قطبش مدل همراه با G311-6(d,p) یپایه مجموعهو  )DFT(ی تابعی چگالی نظریه

و تحت سیستم عامل  2009افزار گوسین استفاده گردید. تمامی محاسبات با استفاده از نرم استونیتریل حلال

ترکیبات مورد نظر  خواص ساختاری، الکترونی و ترموشیمی بر رویی انجام شده است. مطالعهلینوکس 

 انجام شد.و کاتیونی  حالات خنثیدر

ورده شده آ( 2-1نامه در جدول )های مورد مطالعه در این پایانجهت سهولت، نماد به کار رفته برای مولکول

اد فلوئور و نم Fنماد متوکسی،   Metنماد اتیل،  Etمتیل، نماد Meنماد تیوفن،  Tفنیل، نماد  Pاست که در آن، 

Cl باشد.نماد کلر می 

نامههای مورد مطالعه در این پایاننمادهای به کار رفته برای نشان دادن مولکول :(1-2جدول )  

 مونومر نماد
PT 3-فنیل تیوفن  

Me-PT 3-(4-تیوفن)متیل فنیل  

Et-PT 3-(4-تیوفن)اتیل فنیل  
Met-PT 3-(4-تیوفن)متوکسی فنیل  

F-PT 3-(4-تیوفن)فلورو فنیل  
Cl-PT 3-(4-تیوفن)کلرو فنیل  

 

 ( نشان داده شده است.2-1) شکل در مورد مطالعه هایلکولوهمچنین ساختار شیمیایی م

                                                   
1Polarizable-Continuum Model 
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و مدت  یوفنتفنیل -3 مرمونو جویی در زمان انجام محاسبات، انرژی الکترونیدر ابتدا، به دلیل تسریع و صرفه

( 2-2دول )که نتایج آن در جمحاسبه گردید ی پایهزمان انجام محاسبات آن به منظور انتخاب بهترین مجموعه

 پایه موعهدهد که انرژی الکترونی به دست آمده برای مج( نشان می2-2بررسی نتایج جدول ) گزارش شده است.

6-311G(d,p) زمان دتمیشتری برخوردار است و از نظر زمانی در ها از پایداری بنسبت به سایر مجموعه پایه 

 انجام شده است.ی مناسب

با استفاده از  فنیل تیوفن-3 مررونی و زمان انجام محاسبات برای مونوهای الکتانرژی یمحاسبه :(2-2) جدول  

متفاوت  یی توابع پایهمجموعه  

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

51:16 -783.93817199 B3LYP/6-31G 

11:40 -784.06089341 B3LYP/6-31G(d) 

32:48 -784.07377330 B3LYP/6-31G(d,p) 

88:21 -783.95370623 B3LYP/6-31+G 

101:37 -783.95395462 B3LYP/6-31++G 

145:07 -784.07677990 B3LYP/6-31++G(d) 

176:44 -784.08956533 B3LYP/6-31++G(d,p) 

46:15 -784.0435720 B3LYP/6-311G 

67:35 -784.165310 B3LYP/6-311G(d) 

88:29 -784.179895 B3LYP/6-311G(d,p) 

 

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

به  یی ساختار بهینهدهندههای حقیقی نشانمقادیر فرکانسمورد مطالعه انجام شد. نتایج به دست آمده برای 

 همچنین برای به دست آوردن اطلاعات ترموشیمی باشند.های مورد مطالعه میدست آمده برای مولکول



27 

 

با توجه به نتایج به دست آمده و بر اساس های مورد نظر از محاسبات فرکانس ارتعاشی استفاده شد که مولکول

 B3LYP/6-311G(d,p)در سطح نظری  DFTافزاری در دسترس و نیز زمان انجام محاسبات، روشامکانات سخت

 برای انجام محاسبات در نظر گرفته شد.

 در فاز گازی  ی آنتالپی استاندارد تشکیلروش محاسبه -1-1-2

نامه مورد بررسی قرار گرفته است آنتالپی استاندارد تشکیل ترکیبات یکی از خواص ترموشیمی که در این پایان

 فنیل تیوفن و مشتقات آن در فاز گازی بر اساس واکنش-3باشد که برای می K 298مورد مطالعه در دمای 

 .[34] محاسبه شده است( 2-2( و )1-2و طبق روابط ) 1اتمیزاسیون

ΔfH⁰ (M, 0K) = ∑xΔfH⁰ (X, 0K) – ∑D₀(M) 

(2-1)=∑xΔfH⁰ (X, 0 K) – [ ∑𝑥𝑈(X, 0 K) –U(M, 0 K) ]                                                          

 

Δf H⁰ (M, 298 K) =  Δf H⁰ (M, 0 K) + [H⁰ (M, 298 K) – H⁰ (M, 0 K)]  

(2-2      )– ∑x(H298K –H0 K)X                                                                                          

 

 هایآنتالپی از ،شده محاسبه )∑Dₒ)های اتمیزاسیون انرژی کردن کم با )صفر کلوین(  K 0در تشکیلهای آنتالپی

 بهتصحیح  افزودن با K 298/15 در تشکیل هایآنتالپی .(2-1) شد محاسبه منزوی هایاتم معلوم تشکیل

در صفر کلوین، انرژی درونی کل در دمای صفر کلوین  Uکه  .(2-2) شد محاسبه K 0 در تشکیل هایآنتالپی

 استاندارد حالت آنتالپی ºHfΔی صفر ارتعاشی است. باشد و مساوی با مجموع انرژی الکترونی و انرژی نقطهمی

 ضریب x و کندمی رامشخص M یسازنده عنصر هر X است، ترکیب مولکول مخفف Mآل است. تشکیل گاز ایده

 مرجع حالت در عناصر برای K 298 تا K 0 از تشکیل آنتالپی تصحیح )X(K0H- K298H. استعنصر  استوکیومتری

 .است

                                                   
1Atomization 
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 ایهو مولکول C ،H ،S ،O ،F ،Clبرای اتم های  opt + freqلازم به ذکر است که کلیه مراحل محاسباتی 

فلورو -4)-3فنیل(تیوفن،  متوکسی-4)-3اتیل فنیل(تیوفن، -4)-3متیل فنیل(تیوفن، -4)-3تیوفن، فنیل -3 

 صورت گرفته است. B3LYP/6-311G(d,p)کلرو فنیل(تیوفن در سطح -4)-3فنیل(تیوفن و 

مطالعات استفاده بسیاری از  در آنتالپی تشکیل است که ییک روش نظری رایج برای محاسبه اتمیزاسیون روش

 امتحان را چگالی تابعی روش هفت همکارانش و1کارتیس تشکیل، هایآنتالپی یمحاسبه برای. شودمی

 ،DFT روش هفت این از. مولکول148 با SVWN و B3LYP ، BP86، B3P86، BPW9، B3PW91:کردند

 .[34] دارد را تجربی مقادیر از )kJ.mol 13.0-1( مطلق میانگین انحراف کمترین  LYP3Bروش

 پتانسیل اکسایش یروش محاسبه -2-1-2

 .است شده داده توضیحدر زیر  (استونیتریل) محلول درترکیبات مورد نظر  مطلق ردوکس پتانسیلی محاسبه

لازم  س،ردوک پتانسیل آوردن دست به برای .شد انجام Gaussian 09 افزار نرم از استفاده با تئوری محاسبات

 .محاسبه گردد (2-3) واکنش برای )Gº) Δاستاندارد آزاد انرژی اتتغییر محاسبهاست که 

(2-3)                                                                                                     Rⅇd (sol) ⟶  Ox (sol) + ⅇ                                                                 

                                                                                

ΔGº ی ترمودینامیکی زیر با پتانسیل ردوکس مطلق در ارتباط است:با توجه به رابطه 

(2-4)  𝐸° = −
∆𝐺°

𝑛𝐹
 

 فارادی ثابت F و است 1 با برابر( 2-3) واکنش برای که است واکنش درمبادله شده  هایالکترون تعداد n که

( 2هابر-)بورن زیر ترمودینامیکی چرخه از است لازم ،GºΔیمحاسبه برای. )V1-kcal. mol 23.061-1(باشد می

                                                   
1Curtiss 
2 Born-Haber 
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-می استفاده( 2-3) واکنش در درگیر هایگونه همهبرای  محلول فاز به گازفاز  از انتقال برای که شود استفاده

 .[35] شود

 

 گاز فاز در واکنش goGΔ)( از با استفاده محلول فاز در واکنش oGΔ(sol) آوردن دست به جهت ترمودینامیکی چرخه: (2-2) شکل

 

 :نوشت زیر صورت به توانمی را Gº(total) Δ،هابر-بورن ترمودینامیکی یچرخه اساس بر

(2-5)                                                                     (solv,Red)oGΔ-(solv,Ox)oGΔ(g)+oGΔ(total)=oGΔ                                                                                                                 

به  oGΔ(solv,Red)و  oGΔ(solv,Ox) .است گاز فاز در( 3-2) واکنش استاندارد آزاد انرژی اتتغییر Gº(g)Δ که

 استاندارد آزاد انرژی ،Gº(g)Δی محاسبهبرای هستند. Red و  Oxهای برای گونهپوشی های حلالانرژی ترتیب

 311G(d,p)-6 ی پایه مجموعه از استفاده باو  DFT-B3LYP تئوری درسطحز گافاز  در Red وOx های گونه

  تئوری درسطحبه طور جداگانه  Redو  Oxهای گونه مولکولی ساختار کار، این رایب .شد محاسبه

B3LYP/6-311G(d,p) و تئوری سطح همان دری ارتعاش هایفرکانس محاسبات سپس و شد سازیبهینه 

ها در حالت مینیمم مطلق هستند و نیز بر روی ساختارهای بهینه شده به منظور تأیید اینکه آن پایه یمجموعه

 . شد انجامدر فاز گاز  Redو  Oxهای گونه دست آوردن انرژی آزاد استانداردجهت به 

 انرژی آوردن دست به برای .نیاز داریم آزاد الکترون استانداردآزاد  انرژیبه  ،Gº(g)Δی محاسبه برایهمچنین 

  K 298در )K1-J.mol 0.022734-1(آن  آنتروپی و )kJ.mol 3.720-1( آن انرژی از الکترون، استاندارد آزاد

-حلال ، از مدل RedوOx های پوشی برای گونهی انرژی حلالبه منظور محاسبه .[36] کردیم استفاده
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 در Red وOx های گونه مولکولی ساختاربرای محاسبات استفاده شد. مشابه محاسبات در فاز گاز،   PCMپوشی

 سپس .شد بهینه دوباره پایه یمجموعه و تئوری سطح همان در  PCMمدل از استفاده با استونیتریل حلال

 انجام محلول در Red وOx های گیبس برای گونه آزاد انرژی آوردن دست هب برای ارتعاشی فرکانس محاسبات

 مقدار از محلول در ترکیب هر استاندارد گیبس آزاد انرژی تفریق از oGΔ(solv,Red)و  oGΔ(solv,Ox) .شد

 استانداردپتانسیل اکسایش  ،(2-4)معادله  و ΔGº(total) مقدار از استفاده با .آیدمی دسته ب گاز فاز در مربوطه

  Ag/AgClالکترود به نسبت استاندارداکسایش  پتانسیلترکیبات مورد نظر محاسبه شد و سپس  برای مطلق

(4.637 V) به دست آمد. 

 1های الکترونیگری توصیفمحاسبهروش  -2-1-3

ه در زیر کاست  های الکترونیگرمورد توجه قرار گرفت، توصیفنامه یکی از خواص الکترونی که در این پایان

 توضیح داده شده است. هااین شاخص ی برخی ازروش محاسبه

𝜔 ی رابطه از دهد ومیزان الکترون دوستی یک ترکیب را نشان می ،2ωشاخص الکترون دوستی =  
χ2

2𝜂
به دست 

χی رابطهالکترونگاتیویته مولیکن است و از  χآید کهمی =
(Ι+Α)

2
یک مولکول است.  3سختیη شود.حاصل می 

η ی توان از رابطهرا میسختی مولکول  =
(Ι−Α)

2
پتانسیل ، در یک ساختار هندسی بهینه محاسبه نمود.

Ι طبق روابط (Α) 5و الکترون خواهی(Ι) 4یونیزاسیون = −ΕHOMO و Α = −ΕLUMO[37-42] شوندمی محاسبه. 

μی پارامتر پتانسیل شیمیایی الکترونی نیز از رابطه = −
Ι+Α

2
 .[43] آیدبه دست می 

                                                   
1Electronic descriptors 
2 The electrophilicity 
3Hardness 
4Ionization potential 
5 Electron affinity 
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 با استفاده از روش UV/vis در ادامه خواص ساختاری، خواص الکترونی و همچنین خواص طیف 

B3LYP/6-311G(d,p) گردید که نتایج به دست آمده در فصل سوم های مورد مطالعه محاسبه برای مولکول

 مورد بررسی و ارزیابی قرار خواهند گرفت.
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 گیری: بحث و نتیجهفصل سوم
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 مشتقات فنیل تیوفن بررسی خواص ساختاری -1-3

 مورد مطالعه در سطح نظری  هایساختاری مولکول به بررسی پارامترهایفصل این  ابتدای در

B3LYP/6-311G(d,p) پردازیم.می 

 پارامترهای طول پیوند و زوایای پیوندی -1-1-3

-آن شوند.ی، طول پیوند و زوایای پیوندی از پارامترهای مهم محسوب مهامولکول ی خواص ساختاریدر مطالعه

فنیل تار ساخطول پیوندها و زوایای پیوندی روی اهمیت دارد بررسی اثر استخلاف بر جا برای ما چه در این

متیل -4)-3فنیل تیوفن، -3 شامل مونومرهای استخلافیبرخی از پارامترهای ساختاری مهم  باشد.میتیوفن 

لرو ک-4)-3فلورو فنیل(تیوفن و -4)-3اتیل فنیل(تیوفن، -4)-3متوکسی فنیل(تیوفن، -4)-3فنیل(تیوفن، 

و  گذارینام آورده شده است.( 3-3) و (3-2(، )3-1در جداول ) B3LYP/6-311G(d,p)فنیل(تیوفن در سطح 

 باشد.( می3-1بر اساس شکل )فوق در جداول  هاگذاری اتمشماره

 

 

 (تیوفنفنیل-X-4)-3 مولکول گذاریگذاری و شماره(: نمایش نام3-1شکل )
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 مورد مطالعه در حالت خنثی و رادیکال کاتیونیهای ( برای مولکولÅ (: برخی از مقادیر طول پیوندها )بر حسب3-1جدول )

 

 

 و رادیکال کاتیونی های مورد مطالعه در حالت خنثیمقادیر زوایای دو وجهی )بر حسب درجه( برای مولکول برخی از (:3-2جدول )

 

تحت  12X–9C طول پیوند از حلقه فنیل یعنی X استخلافی گروه دهد که فاصله( نشان می1-3نتایج جدول )

نسبت  Cl و 3CH ،5H2C، 3OCH، Fهای برای همه استخلاف 12X–9Cطول پیوند  گیرد.ثیر استخلاف قرار میتأ

برای  12X–9Cباشد. طول پیوند ها میاثر فضایی این گروهافزایش پیدا کرده است که این افزایش به دلیل  Hبه 

تر بودن گروه استخلافی اتیل نسبت به متیل و به شده که علت آن حجیم بیشتر 3CHبه  نسبت 5H2Cاستخلاف 

و   3CHنسبت به  3OCHباشد. همچنین طول پیوند برای استخلاف عبارتی اثر فضایی بیشتر گروه اتیل می

کاتیونیحالت رادیکال  حالت خنثی  

Substituent C9–X12 C2–C6 C1(α)–H C4(α՜)–H C9–X12 C2–C6 C1(α)–H C4(α՜)–H 

H 1.0840 1.4790 1.0790 1.0790 1.0832 1.4320 1.0782 1.0790 

CH3 1.5093 1.4784 1.0790 1.0791 1.4935 1.4306 1.0781 1.0789 

C2H5 1.5125 1.4785 1.0789 1.0791 1.4982 1.4307 1.0782 1.0789 

OCH3 1.3621 1.4780 1.0790 1.0791 1.3193 1.4335 1.0782 1.0788 

F 1.3587 1.4841 1.0773 1.0775 1.3287 1.4310 1.0782 1.0790 

Cl 1.7665 1.4775 1.0790 1.0790 1.7274 1.4318 1.0783 1.0790 

 حالت رادیکال کاتیونی حالت خنثی

Substituent C1-C2-C6-C7 C3-C2-C6-C7 X12-C8-C9-C10 C1-C2-C6-C7 C3-C2-C6-C7 X12-C8-C9-C10 

H 30.93 149.35 179.79 2.55 177.63 180 

CH3 30.37 149.85 179.25 2.57 177.66 178.98 

C2H5 29.88 150.29 178.29 0.29 179.67 178.32 

OCH3 30.34 149.74 179.80 3.29 176.88 180 

F 31.20 149.02 179.79 2.91 177.28 180 

Cl 30.23 150.06 179.80 3.11 177.06 180 
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5H2C پیدا کرده است که این کاهش به جهت الکترونگاتیوی بیشتر اکسیژن نسبت به  کاهشC پیوند  در 

12X–9C جایی که الکترونگاتیوی های هالوژنی، از آنباشد. در میان استخلافمیCl  نسبت بهF تر است و نیز کم

افزایش  C–Fنسبت به C–Cl رود طول پیوند طور که انتظار میهمان، Fنسبت به اتم Cl اثر فضایی بیشتر اتم 

و  C هاینسبت به اتم Fدهد که الکترونگاتیوی زیاد استخلاف ( نشان می3-1جدول ) یافته است. همچنین نتایج

O  باعث شده که طول پیوندC–F  نسبت به پیوندهایC–C  وC–O ها نیز کمتر شود.در سایر استخلاف 

ی اصلهاز ف Xشود که به سبب دور بودن محل استخلاف ( مشاهده می1-3)با توجه به نتایج موجود در جدول 

 گیرد.میهای استخلافی قرار نتحت تأثیر گروه 6C–2Cبین دو حلقه، پیوند 

ز این اینکه پلیمریزاسیون ا طور که در فصل اول شرح داده شد به جهتهمان Cα՜–Hو  Cα–H طول پیوندهای

ل ییراتی در طودهد که در اثر اضافه شدن استخلاف تغقرار گرفت. نتایج نشان میمورد توجه شود آغاز می نواحی

. دارند Xوقعیت ی دورتری است که این پیوندها از مبه خاطر فاصله این موضوع شود کهها مشاهده نمیاین پیوند

ین همچن گیرند.قرار نمیهای الکترون دهنده و کشنده تحت تأثیر خاصیت القایی گروهها بنابراین طول این پیوند

مشاهده شده  دهد که روند تغییراتنشان میهای رادیکال کاتیون مقادیر طول پیوندهای محاسبه شده برای گونه

  باشد.های خنثی یکسان میبا گونه

 یکی از عوامل .ی دو وجهی استویهزا گرفته است مقادیرجا مورد بررسی قرار که در ایندیگری  ساختاریپارامتر 

. از این جهت مسطح بودن مسطح بودن زنجیرهای سیستم مزدوج آنهاستمزدوج  پلیمرهایرسانایی ثر بر ؤم

ی دو وجهی یا . میزان مسطح بودن مونومر با مقادیر زاویهاستنیز حائز اهمیت  در طول زنجیر پلیمری مونومر

6C-2C-1C-) ی تیوفنفنیل و حلقهی ، زوایای پیچشی بین حلقه(2-3جدول )شود. در نشان داده می αپیچشی 

7C  7وC-6C-2C-3C)یاستخلاف گروهی فنیل و حلقه صفحه ی بین، همچنین زاویه (10C-9C-8C-12X)  نشان داده

باشد. هر چه زوایای پیچشی به لکول میوی مسطح بودن مدهندهنشان α= ± °180یا α=°0 مقادیر شده است.
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شود که انتقال و در نهایت باعث می شوداز ساختار مسطح کمتر میمتمایل شود، انحراف  ±°180یا  °0سمت 

 .[44]های بار در پلیمرهای متشکل از این مونومرها با سهولت بیشتری صورت گیرد حامل

ی تیوفن در حالت ی فنیل و حلقهی دو وجهی بین حلقهدهد، مقادیر زاویه( نشان می3-2ول )طور که جدهمان

  30°فنیل و تیوفن در یک صفحه قرار ندارند و به اندازه  یدو حلقهدهد است که نشان می 30°خنثی حدود 

ی تشکیل رادیکال ها برادهند. ولی با اکسایش این دسته از مولکولنشان می را کامل مسطح انحراف از حالت

ها در مسطح بودن ساختار آنرسد که نشان دهنده می °3ها، این انحراف به م پلیمریزاسیون آنکاتیون در مکانیز

ای که استخلاف بر آن قرار دارد، هم ی فنیل و صفحهی پیچشی بین حلقهمقدار زاویهاست.  یهای پلیمرزنجیر

باشد. بدین معنی که گروه درجه می 180نزدیک به  بسیار رادیکال کاتیونی خنثی و هم برای حالت برای حالت

های ی گونهی مقادیر زوایای دو وجهی گزارش شدهفنیل است. با مقایسهحلقه سطح با هم کاملاً  Xاستخلافی 

 های رادیکال کاتیونی ساختار مسطحی دارند.توان نتیجه گرفت که تمامی گونهخنثی و رادیکال کاتیونی می

 ت. نتایجهای مورد مطالعه آورده شده اسدر ساختار مولکولی مونومرزوایای مسطح برخی از ( 3-3در جدول )

ادیکال رهای گونهر زوایای فوق در افزودن استخلاف به مونومر فنیل تیوفن هر چند مقادی با دهدنشان می

های خنثی و لتها در حاشوند، تأثیر چندانی بر مقادیر زوایای مسطح مولکولجا میبهجا 120ᵒبه سمت  یکاتیون

 است. رادیکال کاتیونی نداشته

  و رادیکال کاتیونی های مورد مطالعه در حالت خنثیمسطح )بر حسب درجه( برای مولکول(: مقادیر زوایای 3-3جدول )

 

 حالت رادیکال کاتیونی حالت خنثی

Substituent C1(α)-C2(β)-C6 H(α)-C1(α)-C2(β) C1(α)-C2(β)-C6 H(α)-C1(α)-C2(β) 

H 124.42 128.21 123.65 127.55 

CH3 124.47 128.20 123.76 127.72 

C2H5 124.48 128.21 123.74 127.69 

OCH3 124.57 128.21 123.96 127.97 

F 124.42 128.23 123.71 127.68 

Cl 124.36 128.25 123.69 127.66 
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 پارامتر میانگین پیوندهای یگانه و دوگانه -2-1-3

است. این  δ پیوندمزدوج پلیمرهای رسانا دارد تناوب  πساختاری دیگری که نقش مهمی در سیستم  پارامتر

از آنجائی که  .[45] شودی مجاور در یک زنجیر تعریف میو دوگانهپیوند یگانه پارامتر به صورت تفاضل طول 

ی  باشند لذا در این بخش به بررسی میانگین پیوندهای یگانه و دوگانهی ما مونومر میهای مورد مطالعهمولکول

R̅Conjugated هرچه مقدار پردازیم. مورد نظر می مونومرهایR̅Conjugated ی مزدوج دهندهکوچکتر باشد نشان

باشد رزونانس کامل وجود  R̅Conjugated= 0نحوی که اگر  به در مولکول است πهای شدن بهتر سیستم الکترون

پیوندهای میانگین  پارامتر در اینجا شود.دارد و تفاوتی بین طول پیوندهای یگانه و دوگانه مجاور مشاهده نمی

 :شودبه صورت زیر تعریف می یگانه و دوگانه

R̅Conjucated = r̅Singlet − r̅Doublet (3-1                                                                               )  

ی حلقهدر  C=Cدوگانهطول پیوند میانگین  و C–Cیگانه ترتیب میانگین طول پیوند  به  r̅Doubletو r̅Singletکه 

 هایتهای یگانه و دوگانه برای حالپیوندمیانگین  مقادیر نشان داده شده است.( 3-1در شکل ) است که تیوفن

 ( آورده شده است.3-4در جدول )و رادیکال کاتیونی  خنثی

 

 (: مقادیر میانگین پیوندهای یگانه و دوگانه )بر حسب آنگستروم( برای مونومرهای مورد مطالعه3-4جدول )

 

برای مونومرهای رادیکال کاتیونی  R̅Conjugatedشود که مقادیر (، مشاهده می3-4های جدول )با توجه به داده

نسبت به حالت خنثی اندکی کاهش پیدا کرده است. این بدان معناست که طول پیوندهای یگانه و دوگانه درون 

Substituent حالت رادیکال کاتیونی حالت خنثی 

H 0.0699 0.0536 

CH3 0.0701 0.0590 

C2H5 0.0704 0.0645 

OCH3 0.0701 0.0588 

F 0.0697 0.0556 

Cl 0.0695 0.0552 



39 

 

 دهندهتر شده است که نشانبه هم نزدیک تا حدودی نسبت به حالت خنثی ی تیوفن در حالت اکسید شدهحلقه

رود میانگین تناوب پیوند باشد. در نتیجه انتظار میی تیوفن میحلقهدر  πهای مزدوج شدن بهتر الکترون

موجب غیر  یابد که ای کاهشپلیمرهای متشکل از این مونومرها در حالت دوپه شده به مقدار قابل ملاحظه

خاصیت فرآیند انتقال بار الکتریکی و به دنبال آن  شود ومستقر شدن بهتر بار الکتریکی در طول زنجیر پلیمر می

 یابد.  رسانایی پلیمر پس از عمل تقویت بهبود می

 بررسی خواص الکترونی -2-3

 ی چگالی اسپینمحاسبه -1-2-3

اده از ، با استفدر فصل اول به این نکته اشاره شد که مکانیزم پلیمر شدن مونومرها برای تولید پلیمرهای مزدوج

رماسیون چند کانفو زایی و رشد زنجیر ممکن استهسته گیرد و در مراحلصورت می هاتشکیل رادیکال کاتیون

و  αهای وقعیتماز آنجائی که چگالی اسپین در وجود داشته باشد.  های پلیمریها و زنجیرمتفاوت برای الیگومر

α՜  شود غاز میآکاتیون این مونومرها در جریان رشد زنجیر مؤثر است و پلیمریزاسیون از این مناطق رادیکال

وفن در تیهای گوناگون حلقه تشکیل شده به توزیع چگالی اسپین در موقعیتپلیمر کانفورماسیون بنابراین 

ی ی پلیمرهاالعهیکی از پارامترهای مهم در مطها مونومربستگی دارد. از این رو بررسی چگالی اسپین ها مونومر

در عه مونومرهای مورد مطال برای Cα՜ و Cαهای در موقعیتمقادیر چگالی اسپین محاسبه شده  مزدوج است.

 ( گزارش شده است.3-5حالت رادیکال کاتیونی در جدول )

 های مورد مطالعه مولکولدر  α՜و  αهای موقعیت (: مقادیر چگالی اسپین برای3-5جدول )

Substituent C1(α) C4(α´) Hα Hα´ 

H 0.267 0.124 -0.014 -0.006 

CH3 0.252 0.087 -0.013 -0.004 

C2H5 0.252 0.088 -0.014 -0.004 

OCH3 0.230 0.041 -0.012 -0.002 

F 0.261 0.109 -0.014 -0.005 



40 

 

Substituent C1(α) C4(α´) Hα Hα´ 

Cl 0.253 0.112 -0.014 -0.006 

 

لف های مختشود که حضور استخلاف موجب تغییر چگالی اسپین در موقعیت( مشخص می3-5از بررسی جدول )

 )4C( ՜αی مونومرها نسبت به موقعیتبرای همه )α )1Cشود. چگالی اسپین کربن در موقعیت انتخاب شده می

اقع نسبت به که در و αزایی و رشد زنجیر پلیمر از موقعیت شود که احتمال هستهبینی میبیشتر است. لذا پیش

  موقعیت چگالی اسپین کربنتر به استخلاف است بیشتر خواهد بود. اثر استخلاف باعث شده نزدیک ՜α موقعیت

α 3های استخلافی الکترون دهنده نظیر برای گروهCH، 5H2C، 3OCH  و الکترون کشنده نظیرF  وCl  ه بنسبت

H ی کاهش یابد. همچنین در ناحیهα ز های الکترون کشنده اندکی اچگالی اسپین کربن برای استخلاف

نشان  α هایهیدروژن در موقعیتهمچنین مقادیر کمتر اسپین برای های الکترون دهنده بیشتر است. استخلاف

 αی ناحیه از Hرود دارد. بنابراین انتظار می H(α՜)کنده شدن نسبت به  برای بیشتری آمادگی H(α)دهد که می

  تر کنده شود.راحت

 های پیشانیاوربیتال -2-2-3

های های اتمی و تشکیل اوربیتالاثر تداخل اوربیتالها، بر ی مولکولدر همهطور که مشخص شده است همان 

 نوار ظرفیت حاصل گویند.می3و نوار هدایت2ها نوار ظرفیتآید که به آنبه وجود می1دو نوار انرژی مولکولی،

اختلاف  های پر نشده اتمی هستند.های پر شده و نوار هدایت حاصل تداخل اوربیتالپوشانی یا تداخل اوربیتالهم

ترین پارامترهای برند یکی از مهمنام میΔ4 انرژی بین نوار ظرفیت و نوار هدایت که از آن به عنوان شکاف انرژی

انتقال الکترون از بالاترین اوربیتال به عبارتی دیگر  [.46باشد ]موثر بر هدایت الکتریکی در پلیمرهای رسانا می

                                                   
1Energy Band 
2Valance Band 
3Conduction Band 
4Energy Gap 
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نقش مهمی در  2(LUMO) لکولی اشغال نشدهواوربیتال مترین به پایین 1(HOMO) لکولی اشغال شدهوم

از این رو، بررسی شکاف انرژی یا فاصله  کند.مورد بررسی ایفا میرسانایی پلیمرهای ساخته شده از مونومرهای 

جایی الکترون بین کوچکتر باشد جابهاهمیت خاصی دارد زیرا هر چه این شکاف  LUMOو  HOMOبین 

 HOMOهای مقادیر انرژی اوربیتال یابد.تر بوده و در نتیجه میزان رسانایی افزایش میراحتهای پیشانی اوربیتال

( گزارش شده 3-6های خنثی و رادیکال کاتیونی مورد مطالعه در جدول )شکاف انرژی برای گونه و LUMOو 

 است.

 مرهای مورد مطالعهنوومبرای eV) )بر حسب  Δو  HOMO ،LUMOهای مقادیر سطوح انرژی اوربیتال :(6-3) جدول

 رادیکال کاتیون                         خنثی

Substituent HOMO LUMO Δ HOMO LUMO Δ 

H -6.25 -1.09 5.16 -7.41 -5.69 1.72 

CH3 -6.11 -1.02 5.08 -7.19 -5.54 1.65 

C2H5 -6.11 -1.04 5.07 -7.18 -5.55 1.64 

OCH3 -5.84 -0.94 4.91 -6.85 -5.27 1.59 

F -6.20 -1.23 4.97 -7.33 -5.66 1.67 

Cl -6.29 -1.26 5.03 -7.32 -5.72 1.60 

 

نسبت به  شده اکسید هایبرای حالت Δمقدار شود ( مشاهده می3-6با توجه به مقادیر محاسبه شده در جدول )

تر های رادیکال کاتیونی راحتگونهجایی الکترون در کاهش داشته است بنابراین جابه به مقدار زیاد خنثیحالت 

های خنثی و در حالتیابد. گیرد لذا خاصیت رسانایی برای پلیمرهای این دسته از مونومرها افزایش میصورت می

ی های الکترون دهندهمقادیر گپ انرژی با اضافه شدن استخلاف به فنیل تیوفن هم برای گروه رادیکال کاتیونی

3CH، 5H2C  3وOCH  ی های الکترون کشندهبرای گروهو همF  وCl  نسبت بهH  روند کاهشی داشته است. به

همچنین های مورد نظر داشته است. عبارت دیگر افزودن استخلاف تأثیر مثبتی در کاهش شکاف انرژی مولکول

                                                   
1Highest Occupied Molecular Orbital 
2Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
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های خنثی برای استخلاف در حالت HOMOمقادیر انرژی  دشوی( مشاهده م3-6همان طور که در جدول )

 HOMOتر شده، از این رو جدا شدن الکترون از اوربیتال ی بدون استخلاف مثبتالکترون دهنده نسبت به گونه

ها کاهش بیشتری مقادیر انرژی یونیزاسیون برای این دسته از مولکولرود گیرد و انتظار میتر صورت میراحت

 های دارای استخلاف الکترون کشنده داشته باشد.نسبت به مولکول

سطح شود که مشاهده می 3OCH و 3CH ،5H2C شامل های الکترون دهندهی مونومرهای با استخلافاز مقایسه

سبب خاصیت الکترون دهندگی  به 3OCHاستخلاف  مونومر با در بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده انرژی

σP(CH3): 1مقادیر ثابت همتبا ) بیشتر = −0.17, σP(C2H5) = −0.15, σP(OCH3) =  تر استمثبت (0.27−

های الکترون کشنده نیز سطح انرژی در بین استخلاف .[47] گیردتر صورت میجایی الکترون راحتجابهرو ایناز 

HOMO مونومر با استخلاف  برای Cl با مونومر با استخلاف در مقایسه Fبه دلیل خاصیت الکترون کشندگی 

σP(F) ) ،بیشتر  = +0.06,  σP(Cl) = . نتایج [47] استلذا جدا شدن الکترون دشوارتر تر است منفی( 0.23+

اثر رزونانسی آن نسبت به هیدروژن به  وجود به دلیلF برای HOMO دهد که سطح انرژی اوربیتال نشان می

 است.ه تر شدمقدار کم مثبت

 توزیع بررسی با نشان داده شده است. در حالت خنثی های پیشانیدیاگرام چگالی بار اوربیتال( 3-2) در شکل

در راستای  HOMOه ک شودمورد مطالعه مشاهده می برای مونومرهای LUMOو   HOMOهایاوربیتال

و  σدر امتداد پیوندهای   LUMO و π پیوندی هایگسترده شده است و دارای خاصیت اوربیتال πپیوندهای 

 .این الگو در سایر مشتقات مونومر تیوفن گزارش شده است .است π*ضد پیوندی  هایاوربیتال دارای خصلت

ی فنیل و هابر روی حلقه PTدر مونومر  HOMO شود که چگالی بار اوربیتال( دیده می2-3همچنین در شکل )

چگالی بار اوربیتال توزیع یکنواخت  ،ی به آناستخلاف گروه با افزودن .تیوفن به طور یکنواخت توزیع شده است

HOMO در مونومرهای  .یابدبسته به نوع استخلاف کاهش میMe-PT ،Et-PT  وMet-PT  به دلیل خاصیت

                                                   
1 Hammett Constant 
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های فنیل بیشتر روی حلقه HOMOهای توزیع اوربیتال 3OCH و 3CH ،5H2Cهای الکترون دهندگی استخلاف

به  Cl-PTو  F-PTدر بین مونومرهای  ها متمرکز است.و تیوفن است و به مقدار خیلی کم بر روی استخلاف

های فنیل و علاوه بر حلقه HOMO ، چگالی بار اوربیتالCl کترون کشندگی بیشتر استخلافموجب خاصیت ال

 بار یچگال عیتوز،  Fیرزونانسمشارکت  لیدل بهF-PT  مونومر در نیز متمرکز است.Cl تیوفن، بر روی استخلاف 

 Clنسبت به    Fاستخلاف یرو بر تجمع آن و باشدیم وفنیت و لیفن یهاحلقه یرو بر شتریب   HOMOتالیاورب

های پیشانی در حالت رادیکال کاتیونی نشان داده ( نیز دیاگرام چگالی بار اوربیتال3-3در شکل ) .است کمتر

بر روی  HOMOشود بیشترین توزیع چگالی بار اوربیتال ( مشاهده می3-3طور که در شکل )همان شده است.

 باشد.در این ناحیه میالکترون جفت نشده ی توزیع دهندهفنیل نشان ینسبت به حلقه ی تیوفنحلقه

 

Monomers هایاوربیتالHOMO  هایاوربیتالLUMO  

PT 

 

 
 

Me-PT 
 

  

Et-PT 
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Monomers هایاوربیتالHOMO  هایاوربیتالLUMO  

Met-PT 

  

F-PT 

  

Cl-PT 

  
 افزار گوسین()شبیه سازی شده توسط نرم حالت خنثیهای مورد مطالعه در مرنووهای پیشانی مدیاگرام اوربیتال(: 3-2شکل )

 

Monomers هایاوربیتالHOMO  هایاوربیتالLUMO  

PT 

 

  

Me-PT 
 

  

Et-PT 
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Monomers هایاوربیتالHOMO  هایاوربیتالLUMO  

Met-PT 

  

F-PT 

  

Cl-PT 

  

 های مورد مطالعه در حالت رادیکال کاتیونیمرنووهای پیشانی مدیاگرام اوربیتال(: 3-3شکل )

 انرژی یونیزاسیون -3-2-3

 صل یکفدر طور که همان پارامتر دیگری که بررسی آن در پلیمرهای رسانا اهمیت دارد پتانسیل یونش است.

ل به تشکیجر ی ابتدایی در الکتروپلیمریزاسیون، اکسیداسیون تک الکترونی مونومر است که منشد مرحله اشاره

اتیون به کشود. فرآیند از دست دادن یک الکترون و تبدیل مونومر خنثی به رادیکال رادیکال کاتیون آن می

 یانرژ ورت اختلافبه ص ونیزاسیونی یانرژ ،یبررس نیدر اانرژی نیاز دارد که این انرژی، پتانسیل یونش نام دارد. 

د گونه به ترتیب نما M+•و  Mمحاسبه شده است که  (2-3گونه کاتیونی )واکنش  و یخنثگونه  نیب یالکترون

( 3-7)در جدول  مرهای مورد مطالعهنووم برای IPمقادیر پتانسیل یونش  خنثی و رادیکال کاتیون هستند.

 گزارش شده است.

(2-3)                                                                                                                                M → M+∙ + ⅇ− 
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 ی مورد مطالعهمرهانوومبرای  (eV)بر حسب  شدهمحاسبه  مقادیر پتانسیل یونش :(3-7جدول )

 

 

 

 

 

 

یراتی در گر آن است که اثر استخلاف موجب تغی( بیان3-7های موجود در جدول )نتایج حاصل از بررسی داده

شود ه میشده است. همان طور که مشاهد ی بدون استخلافنسبت به گونه هامقدار پتانسیل یونیزاسیون گونه

 3OCH و  3CH ،5H2Cباشند از قبیل هایی که دارای استخلاف الکترون دهنده مییونیزاسیون گونهپتانسیل 

 ورد نیازمانرژی  بنابراین .کمتر شده است ،به دلیل خاصیت الکترون دهندگی ،ی بدون استخلافبه گونه نسبت

گیرد. از می تر صورتراحتها آناز جدا شدن الکترون و شده کمتر  هادر این گونه برای از دست دادن الکترون

ن ژی یونیزاسیوتوان نتیجه گرفت که انرمیبا گونه بدون استخلاف  های استخلافی الکترون کشندهی گروهمقایسه

گونه  در اینافزایش یافته است لذا جدا شدن الکترون  ،کلر به موجب خاصیت الکترون کشندگیCl استخلاف 

به موجب  ،رفلوئوکشندگی رغم خاصیت الکترونعلی Fگونه دارای استخلاف  یونیزاسیونانرژی  .شوددشوارتر می

 .گونه بدون استخلاف افزایش نداردرزونانسی آن نسبت به  مشارکت

 از 3OCH استخلافهای الکترون دهنده، گروهی در خانواده دهد کهنشان میهمچنین ( 7-3نتایج جدول )

σP(CH3))دهندگی بیشتری داردخاصیت الکترون آنجایی که = −0.17, σP(C2H5) = −0.15, σP(OCH3) =

پتانسیل  های الکترون کشنده نیزی گروهدر خانواده ، دارای پتانسیل یونیزاسیون کمتری است.(0.27−

F (σP(F)کشندگی بیشتر نسبت به به سبب خاصیت الکترون ، Cl یونیزاسیون مونومر با استخلاف = +0.06,

σP(Cl) = همچنین نتایج انرژی یونیزاسیون به دست آمده در توافق خوبی با نتایج  یافته است. افزایش ،(0.23+

Substituent IP(eV) 

H 5.95 

CH3 5.80 

C2H5 5.81 

OCH3 5.54 

F 5.93 

Cl 5.99 
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ی انرژی ( نمودار همبستگی بین مقادیر محاسبه شده3-4باشد. شکل )بررسی گپ انرژی مونومرها می

 دهد.را برای مونومرهای استخلاف شده نشان می HOMOیونیزاسیون و انرژی 

HOMO(eV)

-6.4 -6.3 -6.2 -6.1 -6.0 -5.9 -5.8

IP
(e

V
)

5.5

5.6

5.7

5.8

5.9

6.0

6.1

Cl

F

C2H5 CH3

OCH3

R ² = 	0.993

 

 ی مورد مطالعهبرای مونومرهای استخلاف شده HOMO نرژی یونیزاسیون بر حسب انرژیی ا: مقادیر محاسبه شده(3-4شکل )

 

 

R2و با توجه به ضریب همبستگی ) دهد( نشان می3-4که نمودار ) گونههمان = شود که مشاهده می (،0.993

 منحنی همبستگی معادله .وجود دارد HOMO انرژی وIP ی خوبی بین مقادیر محاسبه شده بسیار همبستگی

  ( در زیر آورده شده است.4-3)

(3-3)                                                 IP = −1.01 HOMO − 5.01 

 

-یونیزاسیون کاهش می انرژی مقدار، HOMOشود که با افزایش سطح انرژی ( مشاهده می3-4از بررسی شکل )

-تر صورت میشود، فرآیند جدا شدن الکترون راحتتر مثبت HOMO. به عبارت دیگر هرچه سطح انرژی یابد
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برای مونومرهایی که  HOMO( سطح انرژی 3-4. مطابق با نمودار )یابدگیرد لذا انرژی یونیزاسیون کاهش می

تر و انرژی یونیزاسیون نیز مثبت ،های الکترون کشندهدارند نسبت به استخلاف های الکترون دهندهاستخلاف

های الکترون دهنده به دلیل خاصیت الکترون دهندگی در بین گروه 3OCHمونومر با استخلاف  کمتر است.

های باشد. همچنین در میان گروهبرخوردار می و انرژی یونیزاسیون کمتر ترمثبت HOMOاز سطح انرژی  ،بیشتر

 ترین سطح انرژیبه موجب خاصیت الکترون کشندگی بیشتر دارای منفی Clمونومر با استخلاف  ،الکترون کشنده

 است. بیشترین مقدار انرژی یونیزاسیون نیز و  HOMOبرای

 های الکترونیگرتوصیف -4-2-3

شود، عامل نامیده می ،ΕΗ−Lکه گپ انرژی  LUMOو  HOMO پیشانی مولکولیهای ی بین اوربیتالفاصله

آید. ترکیباتی که گپ انرژی کننده در رابطه با فعالیت شیمیایی و پایداری سینتیکی ترکیبات به حساب میتعیین

کمتری داشته باشند، دارای فعالیت شیمیایی بیشتری هستند و در مقابل پایداری سینتیکی کمتری خواهند 

و پایداری سینتیکی بیشتر است. این دو ی فعالیت شیمیایی کمتر دهندهبرعکس، گپ انرژی بیشتر نشانداشت. 

ی بین بالاترین هرچه فاصله از طرفی، .[48] شوندهای نرم و سخت نامیده میدسته از ترکیبات به ترتیب مولکول

تر تر باشد انتقال بار راحتترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده کوچکاوربیتال مولکولی اشغال شده و پایین

مقدار مقاومتی است که ترکیب در مقابل انتقال بار از خود نشان  (η)لعکس. سختی مولکول پذیرد و باصورت می

معیاری از قابلیت یک (s) یابد. نرمی ، سختی مولکول افزایش میدهد. طبیعی است که با افزایش گپ انرژیمی

و کاهش یابد. بنابراین با افزایش سختی ترکیب برای دریافت یک الکترون است و با افزایش گپ انرژی کاهش می

شود. شاخص ها کمتر مینرمی، پایداری سینتیکی ترکیبات نسبت به هم افزایش یافته و فعالیت شیمیایی آن

مشتق نیز پتانسیل شیمیایی الکترونی دهد. میزان الکترون دوستی یک ترکیب را نشان می(ω) الکترون دوستی 

  ثابت است V(r⃗)در یک پتانسیل خارجی (N)،ها به تعداد الکتروناول انرژی الکترونی کل نسبت 
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(μ = (
∂E

∂N
)

V(r⃗)
. منظور از پتانسیل خارجی، پتانسیلی است که توسط هسته در یک سیستم چند الکترونی با (

مقادیر سختی، نرمی، شاخص الکترون دوستی و پتانسیل شیمیایی الکترونی  .[43] شودایجاد می  (E)انرژی کل

 ( نمایش داده شده است.3-8خنثی در جدول )های گونه

 eV))بر حسب محاسبه شده  مقادیر سختی، نرمی، شاخص الکترون دوستی و پتانسیل شیمیایی الکترونی: (3-8جدول )

 ی مورد مطالعهمرهانوومبرای 

Substituent η  S  ω  μ 

H 2.58 286.92 2.61 -3.67 

CH3 2.54 291.43 2.50 -3.57 

C2H5 2.54 291.94 2.52 -3.58 

OCH3 2.45 301.84 2.34 -3.39 

F 2.48 297.97 2.77 -3.71 

Cl 2.52 294.26 2.83 -3.77 

 

میزان  و افزایش به ترتیب موجب کاهشها در تمام گونهاثر استخلاف  دهد که( نشان می3-8مقادیر جدول )

توان گفت که . به عبارتی میشده است گونه بدون استخلافمونومرهای مورد مطالعه نسبت به  و نرمی سختی

 .فعالیت شیمیایی مونومرهای مورد نظر بر اثر افزودن استخلاف بیشتر شده و پایداری سینتیکی کمتر شده است

با توجه به این که اولین مرحله الکتروپلیمریزاسیون اکسید منومر و تشکیل رادیکال کاتیون است لذا  بنابراین

شود بینی میگیرد و پیشتر صورت میاکسید شدن و از دست دادن الکترون برای این دسته از مونومرها راحت

   ، 3CHی های الکترون دهندهدر بین گروه که خاصیت رسانایی پلیمرهای این مونومرها نیز به مراتب افزایش یابد.

5H2C 3 وOCH،  3مونومر با استخلافOCH در و  است یسختی کمترتر دارای دلیل داشتن گپ انرژی کوچک به

 ،Clنیز به سبب گپ انرژی کمتر نسبت به  F، مونومر با استخلاف Cl و Fی های الکترون کشندهمیان گروه

ثیر استخلاف قرار گرفته است. ( شاخص الکترون دوستی تحت تأ3-8مطابق با نتایج جدول ) سختی کمتری دارد.

افزایش و برای  ،های الکترون کشنده به دلیل ماهیت الکترون کشندگیشاخص الکترون دوستی برای استخلاف
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مقادیر گزارش  با توجه به کاهش یافته است. ،دهندگیهای الکترون دهنده به دلیل ماهیت الکتروناستخلاف

 خلافتبر اثر افزودن اس شود که پتانسیل شیمیایی الکترونی محاسبه شده( مشاهده می3-8شده در جدول )

 الکترون بر اثر خاصیتدهنده  های الکترونگروه پتانسیل شیمیایی الکترونی تغییر کرده است. Hنسبت به 

 ترکشندگی منفیالکترون  نیز به سبب خاصیت کشنده های الکترونگروهتر و برای مثبت Hنسبت به  دهندگی

شود که پتانسیل شیمیایی الکترونی های الکترون دهنده با یکدیگر ملاحظه میی استخلافاز مقایسهشده است. 

های الکترون تر شده است. همچنین در میان استخلافبه دلیل اثر رزونانسی مثبت 3OCHمونومر با استخلاف 

به مقدار کم  Clبه موجب اثر رزونانسی نسبت به  نیز Fکشنده پتانسیل شیمیایی الکترونی مونومر با استخلاف 

 تر شده است.مثبت

نی در های رادیکال کاتیومقادیر سختی، نرمی، شاخص الکترون دوستی و پتانسیل شیمیایی الکترونی گونه

 شد.باشده برای حالت رادیکال کاتیونی مطابق با حالت خنثی میپیوست آورده شده است . روند مشاهده 

 UV-Visخواص طیف  نظری بررسی -3-3

های مورد مطالعه انجام لکولوی مهای برانگیختهانتقالات الکترونی و بررسی حالت بیشتر درکبه منظور 

لکول و وشبیه سازی شده م UV-Visباشد. انجام این محاسبات، طیف روش موثری می TD-DFTمحاسبات 

لازم به ذکر دهد. ترین انرژی برانگیختگی و پیک جذب ماکزیمم را در اختیار ما قرار میاطلاعاتی نظیر پایین

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

فرابنفش، انتقالات -در طیف مرئی [.49باشد ]می LUMOبه  HOMOون از برانگیخته که مربوط به انتقال الکتر

πانتقالات الکترونی دهد. رخ می UV-Visی ی والانس، در ناحیهالکترون لایه → π∗  وn → π∗  مربوط به این

π در انتقال ∗πهرگاه کاهش یا پایداری سطح انرژی  .ناحیه است → π∗ بیشتر از پایداری سطح انرژیπ  باشد

ی بین ترازهای انرژی کمتر شده و برای انجام این انتقالات انرژی کمتری لازم است و در نتیجه پیک جذب فاصله
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جایی یک جابهی شود به عبارتجا میهای کمتر( جابههای بلندتر )متناسب با انرژی و فرکانسبه سمت طول موج

 شود.قرمز مشاهده می

 در سطح نظری  TD-DFTمرهای مورد مطالعه با استفاده از روش نووم UV-Visمحاسبات طیف 

(d,p)G311-6LYP/3B مربوط به پیک جذب مقادیر طول موج انجام شد.ی اول سه حالت برانگیخته برای 

ی خنثی و هادرحالتمورد نظر  مرهاینووهریک از مبرای ( gE)ترین انرژی برانگیختگی و پایین( maxλ) ماکزیمم

 ( آورده شده است.3-9محاسبه گردید که نتایج آن در جدول )رادیکال کاتیونی 

 مرهای مورد مطالعهنووبرای م gEترین انرژی برانگیختگی مربوط به پیک جذب ماکزیمم و پایین  maxλ مقادیر :(9-3جدول )

 رادیکال کاتیون خنثی                                                         

Substituent λmax(nm) Eg(eV) λmax(nm) Eg(eV) 

H 260.89 4.7524 1026.66 1.2076 

CH3 265.54 4.6692 963.26 1.2871 

C2H5 266.47 4.6528 969.36 1.2790 

OCH3 278.58 4.4505 854.35 1.4512 

F 264.16 4.6936 994.79 1.2463 

Cl 268.75 4.6133 1021.93 1.2132 

 

دهد نشان می (3-9های مورد مطالعه جدول )گونه UV-Visمحاسبه شده طیف ی خواص حاصل از مقایسهنتایج 

مونومرهای  )gE( انرژی برانگیختگی ترینپایین و )maxλ(مربوط به پیک جذب ماکزیمم  طول موج مقادیر که

های استخلاف برای گونه حالت خنثی در نسبت به فنیل تیوفن تحت تأثیر استخلاف قرار گرفته است. استخلافی

مشاهده  gE های جذبروند کاهشی در انرژی و maxλروند افزایشی در ، ی بدون استخلافقایسه با گونهدر م شده

نسبت به حالت خنثی به ترتیب از افزایش و کاهش اکسید شده  در حالت gEو  maxλ همچنین مقادیر .شودمی

. خوانی داردهای اکسید شده نسبت به خنثی همکه این موضوع با کاهش گپ انرژی گونه بیشتری برخوردار است
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که این  گیردتر صورت میهای رادیکال کاتیونی راحتدر گونه LUMOبه  HOMOجایی الکترون از جابهلذا 

برای نمونه نمودار  .باشدمیپلیمرهای حاصل از این مونومرها در  بهبود خاصیت رساناییی دهندهنشانموضوع 

( نمایش 3-5در شکل ) و رادیکال کاتیونی حالت خنثی دربرای فنیل تیوفن سازی شده شبیه UV-Visطیف 

گونه که همان باشند.پیوست موجود می پ( در 1شکل ) در مرهانوونمودارهای مربوط به سایر م داده شده است.

رادیکال کاتیونی نسبت به حالت خنثی بیشتر است. این فنیل تیوفن در حالت  maxλ دهد،( نشان می5-3شکل )

 شود.ی مونومرهای مورد بررسی مشاهده میروند در همه
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 و رادیکال کاتیونی در حالت خنثیبرای فنیل تیوفن افزار گوسین  شبیه سازی شده توسط نرم UV-Vis(: نمایش طیف 3-5شکل )
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 1بررسی نظری خواص ترموشیمی -3-4

 پتانسیل اکسایش استاندارد -3-4-1

 . پتانسیلآن ماده است اکسید نتیجه در و الکتروناز دست دادن  جهت شیمیایی مواد تمایلاکسایش،  پتانسیل

ارد. هر دذاتی خود را  اکسایش شود. هر ماده پتانسیلمی گزارش (mV) یا میلی ولت (V) بر حسب ولت اکسایش

اکسید  ایل بهالکترون و تماز دست دادن  بیشتری برای باشد، میلیا کمتر تر نفیای مماده اکسایشچه پتانسیل 

مقادیر ست. اکسیداسیون بیشتر اتر باشد مقاومت در مقابل فرآیند الکتروو هر چه مقدار آن مثبت ددار شدن

در  العهبرای مونومرهای مورد مط [50و10]به همراه مقادیر تجربی در دسترس  پتانسیل اکسایش محاسبه شده

 ( آورده شده است.3-10جدول )

 

ی مرهانوومبرای ( V)بر حسب [50و10]س در دستر همراه با مقادیر تجربی : مقادیر پتانسیل اکسایش محاسبه شده(3-10جدول )

 مورد مطالعه

Substituent EOx, Ag ̸ AgCl (cal) EOx, Ag ̸ AgCl (exp) 

H 1.508 1.771 

CH3 1.129 1.762 

C2H5 1.128 – 

OCH3 0.877 1.476 

F 1.252 1.280 

Cl 1.313 – 

 

با مقادیر  پتانسیل اکسایش مونومرهای مورد نظر یمقادیر محاسبه شدهی و از مقایسه (3-10) جدولبا توجه به 

محاسبه شده با مقادیر تجربی همخوانی مقادیر  شود ومشاهده می کمی تقریباً  انحرافات گزارش شده،تجربی 

تمام  یمحاسبه شده دهد که اثر استخلاف موجب کاهش پتانسیل اکسایش( نشان می3-10)نتایج جدول  دارد.

                                                   
1Thermochemistry Properties 
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 مونومرهای مورد نظر تمایل ،مونومرها نسبت به مونومر بدون استخلاف شده است. به عبارتی با افزودن استخلاف

توان نتیجه گرفت که استخلاف شدن باشد از این رو میو از دست دادن الکترون بیشتر میبه اکسید شدن 

طور که در فصل شود. همانمونومرها می تسهیل فرآیند پلیمریزاسیون این دسته ازمونومر فنیل تیوفن موجب 

 تشکیل دهنده به مونومر مناسب فبا افزودن استخلا ی رساناو فرآیندپذیری پلیمرها شد، حلالیت اشاره اول

 مشاهده شده بر اثر استخلاف اکسایش تئوری یابد از این جهت این موضوع با کاهش پتانسیلافزایش می هاآن

رادیکال  های الکترون دهنده به دلیل خاصیت الکترون دهندگی موجب پایداریگروه همچنین .همخوانی دارد نیز

های مونومرهای با استخلاف محاسبه شده ل اکسایشیپتانسکنیم، میگونه که مشاهده شود لذا همانکاتیون می

، کمتر Clو  Fی ندهالکترون کش هایمونومرهای با استخلافنسبت به  3OCHو  3CH ،5H2Cی دهندهالکترون 

 الکترون دهندگیبه دلیل خاصیت  3OCHمونومر با استخلاف  ،دهنده های الکتروندر میان استخلاف است.

σP(CH3))بیشتر = −0.17, σP(C2H5) = −0.15, σP(OCH3) = کمتری  تئوری پتانسیل اکسایش (0.27−

به سبب خاصیت الکترون کشندگی Cl های الکترون کشنده، مونومر با استخلاف دارد. همچنین در بین استخلاف

F،(σP(F)بیشتر نسبت به  = +0.06, σP(Cl) = علاوه بر این  دارای پتانسیل اکسایش بیشتری است. (0.23+

گونه که مونومرها تطابق خوبی با انرژی یونیزاسیون دارد. همان یمحاسبه شده توان گفت پتانسیل اکسایشمی

های الکترون دهنده در و انرژی یونیزاسیون برای گروه تئوری دهد، مقادیر پتانسیل اکسایشنتایج نشان می

( به ترتیب همبستگی 3-9( و )3-8(، )3-7(، )3-6) هایشکل های الکترون کشنده کمتر است.گروهمقایسه با 

، انرژی بالاترین اوربیتال در موقعیت پارا بین پتانسیل اکسیداسیون محاسبه شده با انرژی یونیزاسیون، ثابت همت

 دهد.نشان می برای مونومرهای استخلاف شده گرهای الکترونی رامولکولی اشغال شده و توصیف
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 مورد مطالعه یاستخلاف شده بر حسب انرژی یونیزاسیون برای مونومرهای پتانسیل اکسایش یمقادیر محاسبه شده: (3-6شکل )

 

حاسبه ماکسایش  بین مقادیر پتانسیل بسیار خوبی همبستگیشود، (  مشاهده می3-6)شکل طور که در همان 

 .)2R=0.999 میزان همبستگی( است برقرار هاآن و انرژی یونیزاسیون ی استخلاف شدهمونومرهابرای  شده

 ( در زیر آورده شده است:3-6) همبستگی معادله خط منحنی

(4-3             )                                                                                                 𝐸𝑂𝑥 = 0.98 𝐼𝑃 − 4.55                                                                              

 

، IPبا افزایش  یابد. به عبارتینیز افزایش می xOE، مقادیر IPدهد که با افزایش ( نشان می6-3همچنین نمودار )

گیرد و شود لذا فرآیند جدا شدن الکترون دشوارتر صورت میانرژی مورد نیاز جهت جدا شدن الکترون بیشتر می

های الکترون دهنده در مقایسه با ، مونومرهای با استخلافمطابق با نمودار شود.نیز بیشتر می OxEبنابراین 

مونومر با استخلاف  باشند.کشنده دارای انرژی یونیزاسیون کمتر و بنابراین پتانسیل اکسایش کمتری میالکترون 

Cl دارای بیشترین مقدار انرژی شتر الکترون کشنده به دلیل خاصیت الکترون کشندگی بی هایدر بین گروه
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الکترون دهنده به  هاین گروهدر بی 3OCHهمچنین مونومر با استخلاف  پتانسیل اکسایش است. یونیزاسیون و

 موجب خاصیت الکترون دهندگی بیشتر، کمترین مقدار انرژی یونیزاسیون و پتانسیل اکسایش را دارد.
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 یاستخلاف شدهبرای مونومرهای  [47]در موقعت پارا  ی پتانسیل اکسایش بر حسب ثابت همت: مقادیر محاسبه شده(3-7شکل )

 مورد مطالعه 

 

نشان  در موقعیت پارا با ثابت همت را ی مونومرها( همبستگی بین پتانسیل اکسایش محاسبه شده3-7نمودار )

R2دهد. ضریب همبستگی منحنی برابر با می =  همبستگی بین مقادیرمیزان ی دهندهاست که نشان 0.805

 ( در زیر آورده شده است:3-7) همبستگی معادله منحنی باشد.میσp  ثابت تجربی و EOx,cal یمحاسبه شده

(5-3                     )                                                                                           EOx = 0.74 σP + 1.18   

 

σP)های الکترون دهنده (، مونومرهای با گروه3-7با توجه به نمودار ) < های الکترون کشنده نسبت به گروه (0

(σP >  باشند.از پتانسیل اکسایش کمتری برخوردار می (0



57 

 

HOMO(eV)

-6.4 -6.3 -6.2 -6.1 -6.0 -5.9 -5.8

E
O

x
(V

)

0.8

0.9

1.0

1.1

1.2

1.3

1.4

OCH
3

CH
3

C
2
H

5

F

Cl

R ²	 = 0.992

 

برای مونومرهای  اشغال شده مولکولی انرژی بالاترین اوربیتال ی پتانسیل اکسایش بر حسب: مقادیر محاسبه شده(3-8شکل )

 مورد مطالعه یاستخلاف شده

 

 انرژی و EOx,cal یمحاسبه شده خوبی بین مقادیر بسیار همبستگی مشخص است (3-8) که از شکل طورهمان

HOMO دشومشاهده می)  (R2 =  ( در زیر آورده شده است:3-8معادله خط منحنی ). میزان همبستگی 0.992

(6-3)                                                                                            EOx = −1.01 HOMO − 5.01             

                                                                                    

مولکولی اشغال شده، مقدار پتانسیل  دهد که با افزایش سطح انرژی بالاترین اوربیتال( نشان می3-8) نمودار

تر جدا شده و تر شود، الکترون راحتمثبت HOMOیابد بدین معنی که هرچه سطح انرژی کاهش می اکسایش

 HOMOشود که سطح انرژی ( مشاهده می3-8با توجه به نمودار ) یابد.در نتیجه پتانسیل اکسایش کاهش می

تر است و بنابراین های الکترون کشنده مثبتبرای مونومرهای با استخلاف الکترون دهنده در مقایسه با استخلاف

 HOMOهای الکترون دهنده کمتر است. در میان گروه های الکترون دهنده، سطح انرژی پتانسیل اکسایش گروه
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رین پتانسیل اکسایش را دارد. مونومر با ترین مقدار و درنتیجه کمتمثبت ،3OCHبرای مونومر با استخلاف 

و از این  است HOMOترین مقدار از سطح انرژی منفی دارای های الکترون کشنده نیزدر بین گروه Clاستخلاف 

 باشد.روی بیشترین میزان پتانسیل اکسایش را دارا می
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ی مورد پتانسیل اکسایش بر حسب پتانسیل شیمیایی الکترونی برای مونومرهای استخلاف شدهی : مقادیر محاسبه شده(3-9شکل )

 مطالعه

دهد که همبستگی خوبی بین مقادیر پتانسیل اکسایش محاسبه شده و پتانسیل ( نشان می3-9بررسی شکل )

R2)دباشمی برقرارشیمیایی الکترونی  = ( در زیر آورده 3-9ی خط منحنی )معادله . (میزان همبستگی 0.980

 شده است:

(7-3) EOx = −1.12 μ − 2.90  

 

( 3-9دهد. شکل )پتانسیل شیمیایی الکترونی در واقع تمایل به جذب الکترون برای یک ترکیب را نشان می

با توجه به . شودمی تر باشد پتانسیل اکسایش کمترکه هرچه پتانسیل شیمیایی الکترونی مثبت دهدنشان می

دهنده از پتانسیل  رونهای الکتنسبت به استخلاف کشنده های الکترونمونومرهای با استخلاف( 3-9شکل )
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در  تری داشته وارت دیگر تمایل به جذب الکترون بیشباشند، به عببرخوردار میتری شیمیایی الکترونی منفی

های ی گروهدر خانواده رند.کنند بنابراین پتانسیل اکسایش بیشتری دابرابر از دست دادن الکترون مقاومت می

به موجب خاصیت الکترون دهندگی بیشتر، تمایل به جذب الکترون  3OCHاستخلاف  ،استخلافی الکترون دهنده

ی پتانسیل اکسایش کمتری دارد. در خانوادهتر و پتانسیل شیمیایی الکترونی مثبت کمتری داشته و بنابراین

به دلیل خاصیت الکترون کشندگی بیشتر و بنابراین تمایل  Clهای الکترون کشنده نیز مونومر با استخلاف گروه

 برخوردار است. بیشتر تر و پتانسیل اکسایش از پتانسیل شیمیایی الکترونی منفی ،به جذب الکترون بیشتر

ون کترونی نظیر شاخص الکترگرهای الپتانسیل اکسایش محاسبه شده و سایر توصیفهمچنین بین مقادیر 

 همبستگی مشاهده شد که نمودار آن در پیوست آورده شده است. ،دوستی

 1آنتالپی استاندارد تشکیل فاز گازی -3-4-2

ها در فاز گازی مشخص گردیده است که پایداری ترمودینامیکی ترکیبات به مقادیر آنتالپی استاندارد تشکیل آن

Η𝑓∆چه آنتالپی استاندارد تشکیل فاز گازی هررو ایناز  .[51]وابسته است 
° (𝑔) تر باشد، برای یک ترکیب منفی

لازم به ذکر است که آنتالپی استاندارد تشکیل مونومرهای  پایداری ترمودینامیکی آن ترکیب بیشتر است.

  الپی استاندارد تشکیل فنیل تیوفنآنتزارش شده است که نسبی گبه صورت  استخلاف شده

(-279.48 kcal/mol) .تشکیل  آنتالپی استاندارد یمحاسبه شده مقادیر به عنوان مرجع در نظر گرفته شده است

 ( آورده شده است.3-11در جدول ) و نیز در حلال استونیتریل در فاز گازی

 

 

 

 در فاز گازی و در استونیتریل مونومرهای مورد مطالعه آنتالپی استاندارد تشکیل مقادیر نسبی(: 3-11جدول )

                                                   
1Gas-Phase standard enthalpy of formation 
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Substituent ΔΗ°f (kcal/mol) in gas phase ΔΗ°f  (kcal/mol) in CH3CN 

H 0 0 

CH3 -29.09 -26.65 

C2H5 -54.35 -49.34 

OCH3 -116.49 -113.98 

F -50.83 -50.82 

Cl -7.97 -7.53 

 

 کیبات موردمقادیر آنتالپی استاندارد تشکیل تردهد که اثر استخلاف موجب شده ( نشان می3-11نتایج جدول )

این ری پایدا افزودن استخلاف تأثیر مثبتی بربنابراین  .تر شودمنفینظر نسبت به ترکیب بدون استخلاف 

از پایداری  F ،های الکترون کشندهو در گروه 3OCHهای استخلافی الکترون دهنده، در بین گروه ترکیبات دارد.

 انی دارد.خوپتانسیل اکسایش این ترکیبات هممقادیر محاسبه شده که این نتیجه با  هستندبیشتری برخوردار 
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 گیرینتیجه -3-5

مدل  همراه با  B3LYP/6-311G(d,p)در سطح نظری ی تابعی چگالی نامه با استفاده از روش نظریهدر این پایان

خواص ساختاری، الکترونی، حلال استونیتریل به بررسی اثر استخلاف بر روی  در 1PCMپذیرپیوستار قطبش

 فنیل(تیوفن، متیل-4)-3تیوفن، فنیل-3های همچنین مقادیر پتانسیل اکسایش برای مولکول و ترموشیمی

به کلرو فنیل(تیوفن -4)-3فلورو فنیل(تیوفن و -4)-3متوکسی فنیل(تیوفن، -4)-3اتیل فنیل(تیوفن، -4)-3

نتایج به دست آمده از بررسی خواص ساختاری نشان داد ی پلیمرهای رسانا پرداختیم. عنوان واحدهای سازنده

در موقعیت پارای حلقه فنیل موجب تغییر طول پیوند و   Clو  3CH ،5H2C ،3OCH ،Fهای که وجود استخلاف

 ی تیوفن به عنوان مراکزحلقه α՜و  αهای شود. البته طول پیوندها در موقعیتها میزوایای این مولکول

ای نداشتند. بررسی مقادیر های استخلافی، تغییرات قابل ملاحظهزایی، به دلیل دور بودن از موقعیت گروههسته

ی ای که استخلاف بر آن قرار دارد و مقادیر زوایای پیچشی بین حلقهی فنیل و صفحهزوایای پیچشی بین حلقه

های مورد نظر در حالت اکسید شده و همچنین تغییرات پارامتر میانگین پیوندهای مولکولی تیوفن فنیل و حلقه

ها در حالت رادیکال کاتیونی از ساختار مسطحی برخوردار هستند و دهد که مولکولیگانه و دوگانه نشان می

لت خنثی موجب ی تیوفن در حالت رادیکال کاتیونی نسبت به حادر حلقه πهای مزدوج شدن بهتر الکترون

های گردد. نتایج حاصل از بررسی اوربیتالبهبود قابلیت رسانایی در پلیمرهای تشکیل شده از این مونومرها می

دهد که شکاف انرژی در حالت اکسید شده از کاهش بسیار بیشتری نسبت به حالت خنثی پیشانی نشان می

ها و پلیمرهای های بار الکتریکی در این گونهحامل جاییی سهولت جابهدهندهبرخوردار است. این رفتار نشان

زایی و رشد داد که احتمال هسته ی تیوفن نشانباشد. بررسی توزیع چگالی اسپین روی حلقهها میحاصل از آن

بیشتر است. نتایج حاصل از بررسی انرژی یونیزاسیون محاسبه شده  α՜نسبت به کربن  αپلیمر از کربن موقعیت 

هایی که دارای استخلاف الکترون دهنده هستند نسبت به برای گونه دهد که سهولت تزریق حفرهمینیز نشان 

                                                   
1Polarizable-Continuum Model 
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این دسته از  UV/Visهایی که دارای استخلاف الکترون کشنده هستند بیشتر است. از بررسی خواص طیف گونه

به حالت خنثی به  های جذب در حالت اکسید شده نسبتو انرژی maxλمونومرها مشخص گردید که مقادیر 

گر ترتیب از افزایش و کاهش بیشتری برخوردار هستند که این موضوع در توافق با نتایج خواص الکترونی و بیان

باشد. بررسی خواص ترموشیمی این های مورد نظر میتسهیل انتقال بار در ساختار پلیمرهای حاصل از مولکول

شکیل، نشان داد که اثر استخلاف موجب کاهش مقادیر آنتالپی ها شامل آنتالپی استاندارد تدسته از مولکول

مقادیر پتانسیل اکسایش ها شده است.  استاندارد تشکیل ترکیبات مورد نظر و درنتیجه افزایش پایداری آن

فنیل تیوفن موجب  -3های استخلافی به مونومر های مورد نظر نشان داد که افزودن گروهبینی شده مولکولپیش

شود که با نتایج حاصل از خواص الکترونی تطابق دارد. به طوری که مونومرهای پتانسیل اکسایش آن میکاهش 

باشند. در های الکترون کشنده میهای الکترون دهنده دارای پتانسیل اکسایش کمتری نسبت به استخلافبا گروه

است که در مقایسه با مقدار  Ag/AgCl ،1.507 Vنسبت به الکترود  PTاین خصوص پتانسیل اکسایش مونومر 

دهد که ها نشان میاز توافق خوبی برخوردار است. همچنین بررسی (V 1.771)تجربی گزارش شده آن 

، انرژی )2R=0.999(های بسیار خوبی بین مقادیر پتانسیل اکسایش محاسبه شده با انرژی یونیزاسیون همبستگی

HOMO )0.992=2R(پتانسیل شیمیایی الکترونی ، )2=0.980R(  و ثابت همت در موقعیت پارا)2=0.805R( 

برای  PCMپوشی کند که سطح نظری انتخاب شده و مدل حلالها تأیید میبرقرار است. این همبستگی

 ها مناسب است.ی خواص این دسته از مولکولمحاسبه
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 نگریآینده -6-3

 تردقیق یابی به نتایجتر جهت دستاستفاده از سطوح نظری پیشرفته 

 های استخلافی الکترون دهنده و الکترون کشندهبررسی اثر سایر گروه 

 ی فنیل در مولکول فنیل تیوفنهای ارتو و متای حلقهبررسی اثر استخلاف بر موقعیت 

 یبینی پتانسیل اکسایش سایر ترکیبات شیمیایی با استفاده از محاسبات مکانیک کوانتومپیش 
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Monomers رادیکال کاتیون خنثی 

PT 

 

  

Me-PT 

 

  

Et-PT 

 

  

Met-PT 
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Monomers رادیکال کاتیون خنثی 

F-PT 

  

Cl-PT 

  

ت خنثی و در حال برای مونومرهای مورد مطالعهافزار گوسین  شبیه سازی شده توسط نرم UV-Vis هاینمایش طیف(: 1شکل )پ 

 رادیکال کاتیونی
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 مونومرهای مورد مطالعه در حالت خنثی )در فاز گازی(  برای مقادیر خواص ترموشیمی و انرژی الکترونی :(1 پ)جدول 

  B3LYP/6-311G(d,p) در سطح

 

 

 

  )در فاز گازی( مونومرهای مورد مطالعه در حالت رادیکال کاتیونی برایو انرژی الکترونی  مقادیر خواص ترموشیمی: (2 پ)جدول 

 B3LYP/6-311G(d,p)در سطح 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Monomers EHF ( Hartree) ZPE ( Hartree) H ̊ (kcal/mol)  G ̊ (kcal/mol) 

H -784.1799 0.1472 -491982.35 -492010.10 

CH3 -823.5075 0.1743 -516642.59 -516673.48 

C2H5 -862.8316 0.2031 -541300.06 -541332.59 

OCH3 -898.7332 0.1794 -563843.86 -563875.54 

F -883.4440 0.1389 -554276.20 -554305.29 

CL -1243.8017 0.1376 -780404.91 -780434.85 

Monomers EHF ( Hartree) ZPE ( Hartree) H ̊ (kcal/mol) G ̊ (kcal/mol) 

H -783.8977 0.1470 -491805.25 -491834.06 

CH3 -823.2336 0.1741 -516470.74 -516502.78 

C2H5 -862.5584 0.2030 -541128.53 -541162.15 

OCH3 -898.4717 0.1798 -563679.32 -563712.06 

F -883.1612 0.1390 -554098.63 -554128.72 

CL -1243.5184 0.1376 -780227.02 -780257.90 
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 تریل( مونومرهای مورد مطالعه در حالت خنثی )در استونی برایو انرژی الکترونی  مقادیر خواص ترموشیمی: (3 پ)جدول 

 B3LYP/6-311G(d,p)در سطح 

 

 

 

 یل( )در استونیتر مونومرهای مورد مطالعه در حالت رادیکال کاتیونی برای و انرژی الکترونی ترموشیمی مقادیر خواص: (4 پ)جدول 

 B3LYP/6-311G(d,p)در سطح 

 

 

 

 

Monomers EHF ( Hartree) ZPE ( Hartree) H ̊ (kcal/mol) G ̊ (kcal/mol) 

H -784.1849 0.1472 -491985.52 -492013.28 

CH3 -823.5126 0.1742 -516645.85 -516676.90 

C2H5 -862.8367 0.2030 -541303.34 -541335.76 

OCH3 -898.7401 0.1793 -563848.23 -563879.91 

F -883.4492 0.1388 -554279.55 -554308.65 

CL -1243.8071 0.1375 -780408.32 -780438.29 

Monomers EHF ( Hartree) ZPE ( Hartree) H ̊ (kcal/mol) G ̊ (kcal/mol) 

H -783.9661 0.1465 -491843.95 -491870.85 

CH3 -823.2993 0.1743 -516511.86 -516543.19 

C2H5 -862.6231 0.2033 -541169.04 -541202.07 

OCH3 -898.5365 0.1800 -563719.95 -563752.01 

F -883.2313 0.1392 -554142.59 -554172.11 

CL -1243.5871 0.1378 -780270.07 -780300.33 



69 

 

 منابع

.20انتشارات دانشگاه مازندران، بابلسر، صفحه  "مبانی شیمی پلیمر"( 1378[ قائمی م.، )1]  

، 3ماره ، شمجله علوم و تکنولوژی پلیمر"پلیمرهای رسانای جریان الکتریسیته  "( 1371[ بیرجندی ب.، )2]

 .     164: صفحه 3دوره 

[3] MacDiarmid, A. G., Chiang, J. C., Richter, A. F., & Epstein, A. A. (1987). Polyaniline: a new 

concept in conducting polymers. Synthetic Metals, 18(1-3), 285-290. 

58- ،(1)5 ،فصلنامه علمی بسپارش (. پلیمرهای مزدوج: معرفی و کاربردها.2015)، ا. میرزایی، م.، و غفاری[ 4]

71. 

[5] Wan, M. (2008). Conducting polymers with micro or nanometer structure (p. iii). Beijing: 

Tsinghua University Press.  

[6] Kumar, D., & Sharma, R. C. (1998). Advances in conductive polymers. European polymer 

journal, 34(8), 1053-1060. 

[7] Skotheim, T. A. (2002). Handbook of conducting polymers, Third Edition CRC press 

Arizona, 1-3.     

اری و اثرات استخلاف آلکیل بر خواص ساخت بررسی "(، پایان نامه کارشناسی ارشد :1389خرمی م.، ) [8]

ی نشگاه صنعت، دانشکده شیمی، دا"های آغازین و نظریه تابعی چگالیالکترونی الیگوتیوفن با استفاده از روش

      شاهرود.

[9] Mishra, R., Jha, K. K., Kumar, S., & Tomer, I. (2011). Synthesis, properties and biological 

activity of thiophene: A review. Der Pharma Chemica, 3(4), 38-54.      

[10] Holze, R., & Alhalasah, W. (2007). Theoretical Treatment of 3-phenylsubstituted 

Thiophenes and their Intrinsically Conducting Polymers. ECS Transactions, 2(23), 45-62.  

[11] Gronowitz, S. (Ed). (2009). Thiophene and its derivatives (Vol. 152). John Wiley & Sons. 

[12] Joule, J. A., & Smith, G. F. (1972). Heterocyclic Chemistry, Van Norstrand Reinhold.  

[13] Sumpter, W. C. (1944). The chemistry of isatin. Chemical reviews, 34(3), 393-434.  



70 

 

[14] Worley, J. D. (1993). Heterocyclic chemistry, (Gilchrist, TL). Journal of Chemical 

Education, 70(3), A89.   

[15] Sato, M. (1986). S. Tanaka, and K. Kaeriyama. J. Chem. SOC., Chem, 83(184), 2241.  

[16] Onoda, M., Nakayama, H., Morita, S., & Yashino, K. (1993).  Synth Met, 275, 55–57.  

[17] Sato, M. A., Tanaka, S., & Kaeriyama, K. (1989). Electrochemical preparation and 

properties of poly (3‐aryl‐2, 5‐thienylene) s. Die Makromolekulare Chemie: Macromolecular 

Chemistry and Physics, 190(6), 1233-1241. 

[18] Guerrero, D. J., Ren, X., & Ferraris, J. P. (1994). Preparation and characterization of poly (3-

arylthiophene) s. Chemistry of materials, 6(8), 1437-1443. 

[19] Andersson, M.R., Selse, D., Berggren, M., Järvinen, H., Hjertberg, L.T., Inganäs, O., 

Wennerström, O. and Österholm, J.E. (1994). Regioselective polymerization of 3-(4-octylphenyl) 

thiophene with FeCl3. Macromolecules, 27(22), 6503-6506.  

[20] Ando, S., & Ueda, M. (2002). Density functional theory calculations of the local spin 

densities of 3-substituted thiophenes and the oligomerization mechanism of 3-methylsulfanyl 

thiophene. Synthetic metals, 129(2), 207-213.  

[21] Wallace, G. G., Teasdale, P. R., Spinks, G. M., & Kane-Maguire, L. A. (2008). Conductive 

electroactive polymers: intelligent polymer systems. CRC press.  

[22] Wan, M. (2008). Conducting polymers with micro or nanometer structure (p. iii). Beijing: 

Tsinghua University Press. 

سرا، اندیشه انتشارات چاپ اول، "مبانی و کاربردهای شیمی محاسباتی"( 1391غریبی م. و مطلبی پور م.، ) [23]

  .50-1صفحه  تهران،

ه روش کاتیون ب-مطالعه اولین کلاسترهای کاتیون "نامه کارشناسی ارشد، (، پایان1388شکری ع.، ) [24]

انشگاه ، دانشکده شیمی، د"ها آلکیل دی تیوکاربامات-Sکیلاسیون و بررسی واکنش ترانس آل DFTمحاسباتی 

   صنعتی شریف.

[25] Simons, J., & Nichols, J. A. (1997), “Quantum mechanics in chemistry”, New York: Oxford 

University Press, pp. 412-417.  



71 

 

و  تشارات علمی، جلد اول، ویرایش پنجم، اسلامپور غ و جلیلی س، چاپ اول، ان"شیمی کوانتومی"[ لواین. ا، 26]

 (.  1384فنی، تهران )

[27] Lewars, E. (2003). Computational chemistry. Introduction to the theory and applications of 

molecular and quantum mechanics, second ed. springer, p. 85-87.  

[28] Hehre, W. J. (1976). Ab initio molecular orbital theory. Accounts of Chemical 

Research, 9(11), 399-406. 

[29] Chablo, A., & Hinchliffe, A. (1980). Ab initio calculation of the dipole polarizabilities of 

unsaturated hydrocarbons. Chemical Physics Letters, 72(1), 149-151. 

[30] Koch, W., & Holthausen, M. C. (2001). A Chemist’s Guide to Density Functional Theory. 

[31] Atkins, P. W., & Friedman, R. S. (2011). Molecular quantum mechanics. Oxford university 

press.  
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Abstract 

 

In the present study, structural, electronic and thermochemistry properties and also oxidation 

potential values of 3-phenylthiophene, 3-(4-methylphenyl) thiophene, 3-(4-ethylphenyl) 

thiophene 3-(4- metoxiphenyl) thiophene, 3-(4-chlorophenyl) thiophene molecules as building 

monomers of conductive polymers were investigated using a quantum mechanic method. For this 

aim, the density functional theory method as B3LYP/6-311G(d,p) with polarizable continuum 

model (PCM) in acetonitrile solution was used. Structural calculations showed that band lengthes 

and molecular angles were affected under CH3, C2H5, OCH3, F and Cl substituents in the p-

position of phenyl ring. However, band lengthes in α and α՜ position of thiophene ring, as the 

nucleation centers, have no significant changes due to distance from substituent position, 

torsional angles values between phenyl and thiophene rings in cation radical state is reduced to 

180° in which they are coplanar completely. The study of single and double bands of thiophene 

ring in oxidized species showed that the π-conjugation increased in radical cation states with 

respect to their ground states. In which facilated charge transfer process and thereby electerical 

conducting of their polymers. Investigation of frontier orbitals showed that energy gap between 

HOMO and LUMO decreased significantly in oxidized state in comparison to the neutral form in 

which it decreases for both with electron donor and electron withdrawing substituents with 

respect to nonsubstituted molecule. In all species, the spin density of carbon in α-position is more 

than α՜ position, so one can predict that the nucleation and growth of polymer chain is more 

probable from α-position which is closer to the substituent. The result obtained showed that 

species containing electron donating groups have lower ionization potential comparing to ones 

with electron withdrawing groups. The results of simulated UV/Vis spectrum for monomers in 

both radical cation and neutral states indicated that λmax values increased in oxidized state with 

respect to neutral forms. The predicted oxidation potential for the understudied molecules is in a 

good agreement with their experimental values. In all cases, adding substituted groups to parent 

phenyl those obtained from thiophene caused a lower oxidation potential which is in a good 

agreement with electronic properties. Further more, in all species, substituent effect caused an 

increase in the standard enthalpy of formation in comparison to the un-substituent molecule. 

Therefore, we concluded that substitusion have a good effect on their thermodynamic 

stabilization.  

 

Keywords: 3-phenylthiophene, conductive polymers, density functional theory, polarizable 

continuum model, oxidation potential. 
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