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 تقدیر و تشکر

گزارم که در دو سال اخیر، فرصت شاگردی در خدای یکتا را سپاس

ام. به ویژه از استاد ای را داشتهکلاس علم و ادب استادان فرهیخته

کنم که بی شک بدون تشکر می نیکوفرد دکتربزرگوارم جناب آقای 

نامه حامی و ود کمک و راهنمایی ایشان که در تمامی مراحل پایانوج

دانم پذیر نبود.همچنین لازم میراهنمای صبور من بودند، اتمام پروژه امکان

نامه که پیشبرد این پایان دکتر کلانتراز استاد مشاورم سرکار خانم 

م. از شته باشمدیون همکاری این عزیز بوده است، کمال تشکر را دا

نامه یاری داوند متعال برای کلیه کسانی که مرا در انجام این پایانخ

نمودند موفقیت و سربلندی همراه با آرامش در تمام مراحل زندگی 

 خواستارم.

 

 

 

 

 



 د
 

 چکیده

های زندگی ما ای که دارند بسیاری از جنبههای فراوان و کاربرد گستردهها با قابلیتامروزه پلیمر

های اخیر تحقیقات وسیعی های رسانا هستند. در دههك دسته از این مواد، پلیمراند. یرا پوشش داده

ها صورت گرفته های نوین آنها، بهینه کردن خواص و کاربردهای جدید این پلیمردر کشف قابلیت

و اثرات استخلاف  شدهست توجه های رساناتیوفن که یکی از پلیمرنامه به پلیدر این پایاناست.  

های خود را با استفاده از ل بر خواص ساختاری و الکترونی این پلیمر بررسی شده است. ما بررسیآلکی

های مورد ها و الیگومرایم. ساختار کلیه مونومرچگالی انجام داده یهای آغازین و نظریه تابعروش

شان داده است ها نبهینه گردید. نتایج محاسبات روی مونومر **31G-6مطالعه توسط مجموعه پایه   

کند اما با افزایش طول استخلاف آلکیل تغییری ها تغییر میکه با اتصال آلکیل به تیوفن، طول پیوند

و  α´و  αهای تساوی بار در موقعیت ،شود. همچنین در اثر استخلافدر هندسه مولکول ایجاد نمی

ای نزدیك به استخلاف کاهش و هرود و چگالی بار در موقعیتحلقه مونومر از بین می β´و  βهمچنین 

اتصال ها نشان داده است  که با یابد. بررسی شکاف انرژی در مونومرهای دورتر افزایش میدر موقعیت

تر این شکاف کوچك ،شود و با افزایش طول استخلافآلکیل به تیوفن، شکاف انرژی کوچك می گروه

آید. لذا نمی  چندانی در شکاف انرژی به وجود تر از پروپیل تغییر های بزرگشود اما برای آلکیلمی

اند. ما با مطالعاتی که روی ها انتخاب شدههای متیل، اتیل و پروپیل برای بررسی الیگومراستخلاف

ها را برای محاسبات الیگومر HT – HTایم، پیکربندی تیوفن انجام دادهآلکیل -3ساختار  الیگومرهای 

-های خنثی و رادیکال کاتیون نشان داد که الیگومرم گرفته روی الیگومرانتخاب کردیم. محاسبات انجا

ها همگن است و پیچش های بسیار بهتری دارند. سیستم مزدوج در آنهای رادیکال کاتیون ویژگی

ندارد که این لازمه رسانایی در یك پلیمر مزدوج است. همچنین مطالعات روی شکاف انرژی نشان داد 

دهد که بررسی نتایج بدست آمده نشان می شود.شکاف کوچکتر می ،زنجیر الیگومر که با افزایش طول

تر شدن شود با بزرگتر دیده میهای کوچكبا وجود اختلافاتی که در روند شکاف انرژی در الیگومر

های رسد برای الیگومرشود و به نظر میها کمتر میطول زنجیر پلیمری و سیستم مزدوج، این تفاوت



 ه
 

نوع استخلاف آلکیل اثر چندانی بر شکاف انرژی ندارد. همچنین مطالعات روی پتانسیل  ،ترلطوی

 تیوفن نشان از کاهش پتانسیل یونش با افزایش طول زنجیر دارد.آلکیل -3های یونش الیگومر

 یهای آغازین، نظریه تابعتیوفن، اثرات استخلاف، روشهای رسانا، آلکیل: پلیمرکلیدی کلمات

 لی، خواص الکترونیچگا
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اند. این نام از یك های بزرگی هستند که از واحدهای تکراری ساده تشکیل شدهپلیمرها مولکول

که به معنی قسمت می باشد مشتق شده است.  2تا و مر معنی چندکه به  1نام یونانی به نام پلی

به معنی  4ای به نام مونومرهای سادهباشد پلیمرها از مولکول مترادف با پلیمر می 3ماکرومولکول

 یاند. اگر تعداد کمی از مونومرها به هم متصل شوند پلیمری با وزن مولکولقسمت واحد ساخته شده

 .[1] نامیده می شود یعنی کم( oligos )کلمه یونانی  5رکم حاصل شده که الیگوم

را  بسیاری از جنبه های زندگی ما ی دارند واکاربردهای بسیار گسترده پلیمرها انواع زیاد و

 علم پلیمر به صورت یك علم جذاب درآمده است و محققان فراوانی در  این رو اند. ازپوشش داده

 تولید پلیمرهای جدیدتر با خواص بهتر و تر وتر  اقتصادیلید سادهسر جهان در مورد روشهای توسرتا

هستند.  6پلیمرهای مزدوج ای از این گروه مواد،هستند. دستهتر در تلاش کاربردهای به روزتر و بهینه

حقیقت از یك مونومر گانه و دوگانه متناوب دارد و در های ییك پلیمر مزدوج در زنجیر خود پیوند

کرد که یك پلیمر یا پلاستیك سال پیش کسی تصور نمی 40حدود  دید آمده است. تاغیراشباع پ

حتی به عنوان  اند و 7مواد نارسانا یا عایق ءپلیمرها جز بتواند رسانای جریان الکتریسته باشد و اساساً

تولید  هفتاد میلادی که پلیمرهای مزدوج یکاربرد دارند. اما از اوایل دههالکتریکی پوشش های عایق 

ها را در طول زنجیر توانند رسانا باشند و الکتروناین تصورات تغییر کرد. پلیمرهای مزدوج می ،شدند

جا کنند. این کشف شگفت انگیز شاخه جدیدی را در دانش پلیمر به نام پلیمرهای رسانای  به خود جا

 ه است.ان زیادی را به خود جلب کردایجاد کرده است که توجه دانشمند 9الکتریکی

                                                           
1 Poly 
2 mer 
3 macromolecule 
4 monomer 
5 Oligomer 
6 Conjugated Polymers  
7 Insulator 
8 Electrically Conductive Polymers 
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اما تلفیقی  حتی آهن نیست، مس و ،اگر چه رسانایی پلیمرهای مزدوج در حد فلزاتی چون نقره 

ممتاز کرده  این مواد را هم از فلزات و هم از پلیمرها متمایز و ،پلیمری از خواص فلزی )رسانایی( و

ا تنها خاصیت شوند  اماست. در حقیقت هر چند این مواد به عنوان پلیمرهای رسانا شناخته می

شود که هزینه رسانایی آنها نیست که آنها را مورد توجه قرار داده است. به عنوان مثال گفته می

     میلیارد دلار است. چنین  27در سانفرانسیسکو سالانه  1گلدن گیتپل محافظت از خوردگی 

 های سنتی محافظت ازتر به جای روشمدآکار هزینه ومک ،های نوینهای گزافی توجه به روشهزینه

رهای رسانا برای بهبود مها پوشش دهی فولاد با پلیکرده است. یکی از این روش را بیشترخوردگی 

خصوصیات پلیمری  ،ای از خواص الکتریکی. پلیمرهای مزدوج مجموعه[2]مقاومت به خوردگی است

های جالب دیگر ویژگی وخواص نوری  ذیری آسان ساختار وبهبود پ ،چگالی کم ،انعطاف پذیری نظیر 

هایی است که محققان را بر آن داشته است که در جهت رفع . چنین ویژگی[3]هستندرا دارا توجه 

ای انجام دهند. یا بهبود خواص مفید آنها تلاش گسترده برخی عیوب این مواد نظیر حلالیت کم و... و

یا فلزات  2ای دارند به آنها فلزات آلیپلیمرهای مزدوج رسانایی قابل ملاحظهدلیل آن که  بهامروزه 

پزشکی و سایر امور زندگی غیر قابل انکار است.  ،در صنایعها و نقش آن شود گفته می 3سنتزی

 .[4]شودای است که به آنها مواد قرن بیست و یکم گفته میاهمیت این مواد تا اندازه

تحقیقات درباره  توجه قرار گرفت واولین پلیمر مزدوجی بود که رسانایی آن مورد  4استیلنپلی

نشان داد که سنتز آن به شکل فیلم هایی که در مورد این پلیمر صورت گرفت آن آغاز شد. پژوهش

  3FeCl ها و ترکیباتی مثلای چون هالوژنآن با عوامل اکسنده و کاهنده 5پلیمری و همچنین تقویت

 , 2I که  مشخص گردیددر واقع این مطلب  یمر دارد.بسیار زیادی بر افزایش رسانایی این پل تاثیر

    رسانایی پلیمرهای رسانا ثابت نیست و بسته به شرایط سنتزی و نوع تقویتی که روی آنها انجام 

                                                           
1 Golden Gate Bridge  
2 Organic Metals 
3 Synthetic Metals 
4Poly acetylene  
5 Doping 
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نیمه رساناها تا شامل تواند متغیر باشد. این رسانایی متغیر گستره وسیعی از رسانایی گیرد میمی

   گیرد که امتیاز دیگری برای این دسته از مواد است. می برآهن را در محدوده فلزاتی مثل مس و

گانه یك در ست که شامل یك زنجیر کربنی با پیوندهای یگانه و دوترین پلیمر رسانااستیلن سادهپلی

های انجام شده روی این پلیمر نشان داده است که پلی استیلن به رطوبت و هوا میان است. بررسی

های مزدوجی رسانده است که شامل پژوهشگران را به پلیمر ،ع این نقصتلاش برای رف .حساس است

اند. کاربرد از این گروه 5آنیلینو پلی 4تیوفنپلی ،3فورانپلی ،2پیرولپلیهمچنین هستند.  1هترواتمها

استیلن به عنوان اولین پلیمر رسانا فزونی گرفته است. هتروسیکل ها از دو ها از پلی 6هتروسیکلپلی

خالی ( β´و  β)های دیگر شوند و موقعیت تبدیل پلیمرتوانند به می (α´و  α)قعیت خود در حلقه مو

ها ها می تواند هم بر رسانایی آنهای هتروسیکلموقعیتبرخی می ماند. قرار گرفتن استخلاف در 

تاثیر  .خواص نوری و.. ،خواص مکانیکی ،استحکام ،موثر باشد و هم بر سایر خواص از جمله حلالیت

بودن و قدرت و ضعف این  9الکترون کشنده و 7های آلی از لحاظ الکترون دهندهبگذارند زیرا استخلاف

  اند.خاصیت متفاوت

های دانشمندان در زمینه پلیمرهای مزدوج ها و پژوهشاین پدیده دریچه جدیدی را برای فعالیت

های گوناگون بر خواص زه اثر استخلافهایی که همچنان ادامه دارد. امروفعالیت ؛باز کرده است

    تاثیر  ،های سنتزی متفاوتروش ،8اهاثر نوع و میزان تقویت کننده ،ثر حلالا ،پلیمرهای مزدوج

تحقیقات وسیع در این علم شده  ساززمینه ،کننده زنجیر پلیمری بر پلیمرهای رسانامسدود های گونه

 ت.اس

                                                           
1 Hetroatoms 
2 Polypyrrole  
3 Polyfuran 
4 Polythiophene 
5 Polyaniline 
6 Poly heterocycle 
7 Electron-donating 
8 Electron-drawing 
9 Dopants 
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 تیوفن به عنوان یکی از های پلیتخلاف آلکیل بر ویژگیاین پایان نامه با هدف بررسی اثر اس

پر کاربردترین پلیمرهای رسانا طراحی شده است. این پایان نامه یك پژوهش نظری بر  ترین ومهم

 از دیدگاه شیمی کوانتومی است.  (تیوفنآلکیل-3)لکتریکی و الکترونی پلیا ،روی خواص ساختاری

م به بررسی انواع در فصل دو شود؛میمه ای که در فصل اول ارائه پس از مقدنامه ما در این پایان

رسانایی و کاربردها و مزایا و معایب این مواد می  ،روشهای تولید تقویت، ،تاریخچه پلیمرهای رسانا،

 ها،ویژگی (تیوفنآلکیل)یوفن و پلیتتری در مورد پلیفصل سوم بحث اختصاصیدر . یمپرداز

. در فصل مربوط به این ماده بیان خواهد شدو سایر مباحث  1الکترو پلیمر شدنپیکربندی و مکانیزم 

های مکانیك کوانتومی برای تحقیقات عملی این پروژه به کار گرفته شده با توجه به اینکه روش چهارم

دو روش به کار گرفته شده  ،3چگالی یو نظریه تابع 2های آغازیناست توضیح مختصری در باره روش

های و خواص مولکولسازی ساختار بهینهشامل محاسبات جم پند. فصل گردارائه می سباتمحا در

جمع بندی نهایی و راهبردهای  ،تحلیل نتایج بدست آمده وبه بحث  ششمفصل در است. مورد مطالعه 

 .یممی پرداز ( تیوفن هاآلکیل -3)آینده در مورد پلی

 

 

 

 

 

 

                                                           
1 Electro polymerization 
2 Ab initio methods 
3 Density Functional Theory 
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 تعریف-2-9

های پلیمر، های مرکبشوند که  عبارتند از: پلیمربندی میهای رسانا به چهار دسته تقسیمپلیمر

 الکتریکی.های رسانای پلیمر ،های اکسایشی و کاهشیپلیمر، رسانای یونی

 9های مرکبپلیمر

و یا کربن  یك فلز نظیررسانا  یتوسط یك مادهغیررسانا زمینه ماده در این دسته از مواد، یك 

شود. شرط رسانایی به اشکال مختلف آن مثل پودر، پولك، الیاف و... به منظور افزایش رسانایی پر می

ها به نارسانا است. از این پلیمر یها یکنواختی و تماس مواد رسانا با یکدیگر در کل زمینهدر این پلیمر

 شود.و... استفاده میها جایگزین لحیم در خودرو های ضد بار ساکن وعنوان پوشش

 2های رسانای یونیپلیمر 

شود. ها منتقل میدر آنها بار الکتریکی توسط یون های آلی هستند کهها از نوع پلیمرلیمرپ این 

 ها در صنعت باتری اهمیت دارند. ست. این پلیمرهامثالی از این دسته پلیمر (اکسایداتیلن)پلی

 8های اکسایشی و کاهشیپلیمر

که هستند و با این 5)مراکز اکسنده و کاهنده( 4ها دارای مراکز فعال الکتریکی ثابتاین پلیمر 

 دهند. انتقال می 6ها را با مکانیزم پرشاین مراکز با یکدیگر در تماس نیستند، الکترون

 های رسانای الکتریکیپلیمر

 πهای متناوب یك شبکه پیوندهای یگانه و دوگانه متناوب هستند. این این گروه دارای پیوند 

در     منبع رسانایی است.  πجایی الکترون در این شبکه بهدهند. جاوسیع و گسترده تشکیل می

های پلیمر های رسانای الکتریکی، رسانایی در یك زنجیر پلیمری بر اساس ماهیت مزدوج مولکولپلیمر

                                                           
1 Composites 
2 Ionically Conducting Polymers 
3 Redox Polymers 
4 Immoilized Electroactive Centers 
5 Redox Centers 
6 Hopping 



6 
 

های اکسایشی و کاهشی، این رسانایی بر یمرکه در پلاست، در حالی πهای و در نتیجه تحرک الکترون

 .[5]اساس مراکز اکسنده و کاهنده ثابت است

های بیشتری دارند و الذکر، دسته چهارم خواص بهتر و کاربردهای رسانای فوقدر بین پلیمر

های آنها در مراکز علمی و پژوهشی سراسر سازی خواص وکاربردتری به منظور بهینهتحقیقات وسیع

های رسانای الکتریکی یا های رسانا، پلیمرصورت گرفته است. در این تحقیق، منظور از پلیمر جهان

 های مزدوج است. پلیمر

 تاریخچه -2-2

در کالج  1گردد. در آن سال لدبایباز می 1962های رسانای الکتریکی به سال ی پلیمرتاریخچه

وریك ماده رسانایی بدست آورد که شاید  بیمارستان لندن با اکسایش آندی آنیلین در اسید سولف

، مشخص شد که پلیمر غیر آلی قابل انفجار               1970آنیلین بوده است. در اوایل دهه پلی

ای که یك ابر رساناست. اما ماده K ˚26= 0. cT در دماهای بسیار پایین   x((SN)( نیتریدگوگردپلی

و همکارانش از پلیمر  2ناتا 1859استیلن است. در سال پلی باعث تحقیقات فراوان در این زمینه شد،

( یك پودر  3)نوعی کاتالیزور زیگلر ناتا 4Al/Ti(Opr)3Etکردن استیلن در هگزان با استفاده از کاتالیزور

سیاه رنگ به شدت بلوری و با ساختار منظم، حساس به هوا، غیر قابل ذوب و نامحلول بدست آوردند؛ 

 .[6]بودتیلن این ماده پلی اس

برداری از آن وجود نداشت به فراموشی سپرده مناسبی برای بهره فناوریاین پودر سیاه رنگ که 

     استیلن را به صورت یك فیلم دانشمند ژاپنی پلی 4امیلادی شیراکاو 1870شد. در اوایل دهه 

د در اثر یك اتفاق ساده به شورنگ بدست آورد. اما آنچه امروزه به عنوان پلیمر رسانا شناخته میسیاه

استیلن خواست پلییکی از دانشجویان شیراکاوا در انستیتو تکنولوژی توکیو وقتی می 5وجود آمد. ایتو

                                                           
1 H. Letheby 
2 Natta 
3 Ziegler-Natta 
4 H.Shirakawa 
5 Ito 
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این  علاوه بربیشتر از حد معمول استفاده کرد و  تهیه کند در اثر یك اشتباه مقدار کاتالیزور را خیلی

دست آمد. ه رنگ باستیلن به صورت یك فیلم مسی لیفراموش کرد که مخلوط را هم بزند. در نتیجه پ

داشت. شیراکاوا بعداً  Sm   9-10- 7-10-1استیلن بود و رسانایی در حدوداین فیلم مسی سیس پلی

بدست  Sm  2- 10- 3-10-1ای رنگ با رسانایی در حدوداستیلن را به صورت یك فیلم نقرهپلی -ترانس

 .[7]دآور

 

 الف

 

 ب

 .[9]استیلنپلی–استیلن ، ب: ترانس پلی-سیسالف -1-2شکل 

 

که در حال مطالعه خواص فلزی یك پلیمر غیر آلی  2و مك دایارمید 1هیگر 1875در سال 

بودند، شیراکاوا را در توکیو ملاقات کردند و با یکدیگر در دانشگاه پنسیلوانیا   x(SN)کووالانس یعنی 

استیلن توسط اکسایش با ید پرداختند. پلی -لاح ترانسروی پلیمر کردن استیلن کار کردند و به اص

استیلن برابر پلی 710استیلن و پلی -برای ایزومر ترانس Sm 3000-1نتیجه این بود که رسانایی به 

برابر افزایش  1110حدود   5AsF استیلن نیز پس از تقویت با پلی -اولیه رسید. رسانایی ایزومر سیس

دایارمید و شیراکاوا بدست آمد، زمینه تحقیقات ملاحظه که توسط هیگر و مك یافت. این رسانایی قابل

 .[9]شد های رساناای در زمینه پلاستیكگسترده

                                                           
1 A.J.Heeger 
2 A.G.MacDiarmid 
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، پروفسور 1جایزه نوبل شیمی به پروفسور هیدکی شیراکاوا از دانشگاه تسوکوبا 2000در سال  

به خاطر کشف و  3ز دانشگاه پنسیلوانیاو الان جی مك دایارمید ا 2الان جی هیگر از دانشگاه کالیفرنیا

 .[9]دهای رسانای الکتریکی اعطا شتوسعه پلیمر

آنیلین مورد مطالعه قرار تیوفن و پلیپیرول، پلیهای دیگری شامل پلیپلیمر 90از اوایل دهه 

سهولت  استیلن، پلیمری رسانا با بیشترین درجه بلوری باقی ماند اما به دلیلگرفتند. با این حال پلی

های رسانا نسبتاً کم اکسایش در هوا و حساسیت به رطوبت کاربرد تجاری نیافت. گرچه رسانایی پلیمر

های عملی کافی است، لیکن این میزان رسانایی برای بسیاری از کاربرد Sm   410-1و در حدود 

ستفاده از چندین . امروزه تحقیقات در این زمینه و استفاده از مواد تقویت کننده جدید، ا[5]است

 مونومر و تهیه کوپلیمر و دستیابی به خواص بهینه الکتریکی و مکانیکی همچنان ادامه دارد. 

 های رسانا تقویت پلیمر-2-8

 مفهوم تقویت -2-8-9

توان رسانایی آنها را از محدوده های رسانا این است که با عمل تقویت میهای پلیمراز ویژگی

تقویت به معنی افزایش رسانایی پلیمر با استفاده از عناصر اکسنده و کاهنده  عایق تا فلز کنترل کرد.

های رسانا ، گویند. تقویت پلیمرمی n وکاهش آن را تقویت نوع p است. اکسایش پلیمر را تقویت نوع

تقویت  .[5]کننده در ساختار منظم یك زنجیر پلیمری استعبارت از پخش تصادفی عوامل تقویت

ها های آتی با آنشود )که در بخشها می5پلارونها و بای4عیوب مزدوج مثل پلارون باعث تشکیل

شویم( و حضور این عیوب باعث کاهش شکاف نواری پلیمر اولیه شده و امکان انتقال بیشتر آشنا می

ی و های شیمیایی و الکتروشیمیایهای رسانا را به روشدهد. به طور کلی پلیمرالکترون را افزایش می

دو روش . [8]دتوان تقویت کرو تقویت ناشی از تبادل یونی می 1، تقویت ناشی از تابش6تقویت خودی

                                                           
1 University of Tsukuba.Japan 
2 University of California.Santa Barbara., USA 
3 University of Pennsylvania.USA 
4 Polaron 
5 Bipolaron 
6 Self Doping 
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اول به علت سهولت روش و هزینه کم کاربرد بیشتری دارند. البته تقویت ناشی از هر روش خواص و 

روش  ایهای مخصوص به خود را دارد. به عنوان مثال کنترل پتانسیل شیمیایی از مزایکاربرد

توان رسانایی را به نزدیکی رسانایی مس رساند. تقویت الکتروشیمیایی است ولی در روش شیمیایی می

های الکتروکرومیك و هوشمند های الکتروشیمیایی و پنجرهنظیر باتریهایی الکتروشیمیایی در کاربرد

های شفاف و یی در الکترودهای الکتروشیمیایی نوردهنده کاربرد دارد و کاربرد تقویت شیمیاو سلول

شود، با وارد که موجب افزایش رسانایی میهای الکترو مغناطیس است. تقویت علاوه بر اینمحافظ

 .[10]کندشدن یون مقابل، تعادل بار را نیز تامین می

 کنندهماهیت مواد تقویت -2-8-2

توانند تند. این مواد میکننده اساساً عوامل احیاکننده و یا اکسیدکننده قوی هسمواد تقویت 

کننده یونی، آلی یا هایی باشند که به راحتی مواد تقویتهای خنثی، ترکیبات و یا نمكمولکول

کننده نقش مهمی را در پایداری پلیمر رسانا را بر عهده پلیمری تشکیل دهند. ماهیت مواد تقویت

وش الکتروشیمیایی، این پلیمر را نسبت فلوراید به ر شده با سدیماستیلن تقویتدارد؛ برای مثال پلی

سزایی در کننده مناسب تاثیر بهانتخاب ماده تقویت . لذا[8]استبه اکسیژن بسیار مقاوم ساخته 

ای است که علاوه بر ایجاد ی خوب مادهخواص و کاربرد پلیمر حاصل خواهد داشت. تقویت کننده

های ببرد. از جمله مواد تقویت کننده پلیمرپایداری شیمیایی خوب رسانایی را در حد ممکن بالا 

و یا برخی از مواد دهنده  3lCFe, 5AsF ,2I ی الکترون نظیر توان به برخی مواد پذیرندهمزدوج می

الکترون نظیر سدیم و لیتیم اشاره کرد. خواص یون تقویت کننده نظیر اندازه، هندسه و بار آن به 

ت. میزان یون مقابل در زنجیر پلیمر شدیداً وابسته به شرایط حاصل تاثیرگذار اسشدت بر خواص پلیمر

 .[13و8]استواکنش 

 تقویت شیمیایی -2-8-8

                                                                                                                                                                          
1 Radiation Induced Doping 
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  :( وارد واکنش اکسایش شودA)1تواند با یك الکترون پذیرندهخنثی می (P)در این روش پلیمر  

-+ A +P + A → P 

 

 D -P + D → P ++                                       کاهیده شود:(D)دهنده که توسط یك الکترونو یا این

تواند در محیط گازی یا محلول اتفاق بیفتد. تقویت با استفاده از منبع گازی فرایند تقویت می

های خنثی باشد و فشار گاز به اندازه کافی بالا وقتی عملی است که واکنش دهنده شامل مولکول

ایی را تا اندازه دلخواه بالا برد. اما استفاده از تقویت کننده در توان میزان رسانباشد. با کنترل فشار می

کننده در یك حلال مناسب )بر اساس تر است؛ در این روش پس از حل کردن تقویتمحلول عمومی

کننده غیر قطبی در حلال غیر کننده قطبی در حلال قطبی و تقویتقطبی و غیر قطبی بودن، تقویت

ای که گیرد. در تقویت با استفاده از منبع مایع نکتهمحلول حاصل قرار می قطبی( پلیمر در تماس با

ها و پوشی بین کاتیونباید دقت شود اثر حلال است، چون ممکن است در صورتی که انرژی حلال

اتفاق بیفتد. اثر غلظت    2زمانی جایگیری همهای حلال به اندازه کافی بالا باشد پدیدهمولکول

توان سرعت تقویت از دیگر مواردی است که باید به آن توجه کرد. با کنترل غلظت میکننده تقویت

های موثر و ساده (. اگرچه تقویت شیمیایی یکی از فرایند2-2کردن و میزان آن را تنظیم کرد)شکل 

آید، اما کنترل این روش بسیار مشکل است. انجام فرایند های رسانا به شمار میبرای تقویت پلیمر

شود؛ اما در صورتی که کنترل یابی به کیفیت بالای پلیمر رسانا میقویت به طور کامل باعث دستت

یابی به تقویت کامل و در نتیجه خواص مورد نظر کاملی بر این فرایند اعمال نگردد؛ امکان دست

 .[3]نخواهد بود

 

                                                           
1Electron Accepting 
2 Co insertion 
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 .[11]ن در محلول اسید سولفوریك آبی(استیل)تقویت پلی کننده بر رسانایی پلیمر تقویت اثر غلظت  2-2شکل 

 

 تقویت الکتروشیمیایی -2-8-4

 :ها عوامل اکسنده و کاهنده اندهای الکتروددر تقویت الکتروشیمیایی، الکترون 

                                                                                                                           -→ P-P + e 

                                                                                                           +→ P-e –P 

گیرد، اما عوامل ها صورت میجا باید به این نکته توجه کرد که تقویت با استفاده از الکتروددر این 

 کنند. لف، خنثی بودن الکتریکی پلیمر را تامین میتقویت کننده به عنوان یون مخا

گیرد و به این نوع تقویت هم با استفاده از الکترولیت مایع و هم با استفاده از الکترولیت جامد انجام می

 توان به رسانایی دلخواه در پلیمر رسید. ولتاژ حساس است و با کنترل این عوامل می

 پذیریبرگشت -2-8-5

های رسانا بسیار مورد بحث بوده است و دانشمندان نظرات پذیری تقویت پلیمرهرچند برگشت 

های فراوان پذیرفته شده است این چه امروزه پس از بررسیاند، اما آنضد و نقیضی در این مورد داشته

های مزدوج تقویت پذیر است. این پدیده که به عنوان تخریب پلیمراست که تقویت یك پدیده برگشت

هاست موضوعی است که باید بررسی شود شود و به مفهوم کاهش رسانایی این پلیمرشناخته می شده
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پذیری به عوامل محیطی، تا در مواردی از آن جلوگیری و در موارد دیگر از آن استفاده کرد. برگشت

 .[11]استساختار پلیمر و ... وابسته 

 های رساناهای تهیه پلیمرروش -2-4

توان های رسانا تبدیل شوند نمیتوانند به پلیمرهای آلی که میتهیه پلیمر روش ثابتی برای

های پلیمر شدن شیمیایی، توان با هر یك از روشهای رسانا را میپیشنهاد کرد. به طور کلی پلیمر

پلیمرشدن فوتوشیمیایی، پلیمر شدن امولسیونی تغلیظ شده، پلیمر شدن حالت جامد، پلیمر شدن 

های مذکور، پلیمر شدن شیمیایی و الکتروپلیمر شدن از میان روش .[5]نمودپیرولیز تهیه  پلاسمایی و

 توجه بسیاری از محققین را به خود جلب کرده است.

 

 پلیمر شدن شیمیایی -2-4-9

های شیمیایی نسبتاً قوی نظیر های رسانا توسط اکسیدانهای پلیمرپلیمر شدن شیمیایی مونومر

پراکساید کرومات و یا هیدروژنهای پرمنگنات یا بیهای فریك، آنیونیون (APS) پرسولفاتآمونیوم

ها را در یك محلول مناسب و تشکیل ها، توانایی اکسید کردن مونومرگیرد. این اکسیدانصورت می

 های تشکیلهای مورد استفاده را دارند. رادیکال کاتیونهای فعال شیمیایی از مونومررادیکال کاتیون

دهند. پلیمر های نامحلول میها و یا پلیمرهای مونومر واکنش داده و تشکیل الیگومرشده، با مولکول

های حاصل به صورت جامدات نامحلول رسوب   دهد و پلیمرشدن شیمیایی در کل محلول رخ می

یایی بر روی توان به روش پلیمر شدن شیمهای رسانای الکتریکی را میکنند. البته برخی از پلیمرمی

اند نشاند که در این حالت نیز مقداری پلیمر در خود سطح مواد مختلف که در محلول فرو برده شده

دهی است، باید میزان پلیمر رسوب کننده در کند. لذا در حالتی که نیاز به پوششمحلول رسوب می

سیدان به مونومر، خود محلول را کاهش داد. با تنظیم غلظت محلول و اجزای آن، نسبت غلظت اک

دمای واکنش، عملیات مناسب سطح مورد نظر برای پوشش، می توان به این مهم دست یافت. با این 

 حال در این حالت نیز، پلیمر شدن در کل محلول به طور کامل متوقف نخواهد شد. 
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کار  توان بر روی سطح مورد نظر انجام داد. برای اینپلیمر شدن شیمیایی را مستقیماً نیز می

پس از آن به . [12]1دهی توسط مونومر و یا ماده اکسیدان غنی می شودسطح مورد نظر برای پوشش

شود. مزیت این روش انجام پلیمر شدن به طور ترتیب با محلول اکسیدان و مونومر واکنش داده می

این گیرد. در کامل بر روی سطح مورد نظر است و در درون خود محلول پلیمر شدنی صورت نمی

روش سطح مورد نظر توسط مونومر به وسیله جذب از محلول و یا توسط اکسیدان به وسیله مکانیزم 

شود. عیب این روش محدودیت تبادل یونی و یا با لایه نشانی یك لایه نامحلول اکسیدان پوشیده می

از پلیمر شدن ای جداگانه پیش ای از مونومر یا اکسیدان در مرحلهتوان با لایهموادی است که می

پوشش داد یا غنی کرد. علاوه بر این، پوشش تهیه شده در این روش، یکنواخت و با ضخامت یکسان 

 . [5]نیاز استتری برای تهیه پوشش مورد در تمامی نقاط نخواهد بود. لذا روش کنترل شده

 پلیمرشدن الکتروشیمیایی-2-4-2

های اساسی در تهیه یمرشدن، یکی از روشپلیمرشدن الکتروشیمیایی و یا به عبارتی الکتروپل

های رسانای الکتریکی است. اولین گزارش در زمینه الکتروپلیمرشدن، اکسیدشدن پیرول در پلیمر

 1869سطح الکترود پلاتین در حضور الکترولیت کمکی و تهیه یك فیلم رسانای الکتریکی در سال 

های آروماتیك به طور مشابه سیستم های دیگرارائه شده است. پس از آن بسیاری از پلیمر

اشاره توان به تیوفن، فوران، کربازول، آنیلین، فنول و... اند. از آن جمله میالکتروپلیمریزه شده

 .[14]کرد

تفاوت روش الکتروپلیمرشدن با پلیمرشدن شیمیایی، در استفاده از الکترود و جریان الکتریکی 

با عبور جریان الکتریکی بین دو الکترود که درون محلول  برای فرایند پلیمرشدن است. در این روش

مونومر و یك الکترولیت کمکی به عنوان ماده تقویت کننده قرار دارد، پلیمر بر روی سطح الکترود 

و یا دو قسمتی و با استفاده از  2های تك قسمتیتوان در سلولشود. الکتروپلیمرشدن را میتشکیل می

های مختلفی نظیر سه الکترودی انجام داد. الکتروپلیمر شدن را با تکنیكدو الکترود و یا سیستم 

                                                           
1 Enrich 
2 One Comprament 
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های پالسی )نظیر          )با ولتاژ ثابت(، روش 2)با جریان ثابت(، پتانسیواستاتیك 1گالوانواستاتیك

توان انجام داد. شرایط پتانسیواستاتیك برای ای و ... میپتانسیو استاتیك پالسی(، ولتامتری چرخه

 .[8]شودمیهای ضخیم پیشنهاد های نازک و شرایط گالوانواستاتیك برای تهیه فیلمیه فیلمته

ای، بیشتر برای بررسی مکانیزم پلیمرشدن و ارزیابی در حالی است که از ولتامتری چرخه این 

توان شود. علت توجه زیاد به روش الکتروپلیمرشدن را میمشخصات فیلم پلیمری حاصل استفاده می

زمان با واردی نظیر سادگی روش، تهیه پوشش یکنواخت و پیوسته، انجام فرایند تقویت پلیمر همم

کننده دانست. های تقویتها به عنوان یونها و آنیونتر کاتیونفرایند ایجاد پلیمر، انتخاب گسترده

شده با همچنین ایجاد ضخامت مورد نیاز پوشش و یا فیلم، تغییر و کنترل خواص پلیمر تشکیل 

بانی فرایند تهیه هایی نظیر چگالی جریان، غلظت و نوع مونومر، امکان آنالیز و دیدهکنترل پارامتر

های جالب الکتروپلیمرشدن است. در نهایت به انجام فرایند زمان از دیگر ویژگیپلیمر به طور هم

ان اتوماسیون فرایند، جویی در انرژی و امکدهی در یك مرحله و در نتیجه صرفهپلیمرشدن و پوشش

توان های دفع مواد اضافی میهای آبی و در نتیجه سهولت و کاهش هزینهاستفاده از محلول امکان

 .[15]اشاره کرد

در فصل آینده درباره الکتروپلیمرشدن شیمیایی، مکانیزم الکتروپلیمرشدن و عوامل موثر بر آن با 

 محوریت تیوفن به تفصیل بحث خواهد شد.

 های رساناانایی پلیمررس -2-5

رسانایی الکتریکی به انتقال بار از یك محیط الکتریکی به انتقال بار از یك محیط تحت تاثیر 

شود. این رسانایی به تعداد عوامل انتقال بار و میزان میدان الکتریکی و یا شیب حرارتی گفته می

 .[9و 5]اردها نیز بستگی دتحرک آن

(2-1    )                                                                                                            

                                                           
1 Galvanostatic 
2 Potantiostatic 
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نشان داده شده  σهاست و رسانایی با نماد تعداد الکترون  nوتحرک  µبار الکتریکی،  e 1-2در رابطه 

 شود:ریف میتع 2-2نیز در رابطه  ρویژه  مقاومتاست. رسانایی به صورت عکس 

(2-2 )                                                                                                                     

سطح مقطع  Aطول رسانا و  lمقاومت در مقابل عبور جریان الکتریکی است و  Rدر این رابطه 

که مستقل از ولتاژ، جریان یا شکل رسانا است و تنها به جنس خود  مقاومت ویژه است ρآن است و 

 S با نماد را Ω-1است.  m 1-Ω-1واحد رسانایی و  است m Ω دارای واحد ρماده بستگی دارد. 

این اساس رسانایی مواد مختلف با  است و بر Sm-1پس واحد رسانایی  دهند،)زیمنس( نیز نشان می

 .[9]شوندمی  هم مقایسه 

 ها.ها، عایقرساناها، نیمشوند: رسانابه سه دسته تقسیم می واد از نظر توانایی رسانش الکتریستهم

 رسانایی مواد مختلف باهم مقایسه شده است. 3-2در شکل 

 

 .[9]مقایسه رسانایی مواد مختلف 3-2شکل 

 

ترین فلزات ساناترین مواد شناخته شده در جهان )کوارتز( تا ردر شکل رسانایی مواد از عایق

زیمنس بر متر است و با حرکت به سمت راست رسانایی  10-16اند. رسانایی کوارتز مقایسه شده

هایی مثل سیلیکون و ژرمانیوم در میانه این گستره قرار دارند و رسانایی رسانایابد. نیمهافزایش می

ها قرار دارند. اما در دسته عایقهای رسانا نخست زیمنس بر متر است. پلیمر 910نقره و مس در حدود 

 ها و حتی تا محدوده فلزات بالا برد.رساناها را تا نیمهتوان رسانایی آنبا تقویت می
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 .[16]های رسانای مختلف با مس مقایسه شده استرسانایی پلیمر 4-2شکل 

ار فلزات،        شود. این نظریه رفترسانایی الکتریکی براساس نظریه کلاسیك نوار توضیح داده می

جا مطرح است این است که آیا این کند. پرسشی که در ایننیمه رساناها و مواد نارسانا را توجیه می

های رسانا را دارد یا خیر. برای پاسخ به این پرسش به بررسی نظریه توانایی توضیح رسانایی در پلیمر

 اجمالی این نظریه پرداخته خواهد شد. 

 نظریه نوار-2-5-9

های های اتمی و تشکیل اوربیتالها در اثر تداخل اوربیتالدانیم در همه مولکولکه میچنان 

یا  3یا نوار والانس و نوار هدایت 2ها نوار ظرفیتآید که به آنبه وجود می 1مولکولی دو نوار انرژی

در اثر تداخل    های پر شده و نوار هدایت گویند. نوار ظرفیت در اثر تداخل اوربیتالرسانایی می

آید. به اختلاف انرژی که بین نوار ظرفیت و نوار هدایت وجود دارد، های پر نشده به وجود میاوربیتال

گویند. این شکاف برای فلزات بسیار کوچك یا صفر است و به می 5یا شکاف نواری 4شکاف انرژی

                                                           
1 Energy Band  
2 Valance Band 
3 Conduction Band 
4 Energy Gap 
5 Band Gap 
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توانند روند و فلزات میظرفیت میها به راحتی از نوار هدایت به نوار همین دلیل در فلزات الکترون

 .[17و 9]باشندهای خوبی رسانا

یابد، ها با افزایش دما افزایش میها شکاف باریکی وجود دارد. رسانایی نیمه رسانادر نیمه رسانا

ها این شکاف آورند. در نارساناها انرژی لازم برای پیمودن شکاف نواری را بدست میچون الکترون

که الکترونی انرژی لازم برای پیمودن شکاف نواری را کسب کند ضعیف و امکان این بسیار پهن است

 نشان داده شده اند. 5-2ها در شکل این نوار.[17]است

 

ش

 .[9]هاها و نارسانارساناها، نیمهنوارهای انرژی در رسانا 5-2کل 

 

یك زنجیر خنثی  a,b 6-2کل کنیم. شهای رسانا را از دیدگاه نظریه نوار بررسی میاکنون پلیمر

که )یك زنجیر پلیمر رادیکالی( مشاهده می شود .چنان1یك سولیتون cدهد و در شکل را نشان می

های دوگانه در یك جهت قرار دارند، اما در سولیتون که یك شود در زنجیر خنثی همه پیونددیده می

ها به علل متفاوتی به ت. سولیتونها در دو سمت تك الکترون متفاوت اسرادیکال است جهت پیوند

                                                           
1 Soliton 
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توان به وجود نقص در زنجیر پلیمری و یا اتصال زنجیر از دو سمت آیند که از آن جمله  میوجود می

 .[19]ها خود ناشی از عمل تقویت هستندبه یکدیگر اشاره کرد و گاهی نیز سولیتون

 

 

 .[19]تغییرات زنجیر پلیمر در اثر تقویت 6-2کل ش

شود، این الکترون از آخرین در اثر اکسایش، یك الکترون از سولیتون جدا می dدر شکل  

شود در نتیجه نوار هدایت کمی شود و این اوربیتال خالی میجدا می (HOMO) 1اوربیتال اشغال شده

در اثر  eکند. در شکل تر میجایی الکترون در شکاف نواری را کمی سادهبهشود، که جاتر میپهن

پر قبلی دهنده یك الکترون به سولیتون می دهد و این الکترون در اوربیتال نیمهیك الکترونتقویت 

کند یا شکاف نواری تر میشود و نوار ظرفیت را کمی پهنگیرد، این اوربیتال تکمیل میقرار می

 دهد و یكزنجیر خنثی در اثر اکسایش الکترون خود را از دست می fشود. در شکل تر میکوچك

 2یك الکترون در اولین اوربیتال اشغال نشده g شود و در شکلخارج می HOMOالکترون از 

(LUMO) ها را از دیدگاه این رخداد 7-2شود. شکل تر میقرار می گیرد و این بار نوار ظرفیت پهن

 .[19]کندهای نواری بررسی میشکاف

                                                           
1 Highest Occupied Molecular Orbital 
2 Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
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 .[19]شودتر میدر اثر تقویت شکاف نواری باریك 7-2شکل 

کند و یا یك شکاف حد تر میبنابراین اکسایش و کاهش زنجیر پلیمر شکاف نواری را باریك

کند. این نظریه مسائلی از این دست که چرا تر میجایی الکترون را آسانبهکند که جاایجاد می 1واسط

 د.هایی هم دارکند، اما نقصشود را به خوبی توجیه میتقویت باعث افزایش رسانایی می

استیلن و در نظریه نوار اجزای انتقال بار، دارای اسپین هستند، اما در مواد آلی رسانا نظیر پلی

ها( را توضیح ها یا حفرهپیرول نظریه نوار نمی تواند علت نداشتن اسپین اجزای انتقال بار )الکترونپلی

 کند. برای توضیح انتقال بار نظریه جدیدی در این زمینه به وجود آمد.

 های رسانامکانیزم رسانایی پلیمر -2-5-2

شود، یك هنگامی که در فرایند تقویت کردن پلیمر، یك الکترون از زنجیره پلیمری جدا می

است و پلارون نام دارد. پلارون قابلیت حرکت بر   شود که دارای اسپین رادیکال کاتیون ایجاد می

امگذاری پلارون پلاریزه شدن محیط اطراف این رادیکال کاتیون به روی تعدادی مونومر را دارد. علت ن

گردد و لذا منظور پایداری  است. این پلاریزه شدن باعث ایجاد یك سطح تهییج شده الکترونیکی می

                                                           
1 Midgap 
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رساند. حال سطح انرژی موضعی را از میزان نوار ظرفیت افزایش داده و به درون شکاف نواری می

تواند یك پلارون از پلیمر توسط توسط فرایند تقویت کردن خارج شود، می چه الکترون دیگریچنان

شود. پلارون ایجاد میدیگر ایجاد کند و یا اگر از پلارون قبلی الکترون دیگری گرفته شود؛ یك بای

تواند فقدان پلارون یك عامل بدون اسپین است. تشکیل این عامل انتقال بار بدون اسپین میبای

ند و ها ناپایدارترپلارونها نسبت به بایها را نیز توضیح دهد. پلارونرساناده شده در نیمهاسپین مشاه

لذا تمایل به سطوح تقویت بالاتری دارند. با وجود این برخی از خواص ناشی از حضور اسپین هنوز در 

ا تجزیه گرمایی های به دام افتاده در عیوب شبکه و یماند که علت آن حضور پلارونپلیمر باقی می

هایی درون نوار تشکیل تواند نوارپلارون میست. با افزایش میزان تقویت، سطوح انرژی بایهاپلارونبای

 (. 9-2)شکل[16و  5]شودمیدهند و لذا رسانایی تسهیل 

 

 .[16]هاایجاد نوارهای حد واسط در شکاف نواری پلیمر 9-2شکل 

 های رساناکاربرد پلیمر-2-6 

که گفته های رسانا در صنایع و نقش انکارناپذیر این مواد در زندگی امروزی چنانپلیمر دکاربر

ای از جا فراهم باشد. به پارهها در اینتر از آن است که مجال بحث در مورد یکایك آنشد، گسترده

 شود: های این مواد اشاره میترین کاربردمهم



21 
 

ها استفاده استیلن و ...در ساخت این باتریپیرول، پلی: از پلی1های با قابلیت شارژ مجددباتری-2-6-1

های قابل های تلفن همراه و ... کاربرد دارند. باتریهای همراه، گوشیها در رایانهشود و این باتریمی

تر، وزن کمتر و های لیتیومی موجود در بازار عمر طولانیشارژ ساخته شده از این مواد نسبت به باتری

  .[18]ندهستمقاوم تر دارند و در برابر شارژ بیش از حد و نشت مواد شیمیایی نایی بالارسا

پذیر بین عایق و رسانا و همچنین تفاوت وسایل الکتروکرومیك: وجود یك چرخه برگشت -2-6-2

م کرده های اعلاها و تابلورنگ در حالت عایق و رسانا این مواد را مناسب برای کاربرد در انواع نمایشگر

 .[18]است

های مزدوج در پزشکی بسیار گسترده و رو به افزایش های پزشکی: استفاده از پلیمرکاربرد -2-6-3

های مصنوعی، عصب مصنوعی، غشای   توان به ماهیچهاست. از این دسته کاربردهای جالب می

 .[22و20]دپزشکی و کنترل رهایش دارو اشاره کرزیست

های متنوع با استفاده از انواع ها با کاربردهای گازی و زیست حسگرحسگرها: انواع حسگر -2-6-4

ها در تشخیص مواد سمی و خطرناک های رسانا ساخته شده است. به عنوان مثال این حسگرپلیمر

ها باعث شده روند.کاربرد وسیع این حسگرها، انبارها، معادن و ... به کار میبرای انسان در کارخانه

های ساخته شده از این مواد صورت گیرد. های زیادی برای بهبود عملکرد حسگرلاشاست که ت

 .[21]دحساس هستن ppbهای در حد اند که به غلظتهایی ساخته شدهحسگر

های های الکتروشیمیایی در روشهای پلیمری: شرط اصلی برای استفاده از آشکارسازالکترود-2-6-5

ها از باشد. اکثر واکنشاهش گونه مورد نظر در پتانسیل نسبتاً پایین میای، قابلیت اکسایش یا کتجزیه

های پذیری روشباشند. این مساًله منجر به کاهش حساسیت و گزینشاضافه ولتاژ بالایی برخوردار می

های پذیری روشگردد. یك روش معقول برای کاهش حساسیت و گزینشالکتروشیمیایی می

گر یا واسطه های اصلاحدر سطح الکترود است. گونه 2گراز گونه اصلاح الکتروشیمیایی، استفاده

گیری اکسایش یا کاهش ترکیبات فعال الکتروشیمیایی هستند که انتقال الکترون بین گونه مورد اندازه

                                                           
1 Rechargeable Battery 
2 Modifier Specie  



22 
 

گر در سطح الکترود، باعث بهبود قابل توجه نمایند. حضور گونه اصلاحو الکترود را تسریع می

های گردد. روشهای الکتروشیمیایی میپذیری و نیز کاهش حد تشخیص روشنشحساسیت و گزی

ها شود. یکی از این روشهای اصلاح شده شیمیایی به کار گرفته میمختلفی برای تهیه الکترود

 [23و12و11و3]تتشکیل لایه نازک پلیمر مزدوج در سطح الکترود اس

توانند با درک اًًً به موادی گفته می شود که میمواد هوشمند اصطلاح: انواع مواد هوشمند-2-6-6

زمان با هم ،در مواد هوشمند محیط و شرایط اطراف خود نسبت به آن واکنش مناسب نشان دهند.

دهی به آن هستیم. در اکثر موارد این مواد از توانایی پاسخ به بیش از تاثیر محرک بیرونی شاهد پاسخ

مکانیزم هوشمندی در این . اسخ آنها قابل پیش بینی استیك شرایط محیطی برخوردار هستند و پ

العمل تغییر در ابعاد و هندسه ماده را العمل در برابر تحریکات خارجی است. این عکسمواد، عکس

های مزدوج اشاره های هوشمند ساخته شده از پلیمرتوان به پنجرهشود. از جمله این مواد میشامل می

 [20و11و3]دآورنورشید تاریکی تدریجی به وجود میکرد، که در برابر تابش خ

و کاربرد به عنوان  3ها، دیود2های اثر میدانها، ترانزیستور1وسایل تبادل یون، کاتالیز کردن، ابرخازن

 .[14-11و8و  5-3]های پرشمار این مواد استمحافظ خوردگی و ... از دیگر کاربرد

 معایب مزایا و -2-7

های رسانا به رسانایی با فلزات قابل مقایسه است. رسانایی پلیمر رسانا ایهپلیمرهای ویژگی

ست. از دیگر های رسانارسد این مسلماً مزیتی برای فلزات نسبت به پلیمرفلزاتی مثل مس و آهن نمی

های رسانا فاقد آن هستند. استحکام، قابلیت ذوب شدن و انحلال است. های فلزات که پلیمرویژگی

 شود؟های رسانا استفاده مین وجود چرا از پلیمرپس با ای

های رسانا متغیر و قابل کنترل است. این رسانایی با ، اما رسانایی پلیمررسانایی فلزات ثابت است 

توان رسانایی را با توجه به استفاده و کاربرد توجه به شرایط سنتز و تقویت متغیر است. بنابراین می

                                                           
1 Super capacitors 
2 Field Effect Transistors 
3 Diodes 
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تنها حسن این مواد نیست؛ چگالی کم، شفافیت، قابلیت فرایند شدن و ارزان  پلیمر تنظیم کرد. اما این

های رسانا پلیمر اما .[2]های مزدوج استهای ممتاز پلیمربودن و خواص نوری برجسته از دیگر ویژگی

هایی نیز دارند. محدودیت ذوب شدن، استحکام پایین، تجزیه با آب و هوا و معایب و محدودیت

های معمولی از نقایص مهم این مواد هستند. امروزه تحقیقات پژوهشگران در ن در حلالنامحلول بود

های ست. استفاده از پلیمراهای رسانا های پلیمرها و بهینه کردن خواص وکاربردجهت رفع این کاستی

برابر عوامل های رسانا را در ها ست که پایداری پلیمرها یکی از این راهکارهتروسیکلآروماتیك یا پلی

کند، اتم در سیستم مزدوج ایجاد میدهد و همچنین به دلیل رزونانسی که هترومی محیطی افزایش

ها های مناسب به هتروسیکلجایی الکترون و رسانایی را افزایش می دهد. با افزودن استخلافبهجا

های آلکیل به هها اضافه کرد. به عنوان مثال استخلاف گروتوان خواص جدیدی به پلیمرمی

دهد. اتصال استخلاف به حلقه    ها را افزایش میهایی مثل پیرول و تیوفن حلالیت آنهتروسیکل

پذیری، بار الکتریکی، انرژی پایداری و ... تغییر دهد و حتی تواند وضعیت مولکول را از نظر قطبشمی

خاصیت در استخلاف بر رسانایی بسته به الکترون دهنده و الکترون کشنده بودن و قوت و ضعف این 

پردازد تیوفن مینامه به بررسی تاثیر استخلاف آلکیل بر خواص پلینیز موثر است. از این نظر این پایان

تیوفن و شرایط تهیه این تیوفن، پلیها نیاز به شناخت دقیق تیوفن، آلکیلجایی که این بررسیو از آن

ونومر و پلیمر آن، استخلاف آلکیل به تیوفن و مکانیزم، پلیمر دارد، فصل آینده نگاهی به این م

 ای برای ورود به بحث اصلی خواهد داشت.تیوفن( به عنوان مقدمهپیکربندی و شرایط سنتز پلی)آلکیل
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تیوفن(پلی)آلکیل  
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 تیوفن-8-9

رنگ رنگ یا زرد بسیار کمیك مایع بی S4H4Cان با فرمول تیوفن یا تیوفوران یا تیاسیکلوپنتادی

و نقطه جوش آن  -C  ˚39زدگی و پوسیدگی است. نقطه ذوب آن بویی شبیه بوی کهنگی، کپك با

C˚94  است. چگالی آنg/ml 05/1 در سانتی پواز  9712/0 یویسکوزیتهتیوفن دارای . [24]تاس

یوفن یك ترکیب است. ت C˚ 4/22در دمای سانتی پواز  6432/0ی ویسکوزیتهو   C˚ 2/0دمای 

 CCSو در  83˚برابر CSCحلقوی آروماتیك با یك حلقه پنج ضلعی مسطح است که زاویه پیوند در 

متصل به گوگرد   CCو طول پیوند  Å C-S7/1 است.طول پیوند  114˚برابر  CCCو در  108˚برابر 

Å 34/1  و طول پیوندCC  دیگرÅ 41/1  .است 

های آلی قابل حل در آب نامحلول و در بسیاری از حلال تیوفن در شرایط عادی پایدار است و

در سال  1است. تیوفن اشتعال پذیر، تا حدی سمی و محرک پوست و چشم است. اولین بار ویکتور میر

وجود آن را به صورت ناخالصی در بنزن حاصل از قطران زغال سنگ کشف کرد و نام تیوفن را  1992

   . تیوفن به صورت طبیعی در بعضی [25]بنزن به آن داد برای نشان دادن تشابه ظاهری آن به

های دارویی، مصنوعی اما به عنوان جزیی از فراورده ؛ای گیاهی، تخم مرغ و مخمر وجود داردهفراورده

ها های صنعتی و تجاری مناسبی برای تولید تیوفنو مواد رنگی اهمیت بیشتری دارد. هم اکنون روش

وجود دارد. یك روش مهم شامل ترکیب یك ماده آلیفاتیك دارای یك واحد  از مواد اولیه آلیفاتیك

سولفیدکربن در سطح یك کاتالیزور خطی چهار کربنی با یك منبع گوگرد عنصری مثل گوکرد یا دی

ید و اکلروینیلاست. روش دیگر ساخت تیوفن با استفاده از استیلن و  C˚ 700-200در دمای  

شود. تیوفن سالانه دو ملیون کیلوگرم تیوفن در سراسر جهان تولید می .[26]است سولفیدهیدروژن

 (X) هاها دارد. هالوژنیك ترکیب غنی از الکترون است و تمایل زیادی برای واکنش با الکترون دوست

 .[27]را می دهند S4X4Cشوند و به سرعت با تیوفن ترکیب می
                                                           
1 Victor Meyer 
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 تیوفن پلی -8-2

آید. مطالعه این پلیمر مزدوج از چند دهه قبل یوفن به دست میتن تیوفن، پلیواز پلیمریزاسی

تیوفن انجام تحقیقاتی روی سنتز الکتروشیمیایی پلی 1882در سال  1آغاز شده است. رونکالی

در  2کالومك.[28]دادهای الکترونیکی این پلیمر انجام . رونکالی مطالعاتی هم روی ویژگی[29]داد

های اخیر صورت گرفته تحقیقاتی که در سال کرد. تمرکز تیوفنپلیبر سنتز شیمیایی  1889سال 

های متفاوت مولکولی هنهای الیگوتیوفن که دو انتهای زنجیر با گواست نشان داده است که سیستم

 دهند.های تاجی و . . . بسته شده است، فلوئورسانس و جذب بالایی نشان میمثل فلورن، اتر

استیلن پایداری های رسانایی مثل پلیسبت به پلیمرنها تیوفنشد، پلیکه پیش از این بیان چنان

   های آلی و ها در حلالدهند اما از نظر حلالیت تاکنون حلالیت آنمحیطی بالاتری نشان می

  استخلاف  .[11]استید گزارش شده فلوراپنتاآرسنیكید و افلورتریآرسنیكهایی مثل مخلوط

 α׳و  αدهد. پلیمرشدن تیوفن از موقعیت فن این پلیمر را از نظر حلالیت ارتقا میتیوها به پلیآلکیل

های )کربن β׳و  βگیرد و در نتیجه استخلاف در موقعیت ر به گوگرد( صورت میمجاوهای )کربن

 گیرد.دورتر از گوگرد( قرار می

 (هاتیوفنآلکیل)پیکربندی پلی -8-8

تیوفن در کنار یکدیگر در زنجیر الیگومری یا پلیمری از لهای آلکینحوه قرار گرفتن مونومر

کنند. تیوفن با یکدیگر پیوند برقرار میآلکیل -3مباحث جالب در این حوزه است. در ابتدا دو مونومر 

 توانند به یکدیگر متصل شوند.این دو مونومر به سه شکل متفاوت می

 

                                                           
1 J.Roncali 
2 McCullough 
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S

S

R

R

S

R        

S

S

R

R

S

R 

 HH-TTب:                                                         HH-THالف:

S

S

R

S

R

R

             

S

S

S

R

R

R 

 TT-HTد:                                                          HT-HTج :

 آلکیل تیوفن.در تشکیل تری هامرتریآرایش انواع  -2-3شکل

                                                           
1 Tail -Tail 
2 Head -Tail 
3 Head - Head 
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 های متعددیو در خصوص آن بررسی) ندهستها از نظر خواص متفاوت روشن است که این پیکربندی

 های آتی ارائه خواهد شد.(در فصلجای خود  است که درانجام شده 

  توانند به طور منظم کنار یکدیگر قرار گیرند وهای آلکیل تیوفن در یك زنجیر میمونومر

ها به شکل را تشکیل دهند. اما ممکن است این زنجیر 2-3با آرایش متفاوت نظیر شکل هایی الیگومر

ها به صورت منظم تشکیل زنجیر مونومرنامنظم هم تشکیل شود. مطالعات نشان داده است که وقتی 

و همکارانش روی  1دهند خواص بسیار بهتری دارند. به عنوان مثال تحقیقات السنبامرپلیمری می

است در حالی که  S/cm50 نشان داده است که رسانایی یك زنجیر نامنظم  (هاتیوفنآلکیل)پلی

همچنین پیکربندی منظم پایداری  [.30]رسدهم می  S/cm 140های منظم به رسانایی زنجیر

        تشکیل که. این[31]دهدمیمحیطی بالاتر و خواص مکانیکی و فرایندپذیری بهتری را نشان 

یه، اثر گیرد به عواملی مثل روش تهبا یك پیکربندی منظم یا نامنظم صورت می (تیوفنآلکیل)پلی

 [.32]استحلال و . . . وابسته 

 نمکانیزم پلیمر شد -8-4

پلیمر شدن   هایبه هر یك از روش های رسانای الکتریکی راتوان پلیمربیان شد می که قبلاًچنان

 روش الکتروشیمیایی بر دانیممی کههمان طور ها انجام داد. سپس عمل تقویت را روی آن تهیه کرد و

این وجود چنان که  است. بازمان سنتز و تقویت عمل هم آن دلایلیکی از ها برتری دارد. سایر روش

جا با توجه به این که هر دو روش در این .دارد روش شیمیایی هم مزایای مخصوص به خود را بیان شد

ها و تیوفن و مشتقات آلکیلی آن مورد مطالعه و علاقه پژوهشگران بوده اند به روشدر تهیه پلی

 های مربوط به هر دو روش پرداخته خواهد شد.مکانیزم

 

                                                           
1 R.L.Elsenbaumer  
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 وش شیمیاییر -9 -4 -8

شود که مزیت استفاده از این روش این است که گفته می (تیوفنآلکیل)در مورد سنتز شیمیایی پلی

استخلاف شده با پیکربندی کاملاً منظم تولید کرد. از حدود سی سال  (هایتیوفنآلکیل)توان پلیمی

های و با استفاده از کاتالیزورتیوفن در حلال تتراهیدروفوران پیش دانشمندان متعددی روی تولید پلی

با استفاده از  (تیوفنآلکیل)کار کرده اند. اما سنتز پلی 4Ni(acac)و  acac(Pd(4استیل استونات مثل 

 شود:گیردکه در ذیل به چند نمونه معروف به طور اختصار اشاره میمشهور صورت می چند روش

 کالومكروش  -1 -1 -4 -3

افتد. سپس ترانس تیوفن اتفاق میابتدا برومواسیون آلکیلدر این روش به طور خلاصه 

را  (تیوفنآلکیل)پلی ،گیرد و بعد جفت شدن عرضی در حضور  کاتالیزور نیکلمی متالاسیون صورت

به  این روشمراحل  کامل است. HT - HTتولید شده از این روش  (تیوفنآلکیل)پلی  کند.ایجاد می

نمایش داده شده  3 -3در شکل  آورده شده است که مکانیزم آن [34 و 33]صورت مبسوط در مراجع 

 .[34و  33]است

 

 .[33]ن تیوفآلکیلدر تولید پلیکالو مكمکانیزم روش  -3 -3شکل 
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 1ریكروش  -2 -1 -4 -3

به جای  2ZnClاست و تفاوت چندانی با روش قبلی ندارد . در این روش از کالو مكاین روش مشابه 

2MgBr  این مکانیزم در شکل  روش قبلی استفاده شده است و مکانیزم همان مکانیزم قبلی است.در

 [ 36و35و 33]ه استنمایش داده شد 4 -3

 

 .[33](نتیوفآلکیل)در تولید پلیریك مکانیزم روش  -4 -3شکل 

 روش پلیمر شدن اکسایشی  -3 -1 -4 -3

شود و در نتیجه فرایند اق انجام میمزیت این روش به دو روش قبلی این است که در دمای ات

های توان بعضی گونهکه می شودآهن انجام میکلریدتری دارد. این مکانیزم با استفاده از تریساده

این روش در  مکانیزم [.37]دارد HT-HTاین روش نیز بهره بالای  دیگر را جایگزین آن کرد. یاکسنده

 نشان داده شده است.  5 -3شکل

                                                           
1 Rieke 
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 .[33](تیوفنآلکیل)مکانیزم روش پلیمر شدن اکسایشی در تولید پلی 5 -3شکل 

 روش الکتروشیمیایی 2 -4 -8

  بالا و پایداری مناسب در برابر هوا تولید  رساناییهایی با تیوفنالکتروپلیمر شدن تیوفن، پلی

از  اعمالی پتانسیل ،الکتروشیمیایی یا الکتروپلیمر شدنبه صورت پلیمر شدن  فرایندکند. در می

 رغم مزایای این روش ، مشکل اصلی علیشود. الکترولیت و تیوفن عبور داده  می كمحلولی شامل ی

 شود.درجات متفاوتی از پیکربندی نامنظم تولید می هایی بااست که ساختاراین 

های پلیمرشدن )آنیون، کاتیون، رادیکال( توسط اکسایش یا کاهش روی در این روش آغازگر

تواند در محلول یا سطح الکترود آیند و از آن پس مراحل رشد پلیمر میالکترود به وجود میسطح 
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 و [40]تهیه شد 2و گارنیه 1توسط تورلون 1892تیوفن به روش الکتروشیمیایی در سال ادامه یابد. پلی

و های مختلف در مورد شرایط الکتروپلیمر شدن و همچنین خواص پلیمر حاصل پس از آن بررسی

 بررسی اثر عوامل مختلف بر الکتروپلیمر شدن توسط بسیاری از دانشمندان انجام گرفت.

 مکانیزم الکتروپلیمر شدن -1 -2 -3-4

 الکتروپلیمرشدن به صورت زیر است: مکانیزم پذیرفته شده برای

ن آید. ایدهد و یك رادیکال کاتیون به وجود میمونومر یك الکترون ازدست می ،در اثر اکسایش

نشان داده  هارادیکال کاتیون به سه شکل رزونانسی وجود دارد. محاسبات انجام شده روی این شکل

ست  هانسبت به اتم گوگرد بیشتر از سایر موقعیت αاست که چگالی الکترون جفت نشده در موقعیت 

 اهمیت بیشتری دارد. 3مارهبنابراین رادیکال کاتیون ش [.69و 41 ]
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یابند و پس از پیوند می αاز موقعیت  (3)افتد. دو رادیکال کاتیون در مرحله بعد دیمر شدن اتفاق می

 آید.حذف دو پروتون دیمر خنثی به وجود می
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1 G.Tourllon 
2 F.Garnier 
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  وجود  دهد و باز هم سه فرم رزونانسی بهسپس دیمر در اثر اکسایش الکترون خود را از دست می

نسبت به اتم  αآید که محاسبات نشان داده است که چگالی الکترون جفت نشده در موقعیت می

 اهمیت بیشتری دارد. (8) رادیکال کاتیونهاست، یعنی گوگرد بیش از سایر موقعیت
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( را به 11مر )ریجفت شود و ت با مونومر سوم α׳و  αهای تواند از موقعیتمی (8رادیکال کاتیون )

 ].42[ودش( تبدیل می12مر خنثی )وجود آورد، که پس از حذف دو پروتون به تری
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رجح است ا α گیرد. جفت شدگی در موقعیتادامه واکنش پلیمرشدن به همین ترتیب صورت می 

کند و به تدریج مقدار آن تغییر می βو  αر موقعیت اما با افزایش طول زنجیر پلیمر چگالی الکترون د

     یا β-αهای رو با افزایش درجه پلیمر شدن امکان ایجاد پیوندیابد. از اینافزایش می βدر موقعیت 
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β- β ف در موقعیت . استخلا]23[ودشنیز فراهم میβ  باعث مسدود شدن این موقعیت و هدایت

 است. αقعیت واکنش الکتروپلیمر شدن به سمت مو

بلکه نتیجه پلیمرشدن  گرددتیوفن به صورت خنثی حاصل نمیپلی ،الکتروپلیمرشدندر فرایند 

   هایی که هر مولکول از دست تیوفن در حالت  اکسید شده و رسانا است. تعداد الکترونایجاد پلی

. در وهله بول استچندین دلیل وجود دارد که این مکانیسم قابل ق .]29[ است7/2تا  2دهد بین می

 پای که وجود یك رادیکال از نوع   EPRاول، این مکانیزم با مشاهدات رزونانس پارامغناطیس الکترون 

      که این مکانیزم آن را پیشنهاد   β از موقعیت Hدهد، مطابقت دارد. به علاوه حذف را نشان می

یابد، مطابقت دارد. این اهش میک محلول در حین پلیمریزاسیون pHنماید، با این واقعیت که می

های مصرف شده در حین واکنش است. مطالعات مکانیزم همچنین در توافق با تعداد الکترون

لذا این  1/2t است و نه با   t)زمان( دارای رابطه خطی با فیلم پلیمریاند که رشد کرونوجذبی نشان داده

رادیکال حین رشد فیلم، فرایند جفت شدن دهد که مرحله تعیین کننده سرعت در نشان میموضوع 

 .[23]الکترودباشد و نه فرایند نفوذ به سطح میها کاتیون

 اثر عوامل مختلف بر الکتروپلیمرشدن تیوفن -2 -2 -4 -3

توان به اثر ها تحت تاثیر چند متغیر است که از این میان میالکتروپلیمرشدن هتروسیکل

ها و الکترود ها، دما، هندسه سل، شکل و جنست، غلظت واکنشگراستخلاف، اثر حلال، اثر الکترولی

شرایط الکتریکی به کار رفته اشاره کرد. به دلیل وابستگی بسیاری از این عوامل به یکدیگر بررسی 

و بهینه کردن شرایط الکتروسنتز یك مساله پیچیده است  ممکن نیست اثرات یك پارامتر به تنهایی

 های پژوهشگران را به خود معطوف کرده است.شکه امروزه بخشی از تلا

 الف( اثراستخلاف
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نسبت به هترواتم تا حدود زیادی خواص مکانیکی و  3وجود استخلاف در موقعیت 

ها همچنین با تغییر پایداری رادیکال دهد. استخلافالکتروشیمیایی پلیمر را تحت تاثیر قرار می

کنند. به عنوان مثال مطالعات رونکالی و گارنیه روی  یکاتیون اولیه رشد زنجیر پلیمر را کنترل م

 3نشان داده است که وجود استخلاف در موقعیت  6NPF4Buتیوفن( در نیتروبنزن و )متیلپلی

دهد. همچنین هترواتم در مونومر تیوفن پتانسیل اکسایش مونومر را نسبت به تیوفن کاهش می

آید که این تیوفن به دست میبرابر رسانندگی پلی 100د تیوفن( در مواردی حدومتیل-3رسانایی پلی)

 .[44و  43]است 3احتمالاً به دلیل افزایش نظم در زنجیر در اثر ورود یك استخلاف در موقعیت 

است. جفت شدن از  βاشاره شد که یکی از معایب الکتروپلیمر شدن جفت شدن از موقعیت 

های ظرفیت و هدایت و باعث افزایش اختلاف بین نوار برد کهراستای پلیمر را از بین می βموقعیت 

شود و می βمانع جفت شدن از موقعیت  βشود. استخلاف دار شدن در موقعیت کاهش رسانایی می

با این حال از ممانعت فضایی ایجاد شده به  .[43]یابدبنابراین خاصیت کریستالی پلیمر افزایش می

 βوشی کرد. از طرف دیگر استخلاف دارشدن در موقعیت پتوان چشمنمی βهای وسیله استخلاف

کشنده بودن استخلاف تغییر     چگالی الکترونی هتروسیکل را بر حسب الکترون دهنده و الکترون

 دهد.می

 ب( اثر حلال 

که ثابت تیوفن دارد. حلال باید در عین اینهای پلیهای فیلمحلال اثر مهمی بر ساختار و ویژگی

کند؛ یك محافظ الکتروشیمیایی بالایی برای تامین رسانایی یونی الکترولیتی را تامین می الکتریكدی

های بالای مورد نیاز برای اکسایش حلقه باشد. رساناترین  خوب در مقابل تجزیه شدن در پتانسیل

کم مثل الکتریك بالا و هسته دوستی پروتون با ثابت دیهای بیهای به دست آمده در حلالتیوفنپلی

 .[46]انداستونیتریل، بنزونیتریل، نیتروبنزن و . . . به دست آمده
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 ج( اثر دما

های های پلیمری موثر است به این صورت که فیلمدمای الکتروپلیمر شدن بر سیستم مزدوج فیلم

تری اند طول مزدوج کوتاهتهیه شده C5˚  هایی که در دمای نسبت به آن C˚ 40تهیه شده در دمای 

 .[47و  45]دارند

 هاد( الکترود

ای در ماهیت و قدرت پیوند های فیزیکی و شیمیایی سطح نقش تعیین کنندهاز آنجایی ویژگی

ها پارامتری بحرانی در فرایند الکتروپلیمر شدن و همچنین در     بین پلیمر و الکترود دارد، جنس الکترود

های هایی مثل پلاتین، طلا و همچنین الکترودآید. الکترودهای پلیمر حاصل به حساب میویژگی

هایی است که در الکتروپلیمر اکسید قلع یا اکسید قلع ایندیم پوشیده شده با شیشه از جمله الکترود

 .[28]رود.میشدن تیوفن به کار 

ها بیان گردید ما در این پایان های آنها و الیگومرتیوفنبر آنچه که در خصوص اهمیت آلکیلبنا

های مکانیك کوانتومی های تیوفن را به روشامه سعی داریم خواص ساختاری و الکترونی الیگومرن

 مطالعه و بررسی نماییم که در فصل بعدی ارائه خواهد گردید.

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 فصل چهارم
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 شیمی محاسباتی-4-9

مپیوتری برای حل مسائل شیمیایی های کاهای ریاضی و برنامهشیمی محاسباتی کاربرد تقریب

های های مشتق شده از انگارهاست. شیمی محاسباتی کوانتومی تمرکز خاص بر معادلات و تقریب

هایی که در محاسبات شیمی کوانتومی به کار می روند چند به طور کلی روش مکانیك کوانتومی است.

، نهای آغازی، روش1ات نیمه تجربیهای مکانیك مولکولی، محاسبتوان به روشمی دسته اند، که 

 .چگالی و . . اشاره کرد ینظریه تابع

های های ریاضی روی سیستمبا استفاده از قوانین فیزیکی و نظریه 2هایی که دیراکپس از بررسی

 ل شیمیایی ارائه داد: یك معادله برای حل مسائ 3شیمیایی انجام داد، شرودینگر

(4-1                     )                                                                                              ψ E  H ψ=  

تابع  ψو  Eو  انرژی  Hدر این معادله که به معادله شرودینگر معروف است عملگر هامیلتونی  

 است: موج است عملگر هامیلتونی مجموع عملگر انرژی جنبشی و عملگر انرژی پتانسیل

(4-2   )                                                                                               H = T + V  

 شوند:های زیر تفکیك میعملگر انرژی جنبشی و عملگر انرژی پتانسیل به عملگر که

(4-3)                                                                        neV+  eeV+  nnV+  eT+  nT=  H 

nT  انرژی سینتیك هسته وeT ها و انرژی سینتیك الکترون nnV  انرژی کولنی هسته وeeV  انرژی

 .[48-47]ها و هسته استکولنی بین الکترونانرژی  enVها و کولنی بین الکترون

                                                           
1 Semi emprical 
2 P.A.M.Dirac 
3 E. Schrödinger   
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اتمی شد و شرودینگر و دیراک جایزه  حل این معادله منجر به کشف بسیاری از مسائل ناشناخته 

 های جدید مفید از نظریه اتمی کسب کردند. را برای کشف شکل 1833نوبل فیزیك سال 

الکترونی مثل اتم هیدروژن قابل حل است. حل های ساده تكاما این معادله تنها برای سیستم

هایی برای ممکن است. تقریبهای چند الکترونی مشکل و یا حتی غیر معادله شرودینگر برای سیستم

 را های گوناگون شیمی کوانتومیها روشاین تقریب تر کردن مسئله و حل آن ارائه شده است.ساده

با توجه به گستردگی مطالب در  .[48-47]سازندمی فراهمهای پیچیده شیمیایی برای حل سیستم

چگالی استفاده شده  یین و نظریه تابعهای آغازاین زمینه و از آنجایی که در این پایان نامه از روش

 شد.خواهد ارائه ها بحث مختصری درباره این روش در بخش بعدیاست. 

 های آغازینروش -4-2

ab initio  یك اصطلاح لاتین به معنی از آغاز و از ابتدا است که از کلمه لاتینab  به معنی از و

initium که بیان شد معادله شرودینگر برای بررسی نچنا. [50]روع مشتق شده استبه معنی آغاز و ش

ها و به عبارتی برای مانندهای شیمیایی ارائه شد. اما این معادله تنها برای هیدروژن و هیدروژنسیستم

الکترونی به طور دقیق قابل حل است و از نتیجه این معادله مقدار انرژی به های ساده تكسیستم

های پیچیده غیرقابل حل الکترونی یا سیستمهای چندبرای اتم چون معادله شرودینگر آید.دست می

های آغازین شامل شود. روشتر کردن این معادله و حل آن استفاده میهایی برای سادهتقریب است، از

 شود:ها اشاره میترین آنهاست که به مهمچند دسته از این تقریب

 1اوپنهایمر -تقریب بورن  

کنند و در قیاس با تر حرکت میبنابراین کند ( 1936 ) ترند،ها سنگینها از الکترونهسته

ای از یکدیگر و اوپنهایمر جداسازی جنبش الکترونی و هسته -ها تقریباً  ثابت اند. تقریب بورنالکترون

                                                           
1 Born-Oppenheimer 
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تر ادهها و حل معادله شرودینگر برای حرکت الکترونی است که این کار باعث سبررسی جداگانه آن

  .[ 52و  49]شودشدن حل معادله شرودینگر می

 LCAO9تقریب 

اش است های اتمیدر این تقریب فرض بر این است که یك اوربیتال مولکولی ترکیب خطی از اوربیتال

 .[52و  49]و در نتیجه تابع موج هر اوربیتال مولکولی ترکیب خطی توابع موج اتمی است

   2فاک -تقریب هارتری 

 :الکترونی به شکل زیر است nهامیلتونی  برای یك اتم  عملگر

(4-4                                            ) 



ˆ H el  

2

2me

i

2

i

 
Z e 

2

rii




 
e 

2

riji j


j


 

الکترون است. جمله دوم انرژی پتانسیل  nهای انرژی جنبشی که در این رابطه جمله اول شامل عملگر

های بین الکترونی تانسیل دافعهاست و جمله آخر انرژی پ ´Zeای با بارها و هستهجاذبه بین الکترون

 [.48-47]ندکهای تکراری جلوگیری میاز شمارش i>jاست. محدودیت  

 8روش میدان خود سازگار  

های بین الکترونی معادله شرودینگر برای یك اتم جدایی پذیر نیست. در به علت وجود دافعه

میدان میانگین الکترون دیگر  فاک هر الکترون در میدان هسته و -روش میدان خودسازگار هارتری

 کند. حرکت می

 شود:فاک به صورت زیر تعریف می -معادله هارتری

                                                           
1 Linear Combination of Atomic Orbitals 
2 Hartree - Fock 
3 Self Consistent Field 
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(4-5                      )                                                                      

 Fiانرژی اوربیتالی اسپین اوربیتال است و  iεموج اسپین اوربیتال است و  تابع در این معادله 

 [. 48-47]عملگر فاک است

آید. با عملگر فاک مربوط به خود به دست می 5-4یتال باید به وسیله حل معادله هر اسپین اورب

الکترون دیگر است برای ساخت یك معادله  n-1های وابسته به اسپین اوربیتال iFهرچند، چون 

که یکی قبلاً حل شده باشد و این یك معضل پیچیده در محاسبات ساختار  فاک لازم است -هارتری

ها خودسازگار شود تا زمانی همه حلپی انجام میدرالکترونی است و معمولاً یك حل تکراری و پی

شوند یعنی با حل جدید معادله تغییری در مقدار به دست آمده ایجاد نشود در اینجا محاسبات متوقف 

 گویند.رو به این روش میدان خودسازگار میاینشود . از می

شود به عبارت دیگر در روش میدان خودسازگار، یك سری آزمایشی از اسپین اوربیتال تنظیم می

شود و یك سری جدید از اسپین فاک حل می -تا عملگر فاک ساخته شود. سپس معادله هارتری

معادله  شود و بازمی هح شده فاک استفادآید که برای ساخت عملگر اصلاها به دست میاوربیتال

یابد تا شود و اصلاحات آنقدر ادامه میشود. این حلقه محاسباتی آنقدر تکرار میفاک حل می -هارتری

 [.52 و48 -47]بخش است حاصل شودسطحی از همگرایی در نتایج که رضایت

باعث اختلاف نتایج به  عیب بزرگ این روش در نظر نگرفتن اثرات همبستگی الکترونی است که

کنش بین فاک برهم -دست آمده از این تقریب با مقادیر دقیق تجربی است. یك تابع موج هارتری

ای بین های لحظهکنشگیرد در حالی که باید برهمها را تنها به طور میانگین در نظر میالکترون

ه اند. اگر الکترونی در یك نقطه قرار های الکترونی  به هم وابستها در نظر گرفته شود. حرکتالکترون

کنند در مسیر آن های دیگر سعی میها وجود دارد، الکترونای که بین الکترونبگیرد به دلیل دافعه

گویند و باید در محاسبات لحاظ شود. بستگی الکترونی میالکترون قرار نگیرند به این ویژگی هم
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و . . . در جهت کاهش این  CASSCF1و  LCAOمثل فاک  -تر از تقریب هارتریهای پیشرفتهروش

ها مورد بحث ما در این پایان نامه نبوده است(. اما نظریه )این روش .[47]اندهبه کار رفتانحراف 

چگالی است. اختلاف  یای در این زمینه ایجاد کرده است. نظریه تابعجدیدتری که بهبود قابل ملاحظه

 .های آغازین بیش از ده درصد استچگالی با روش یعنتایج به دست آمده از نظریه تاب

 2کنش آرایشیبرهم 

های بین ای دو راه وجود دارد، یکی وارد کردن فاصلهبرای بررسی همبستگی الکترونی لحظه

ست. تعداد کم الکترون قابل اجرا های باالکترونی در تابع موج است که این روش تنها برای سیستم

های های بالاتر )تصحیحرایشی است. وارد کردن تصحیح مرتبه اول و مرتبهکنش آروش دیگر برهم

شود که های برانگیخته میهایی از آرایشمربوط به نظریه اختلال( تابع موج باعث مخلوط شدن سهم

شود. تغییر استفاده می روش از کنش آرایشیگویند. برای محاسبه برهمبه آن برهمکنش آرایشی می

باید یك مجموعه کامل از توابع پایه را انتخاب کرد که در عمل ممکن نیست و خود را به  برای این کار

خطی  هایهای اتمی یا مولکولی به صورت ترکیبکنیم. اوربیتالاهی محدود مینیك مجموعه پایه مت

فاک برای به دست  -شود و معادلات هارترینوشته می های اتمی یا مولکولیهای اوربیتالاز عضو

به دست آمده برابر با تعداد  هایشوند. تعداد اوربیتالهای خطی حل میآوردن ضرایب در این ترکیب

برای حالت  3های اشغال شدهها از نظر انرژی اوربیتالترین اوربیتالتوابع پایه به کار رفته است. پایین

 نامند. می 4یهای مجازغال نشده باقی مانده را اوربیتالاش هایپایه هستند، اوربیتال

 قیقت ترکیبی از توابع آرایشی است.یك تابع موج واقعی در ح

شود، اما در عمل منجر به تابع موج دقیق اتمی یا مولکولی می CIکنش آرایشی محاسبه برهم

مجموعه پایه متناهی و محدود است و کامل نیست. هرچند با یك مجموعه پایه متوسط نیز تعداد 
                                                           
1 Complete Active Space Self Consistent Field 
2 Configuration Interaction ,CI 
3 Occupied Orbitals 
4 Virtual Orbitals 
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در هر  .[48و  49[کندگیر میشود که محاسبات را به شدت وقتزیاد می توابع آرایشی به قدری

صورت انتخاب یك مجموعه پایه متناسب با شرایط و امکانات راهکار مناسب رسیدن به یك پاسخ 

 .های بهتر استمطلوب است. با این وجود راهبرد اصلی حرکت به سمت روش

 نظریه تابعی چگالی -4-8

فاک و به دست   -فاک که با حل معادلات هارتری -وص تقریب هارتری های آغازین به خصروش

رود، های چند الکترونی به کار میها برای محاسبه ساختار الکترونی سیستمآوردن اسپین اوربیتال

که پیش از این همچنان توسط شیمیدانان کوانتومی در مقیاس وسیعی استفاده می شود. هرچند چنان

فاک  -یی نیز دارد که مقادیر به دست آمده با استفاده از محاسبات هارتریهاآمد این نظریه نقص

های آغازین، دشواری محاسبات و یا های روشاختلاف قابل توجهی با نتایج تجربی دارد. از محدودیت

های بزرگ است. همچنین در نظر نگرفتن های پر اتم و یا با مجموعه پایهعدم نتایج صحیح با مولکول

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

پوشی نیست. لذا نظریه جدیدی در شیمی کوانتومی برای محاسبات نظری ساختار الکترونی قابل چشم

است. های اخیر مورد توجه زیادی بوده های الکترونی اتم پدید آمده است که در سالالکترونی و ویژگی

های قبلی با چگالی احتمال الکترون آغاز شد. یك دلیل ( بر خلاف نظریهDFT)نظریه تابعی چگالی 

برای گسترش نظریه تابعی چگالی نیاز به محاسبات کمتر و از طرفی لحاظ کردن همبستگی الکترونی 

ی با تجربه دارد. های بسیار زیاد توافق بسیار بالاترهای با اتماست. همچنین این روش برای مولکول

هایی بر تواند در جملهایده اصلی نظریه تابعی چگالی این است که انرژی یك سیستم الکترونی می

 .[53]داساس چگالی احتمال الکترونی نوشته شو

های تقریبی مفید مثل روش          نظریه تابعی چگالی پیش از این اساس تعدادی از مدل

استوار  2کوهن-بود. نظریه تابعی چگالی بر قضایای هوهنبرگ 1لیترفاک اس -، هارتری1فرمی -توماس

                                                           
1 Thomas-Fermi 
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توان از روی چگالی الکترونی را می nدهد که تمام خواص حالت پایه یك دستگاه است که نشان می

الکترونی از اصل تغییر نسبت به  nکه تابع انرژی حالت پایه دستگاه حالت پایه آن به دست آورد و این

شود کند. در این نظریه چگالی ابر الکترونی به عنوان متغیر اساسی در نظر گرفته مییچگالی پیروی م

 3Nتری از که چگالی تنها به سه متغیر مکان وابسته است ولی تابع موج تابع پیچیدهو با توجه به این

وج است و تر از تابع متعداد ذرات است، پس کارکردن با چگالی به مراتب ساده Nمتغیر مکان است که 

 .[55]این نظریه کارایی بیشتری خواهد داشت

 را به خاطر پیشرفت در نظریه تابعی چگالی کسب کرد. 1889والتر کوهن جایزه نوبل شیمی سال 

تا اینجا مشخص شد که در نظریه تابعی چگالی انرژی حالت پایه بر اساس چگالی الکترونی تعیین 

الکترونی بر ای از معادلات تكی چگالی انشقاق مجموعهگردد. گام بعدی در توسعه نظریه تابعمی

 nو کوهن نشان دادند که انرژی الکترونی حالت پایه یك سیستم  3اساس چگالی الکترونی است. شم

 تواند به شکل زیر نوشته شود: الکترونی می

(4-6                                                  )          [ρ]  xcE  +][ρ HV +[ρ] extV + [ρ]sT₌ E[ρ]  

ها است و دومین جمله جاذبه الکترون هسته و اولین جمله انرژی جنبشی الکترون 6-4در معادله 

و آخرین جمله انرژی همبستگی تبادلی  2rو  1rسومین جمله برهمکنش کولنی بین توزیع بار کل در 

گیرد. از میان چهار جمله، رون را در بر میالکت -سیستم که تابعی از چگالی است و برهمکنش الکترون

کوهن بیان  -جمله آخر دقیقا مشخص نیست که چگونه باید حساب شود. هر چند که قضیه هوهنبرگ

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

 .[47]ای آن استفاده کردکند و بنابراین باید از اشکال تقریبی برنمی

 

                                                                                                                                                                          
1 Slater 
2 Hohenberg -Kohn 
3 L. J. Sham 
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بریم. به عنوان مثال یکی از به کار می xcEدر تقریبی است که برای محاسبه  DFTمنبع اصلی خطا در 

 .[47]( استLDA) 1رود؛ تقریب چگالی موضعیهایی که در این مواقع به کار میتقریب

 xcE ها همگن از الکترون در این تقریب انرژی همبستگی تبادلی برای هر الکترون در یك محیط

با دانسیته ثابت است. چنین فضایی به این معنی است که یك تعداد نامتناهی الکترون در یك فضای 

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

های واقعی واخت در مولکولها توزیع یکنفرضی و یك تقریب است، چون نه بار مثبت و نه الکترون

ندارند. برای محاسبه این ناهمگنی چگالی الکترون یك تصحیح غیر موضعی شامل گرادیان چگالی به 

 .[47] شودانرژی همبستگی تبادلی اضافه می

LDA رود هایی است که در محاسبات نظریه تابعی چگالی به کار میهنوز یکی از بهترین تقریب

های ارتعاشی، پایداری و . . . بسیار نزدیك به واقع است، مورد ساختار، فرکانس های آن دربینیو پیش

شوند. با این وجود تر میهای گذار با اهمیتها در محاسبه انرژی پیوندی و انرژی حالتهر چند خطا

توانسته است تابع انرژی را به یك تابع موضعی ساده کاهش دهد و این  LDAکه حقیقت این است 

 .[55-56]ودشده است که این تقریب همچنان استفاده شباعث 

تری است و نتایج به دست فاک نظریه پیشرفته -چگالی نسبت به تقریب هارتری ینظریه تابع 

شد که هنوز پژوهشگران در  اشارهآمده از آن نزدیکی بیشتری به نتایج تجربی دارد؛ با این وجود 

فاک از  -نامه علاوه بر تقریب هارتریکنند. در این پایانمیهای آغازین استفاده محاسبات خود از روش

نیز برای محاسبات استفاده شده است. از این نظر لازم است که بحثی در مورد انواع  DFTهای روش

      شود، بسیار زیادند. که در محاسبات کوانتومی استفاده می DFTهای ارائه شود. روش DFTهای روش

چگالی  یهای نظریه تابعز پژوهشگران که تحقیقات خود را روی توسعه روشدر واقع آن دسته ا

تر و کارآمدتر های جدیدتر و ارائه روشهای قدیمیمتمرکز کرده اند، دائماً در حال بهینه سازی روش

                                                           
1 Local Density Approximation  
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تر ها به نتایج واقعی نزدیكخطا را داشته باشد و نتایج حاصل از محاسبات آن نهستند که کمتری

های چند کاملی برای معادله شرودینگر برای سیستم د هنوز روشی که بتواند حل دقیق ونچ باشد. هر

پیچیده و گوناگون  DFTهای ها هنوز ادامه دارد. روشالکترونی ارائه کند وجود ندارد اما تلاش

 ها وجود دارد.ندی تقریبی برای آنبند، اما یك طبقههست

ی خواص ساختاری موفق نبیها در پیشکند. این روشیاستفاده م LDAهایی که از تقریب روش

 بخش نیستد.اند. اما به جز این در مورد سایر خواص رضایت

شود. گرادیان در استفاده می 1همراه با فاکتور تصحیح گرادیان LDA هایی که از تقریب روش

ن یعنی محاسبه و ای کندگیری میریاضیات تابعی است که میزان تغییرات یك خاصیت را اندازه

یعنی یکنواختی چگالی الکترونی است. فاکتور گرادیان،  LDAچیزی که مغایر با فرض غیریکنواختی 

ن فاکتور تصحیح گرادیان       کند. از این رو به آگیری میغیریکنواختی چگالی الکترونی را اندازه

 .[55]گویندمی

کنند که این ترکیب بعداً ترکیب می DFTفاک را با یك تقریب  - هایی که تقریب هارتریروش

های هیبریدی ها به نام روششود. این روشبا یك تابع که شامل همبستگی الکترونی است ترکیب می

 ها بیان شده است.مهمترین این روشاز  نوع چندنام و مخفف  1-4شود. در جدول شناخته می

 

 

 

 

                                                           
1 Gradient Correct Factor  
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 .[DFT56  [هاینام، نوع و مخفف تعدادی از روش -1-4جدول 

Acronym Type Name 

HFS Hartree-Fock with local 

density approximation 

exchange 

Hartree-Fock-Slater 

VWN Local Density Approximation Vosko, Wilks, Nusair 

BLYP Gradient-corrected LDA 

functional 

Becke correlation functional; 

Lee, Yang, Parr electron 

exchange functional 

B3LYP Hybrid DFT Becke 3- term correlation 

functional: Lee, Yang, Parr 

exchange functional 

P86 Gradient-corrected LDA 

functional 

Perdew 1986 funtional 

P3P86 Hybrid DFT Becke 3- term correlation 

functional: Perdew correlation 

term 

MPW1K Hybrid DFT Modified Perdew-Wang  one 

parameter hybrid for kinetics 

 

ها کار کرده نام پژوهشگرانی گرفته شده است که روی آنها از لازم به ذکر است که نام اکثر روش

 3انگو ی 2شگاه کارولینای شمالی است. لییك شیمیدان کوانتوم در دان 1اند. به عنوان مثال باب پار

است که مکرراً  یکی از مقالات مرجع در دانش شیمی هاآن 1899او بودند. مقاله سال  ندانشجویا

و همین نام بر روی یکی از  [54]شودشاخته می LYPگیرد، این مقاله با نام مقاله قرار می دمورد استنا

 است. نندادانشم نقرار گرفته است که محصول کار ای DFTهای روش نترین و پرکاربردتریمهم

 

                                                           
1 Bob Parr 
2 Lee 
3 Yang 
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 ای نیست ولی چند رهنمود عمومی وجود دارد:کار ساده DFTتخاب یك روش نا

1-B3LYP  ه پایه مناسبا یك مجموع( 31-6بG* برای مولکول )های آلی یك انتخاب و بهتر از آن

 خوب است اما برای ترکیبات شامل فلز مناسب نیست. 

2- BLYP  برخلافB3LYP کند اما بینی میبات شامل فلز به خوبی پیشمقادیر انرژی را برای ترکی

 های آلی انتخاب مناسبی نیست. برای مولکول

از  یهای تصحیح گرادیان سطح بالایهای هیبریدی و هم روشسازی هندسی هم روشدر بهینه -3

 کنند.صحت را ارائه می

4- BLYP  وB3LYP ند.هستها مناسب هردو برای بررسی چگالی بار در مولکول 

 تر است.مناسب B3LYPبرای بررسی شیمی واکنش  -5

6- MPW1K ها مناسب است برای بررسی حالت گذار انتخاب خوبی سازی سینتیك واکنشدر مدل

 .[56-55]های پایدار انتخاب بدی استولکولاست اما برای م

   تلاش برای بهبود روش و ارائه  محاسباتی همواره در اناین نکات کامل نیست و شیمیدان

کوانتومی همواره انتخاب روش مناسب برای حل مسائل شیمی  های جدیدتر و سودمندتر هستند.روش

چون بیشتر  های محاسباتی وجود دارد.یك چالش برای شیمیدانان است. چالشی بین صحت و هزینه

استفاده های تقریبی د که از روشنشیمیدانان منابع محاسباتی نامحدود در اختیار ندارند و نیاز دار

های جدیدتر است که به شیمی واقعی پردازان تلاش برای پیشرفت تقریبکند. این چالش برای نظریه

 تر باشد.ها نزدیكها و مولکولتما

 مجموعه پایه     -4-4
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های عددی برای حل و با استفاده از روش نهای آغازیمحاسبات کوانتومی ابتدا با استفاده از روش

هایی شامل های حاصل به صورت جدولشد و اوربیتالفاک انجام می -ل هارتریمعادلات دیفرانسی

 های هاد کرد که اوربیتالنپیش 1گردید، بعداً روتانمختلف ارائه می توابع شعاعی به ازای مقادیر

ن آشان دهند که به نفاک را به صورت ترکیب خطی از مجموع کاملی از توابع شاخته شده  -هارتری

 [48-47]گویندبع پایه میمجموعه توا

(4-7                               )                                                        kχ kiC   

 آید.ب بسط است که با روش تکرار به دست مییضر ik Cمجموعه کاملی از توابع و  kχکه در این رابطه 

 هستند. ، STO، 2های پایه، توابع نوع اسلیتراز مجموعه یك سری متداول

(4-9                                                    )             αre  1-n(θ,φ) rm,lNY   (=(r,θ,φ , n, l, mα χ 

r  پارامتر شعاعی وφ  وθ  پارامترفضایی وn, l, m  اعداد درست وα  نمای اوربیتال است که شامل

 آید:از رابطه زیر به دست می Nمقادیر مثبت ممکن است و 

)4-8                                                 )                  {1/2] (!2n )[   { /}2/n+1) ḁ(2α/ }N= 

    نامتناهی از  ها به دست آوریم، لازم است تعدادبرای این که نمایش واقعاً دقیقی از اوربیتال

تنها به چند اوربیتال  های اسلیتر را به دست آوریم که در عمل چنین کاری ممکن نیست وبیتالاور

   توانند نتایج نسبتاً دقیقی را حاصل کنند بسنده اسلیتر که به طور منطقی انتخاب شده اند و می

 شود.می

 ،GTO، 1پایه نوع گاوسیها که موثرتر از نوع اسلیتر هستند، مجموعه توابع نوع دیگر از مجموعه پایه

 شوند:است که با رابطه زیر تعریف می

                                                           
1 Roothaan 
2 Slater Type Orbitals, STO 
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(4-10                                              )                αx2 -e lzz lyy lx(x, y, z) = N x lx, ly, lz,α χ 

زمانی  و pنوع  تابع گاوسی باشد z+ l y+ l xl= 1است.  اگر sباشد، تابع گاوسی نوع  z=l y=l xl 0 = اگر 

 .[65 74-74]است d باشد،تابع گاوسی نوع z+ l yl + xl=2که 

هایی تر پاسخدر کل این دسته از مجموعه توابع پایه  با زمان کمتر و امکانات سخت افزاری ساده

ها که به پایه چند به واقعیت نزدیك است اما خطاهای مهمی دارند. این دسته از مجموعه دارند که هر

شوند، امروزه کمتر مورد استفاده قرار های اولیه در شیمی کوانتومی محسوب میپایه مجموعه نوعی

 ها نمی پردازیم. گیرند و بنابراین به بحث بیشتری در مورد آنمی

تر از مجموعه گروه دیگری از توابع پایه هستد که بیشترین کاربرد را دارند. این دسته بسیار قوی

ها های محاسباتی در آنتر است و البته هزینهها بسیار قویهستند، نتایج آن GTOو  STOهای پایه

گویند. نام ( میSV) 2چندقسمتیظرفیت بالاتر است. به این دسته از توابع پایه مجموعه توابع پایه 

)برنده جایزه نوبل  3ها مجموعه پایه نوع پاپل است که این نام به افتخار پروفسور جان پاپلدیگر آن

 .[53]ها داده شده استبه خاطر توسعه شیمی کوانتومی( به آن 1889شیمی سال 

تابع پایه است، در حالی که هر اوربیتال اتمی لایه نوع هر اوربیتال اتمی والانس نماینده دو 

اتمی روی اتم کربن؛ یك  SCFداخلی نماینده یك تابع پایه است. به عنوان مثال برای یك محاسبه 

و دو تابع منقبض  2Sاست که لایه داخلی است و دو تابع برای  1S 4اوربیتال منقبض شده تابع نماینده

شود. برای ساخت تابع منقبض شده برای در نظر گرفته می 2Pشده برای هر کدام از سه اوربیتال 

اتمی روی اتم  SCFمثال برای مولکول متان مسیری که باید طی شود چنین است، ابتدا یك محاسبه 

های STO شود تا بهترین توابع منقبض شده پیدا شود که نماینده ها اجرا می STOبا استفاده از  کربن

                                                                                                                                                                          
1 Gaussian Type Orbitals, GTO 
2 Split-Valence basis sets 
3 John Pople 
4 Contracted Orbital 
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 1S2 وS  2وP محاسبه  سپس این توابع منقبض شده گاوسی در باشند وSCF  بعدی روی مولکول

 .[59]روند متان به کار می

 عدد دراین مجموعه پایه 21G-3ها ترکیبی از چند عدد است، به عنوان مثال نمای مجموعه پایه

های اتمی لایه داخلی هستند. دو عدد های اولیه است که نماینده اوربیتالتعداد اوربیتالمعرف  3

های والانس ( نماینده تابع اوربیتال 2جا این های والانس هستد که عدد اول )دربعدی نماینده اوربیتال

ه ساخته شده است و عدد دوم یك تابع اوربیتال اولیه تابع اوربیتال اولی ای است که از دومنقبض شده

های مقبض شده شود و مجموعهها بهینه میاست. اوربیتال اولیه در یك پیش محاسبه روی اتم 1منفرد

 .[59و  53]شودبعداً در محاسبات مولکولی استفاده می

 2افزودن توابع قطبش پذیر

یك واحد بیش از آنچه است که  هانآ (l) ایهتوابع قطبشی توابعی هستد که اندازه حرکت زاوی

 α( نماهای   Hبرای pو توابع  C ,N ,Oبرای  d)توابع  شوددر فضای اوربیتالی والانس اتمی ظاهر می

 های والانس اولیه های اوربیتالهای شعاعی این توابع مشابه با اندازهاین توابع به میزانی است که اندازه

 ( lمقدار)های والانس با یك واحد هایی نیستند که توصیفی از اوربیتالاوربیتال شود. بنابراین آنهامی

تر هستند. نماد از نظر شعاعی پخشیده (بالاتر lبا )س نهای والابالاتر را فراهم کنند، این قبیل اوربیتال

 dتوابع نوع  ناضافه شد نشود ستاره اول نشااین توابع یك ستاره است که به مجموعه پایه افزوده می

در کنار  p ,d نماد به صورت ها رانمادین توان ااست و می  pو ستاره دوم نشان افزوده شدن توابع نوع

 .[58و  53]مجموعه پایه نشان داد

 8نفوذیافزودن توابع 

                                                           
1 Single Primitive Orbitals 
2 Polarization functions 
3 Diffuse functions 
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بزرگتر  pها دیده شود علامت + است که یك تابع نشانه دیگری که ممکن است در مجموعه پایه

   بزرگتر به  pکند و علامت + دوم یك تابع )به جز هیدروژن و هلیم( اضافه می های سنگینبه اتم

های سبك )هیدروژن و هلیم( تر به اتمبزرگ sهای سنگین  )به جز هیدروژن و هلیم( و یك تابع اتم

 های برانگیختهها و حالتگویند که برای بررسی آنیونمی نفوذیتوابع  ،کند. به این توابعاضافه می

 .[58و  57و  53]مناسب اند

   شود و زمان مورد نیاز برای تر میمجموعه پایه بزرگ ،بعاهرکدام از این تو نبا اضافه شد

 . افزاری بهتری داردز به امکانات سختانی یابد کهمحاسبات کاهش میتر، سرعت ینگویی طولاپاسخ

نیز  در خصوص انتخاب مجموعه پایه وجود دارد ی محاسباتیهاروشانتخاب همان بحثی که در مورد 

ی شده مطابق نبیات موجود و زمان پیشنتخاب یك مجموعه پایه که هم با امکانیعنی ا ،مطرح است

 باشد و هم صحت مطلوب را داشته باشد.

هر پژوهشگر با توجه به امکانات موجود، زمان در اختیار و سطحی از صحت نتایج که قابل قبول  

 بندی و توازن برسد.عاست باید به یك جم

تر اند های قبلی سنگینها نیز وجود دارند که نسبت به مجموعه پایهانواع دیگری از مجموعه پایه

هایی وجود دارد که اثرات ها داشته اند. به عنوان مثال مجموعه پایههایی در بعضی از پارامترو پیشرفت

گیرند؛ نتایج به دست آمده از این مجموعه  یهمبستگی الکترونی را تقریباً به طور کامل در نظر م

ها به شیمی واقعی بسیار نزدیك است و محاسبات با این توابع پایه به حل دقیق معادله شرودینگر پایه

ها نیز بسیار بالا ست. از این جهت این گروه های محاسباتی آننزدیك است اما روشن است که هزینه

و موضوع بحث این پایان نامه نبوده است و بنابراین بحث بیشتری در ها مورد استفاده از مجموعه پایه

 ها نخواهیم کرد.مورد آن

 هاافزارنرم -5 -4
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سازی خواهیم انجام دهیم داشته باشیم بایستی بهینهچه میای از آنکه تصور اولیهبرای این

گیردکه هر ای گوناگونی انجام میهافزارهای مورد نظر انجام دهیم این کار با نرممقدماتی روی مولکول

سازی فایل ورودی برای های مخصوص به خود را دارد. اما هدف نهایی آمادهها و قابلیتکدام ویژگی

تری برای شروع ها توانمندتر باشند، شرایط بهینهافزار اصلی )گوسین( است. هر قدر این نرم افزارنرم

افزار یابد پس انتخاب یك  نرمهای بعدی کاهش میزینهشود و طبیعتاً زمان و هکار اصلی فراهم می

های مورد مطالعه دارد، ضروری است. در سازی اولیه مولکولهای بهتری  برای بهینهخوب که قابلیت

استفاده شده  GaussViewو  Hyperchemافزار این پایان نامه برای بهینه سازی مقدماتی از دو نرم

 شود.ها ارائه میری برای آشنایی با آناست که در ادامه توضیح مختص

4-5-9- Hyperchem  

افزار محاسباتی است که با استفاده از آن ابتدا مولکول رسم شده و سپس هایپرکم یك نرم

گیرد. خواص مولکولی بسیاری را های شیمی کوانتومی روی آن انجام میمحاسبات با استفاده از روش

افزار به عنوان افزار محاسبه کرد. نتایج محاسبات ذخیره شده در این نرمتوان با استفاده از این نرممی

های جالب دیگری هم دارد مثل بررسی افزار قابلیتشود. این نرمفایل ورودی گوسین استفاده می

سازی مقدماتی هندسه مولکول افزار صرفاً جهت بهینههای ارتعاشی  و . . . اما چون ما از این نرمطیف

افزار کنیم. محاسبات اولیه با استفاده از نرمایم، از بحث بیشتر در این مورد صرفنظر میه کردهاستفاد

Hyperchem8  نیمه تجربیو با استفاده از روشAM1  تجربی تعبیه شده های نیمهکه یکی از روش

 [47]جعدر مر AM1 رود، جزییات بیشتر روشسازی به کار میدر بهینهافزار است که در این نرم

 .[60]آورده شده است( انجام شده است

 Gaussian Viewer (Gauss View)افزار نرم-4-5-2

Gauss View افزار محاسباتی گوسین های آن فایل ورودی به نرمنرم افزاری است که خروجی

ن به تر است، چوافزار نسبت به هایپرکم بسیار توانمنداست. در واقع نقش یك واسطه را دارد. این نرم
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علاوه بر این   Gauss Viewهای ورودی گوسین طراحی شده است. طور اختصاصی برای ساخت فایل

های گوسین را به گیرد. در واقع خروجیهای گوسین نیز مورد استفاده قرار میبرای بررسی خروجی

رد نظر را با افزار این امکان وجود دارد که شکل مولکول مودهد. در این نرمصورت گرافیکی نمایش می

هایش طراحی کرد و بعد از انتخاب روش و مجموعه پایه و دیگر شرایط دلخواه، آن را عناصر و پیوند

ماتریس در ادامه بحث خواهد شد( را  -Z)در مورد  1ماتریس -View Gauss ،Z جااینذخیره کرد. در 

یل ذخیره شده را استفاده توان این فاکند. در گوسین میسازد و ذخیره میبرای ورودی گوسین می

توان های مشابه این است که به سرعت و به راحتی میافزارافزار نسبت به بعضی نرمکرد. مزیت این نرم

توان روش و های بسیار بزرگ( را رسم کرد. مزیت دیگر آن این است که میمولکول)حتی مولکول

سازی مقدماتی و ایان نامه برای بهینهمجموعه پایه و سایر شرایط مطلوب را انتخاب کرد.در این پ

ایم، در مراحل مقدماتی کار استفاده کرده Hyperchem8افزار های ورودی گوسین از نرمساخت فایل

انجام شده  GaussView 3.07[60] افزار ها با استفاده از نرمسازیاما در مراحل بعدی همه بهینه

 است.

 افزار گوسیننرم -4-5-8

افزار محاسباتی شیمی کوانتومی است که برای محاسبه بسیاری از خواص مورد گوسین یك نرم

قطبی، های چند پذیری، ممانگیرد. گوسین توانایی محاسبه انرژی اوربیتالی، قطبشاستفاده قرار می

های حالت پایه و حالت برانگیخته، سینتیك واکنش، طول پیوند، زوایای پیوندی، ترموشیمی، انرژی

، آروماتیسیته و بسیاری دیگر از خواص مولکول را دارد و IR ,NMRهای رامان، نش، طیفشیمی واک

های مکانیك افزار توانایی است. گوسین محاسبات خود را با استفاده از روشاز این نظر بسیار نرم

دهد. برای شروع یك محاسبه در گوسین باید چند مورد را مشخص کرد. در صفحه کوانتومی انجام می

ورودی یك بخش مسیر وجود دارد که در آن باید شیمی مدل را مشخص کرد منظور از شیمی مدل 

                                                           
1 Z-Matrix 
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. به جز این باید دستور [57]های مکانیك کوانتومی( و مجموعه پایه استروش محاسباتی )روش

سازی، فرکانس، محاسباتی را نیز مشخص کرد یعنی باید تعیین کرد که محاسبات روی انرژی، بهینه

های مولکول یعنی گیرد. بخش دیگری وجود دارد که باید ویژگیای ارتعاشی و . . .  انجام میهطیف

ماتریس یك تقریب اولیه از  Z-ماتریس است.  -Zتر از همه بار و چندگانگی آن را تعیین کرد و مهم

ود و شماتریس طول پیوند و زوایای پیوندی به طور تقریبی معین می -Zساختار مولکول است. در 

ماتریس را با اطلاعاتی  - Zتواند دهد. کاربر میگوسین محاسبات خود را با این پیش فرض انجام می

آید   های دیگر به دست میافزارکه خودش از مولکول دارد بنویسد و یا این که از اطلاعاتی که از نرم

ها پس از این که همه این ویژگی دهند( استفاده کند.سازی مقدماتی انجام میهایی که بهینهافزار)نرم

 شود.مشخص شد محاسبات آغاز می

استفاده شده است  [63] 2003و نرم افزار گوسین  [62]89در این پایان نامه از نرم افزارگوسین  

انجام  2003اما برای یکدستی و اطمینان بیشتر کلیه محاسبات نهایی با استفاده از نرم افزار گوسین 

 شده است.

افزاری در دسترس و به مطالب بیان شده در این فصل و همچنین بر اساس امکانات سخت با توجه

نیز زمان تعریف شده برای این پایان نامه دو سطح نظری برای محاسبات در نظر گر فته شد. مجموعه 

فاک  - به عنوان یك مجموعه توابع پایه مناسب انتخاب شد. علاوه بر تقریب هارتری  **31G-6پایه 

های آلی مناسب است که همانطور که بیان شد برای مولکول B3LYP  روش DFTهای میان روش زا

    اتی انتخاب گردید. پس در مجموع دو سطحهای محاسبو سطح مطلوبی نیز دارد برای روش

B3LYP/6-31G**  وHF/6-31G** .سطحنتایج حاصل از این دو  برای محاسبات به کار رفته است 

ها در مورد یك گروه از که بیان شد هر کدام از روشبعدی ارائه خواهد شد. چناندر فصل  نظری

این رو ما با محاسبه و مقایسه  دهند. ازند، میترتری را که به مقادیر واقعی نزدیكخواص نتایج دقیق

 های مورد بحث دست یابیم.تری از خواص مولکولخواهیم به تحلیل درستنتایج دو روش می



 

 

 

 ل پنجمفص

 

 

 

 

 محاسبات و نتایج
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 اههندسه مولکولسازی بهینه - 5-9

ساختاری، الکترونی  خواصبیان شد، هدف ما بررسی اثرات استخلاف آلکیل بر همان طورکه قبلاً 

گیرد. این های شیمی کوانتومی انجام میتیوفن است که این کار با استفاده از روشو الکتریکی پلی

 تشکیلبرای  یمونومرساختار هدف این است که بهترین گیرد. میها انجام وی مونومرمحاسبات ابتدا ر

تیوفن انجام شده آلکیل-3تیوفن یا آلکیل-β هایمولکول پلیمر شناخته شود. این مطالعه با بررسی

تیل که یك گروه ادومین استخلاف ل است و شود، متیاست. اولین آلکیلی که به تیوفن استخلاف می

که  به تیوفن پیوند  آلکیلی یابد. سومین گروهمتیلن اضافه دارد و طول استخلاف اندکی افزایش می

. ها مورد توجه قرار گیردتیوفن دو ایزومر دارد که لازم است هر دوی آنیابد؛ پروپیل است.  پروپیلمی

تحقیقاتی ما روی  ررسیبهای بیشتری هم دارند. اولین های بعدی ایزومرتیوفنآلکیل به همین ترتیب

  تیوفن خواص متفاوتی دارند یا های یك آلکیلها با این پرسش آغاز شد که آیا ایزومرتیوفنآلکیل

های استخلاف بر روی به عبارت دیگر در صورت تایید تاثیر ایزومر ند.هستکه کاملا معادل این

د که پایداری بیشتری ایجاد نموده و در هایی انتخاب شونهای مورد مطالعه، آن دسته از ایزومرمولکول

یل بوت -3هایی که دارای چند ایزومر هستند یك ایزومر واحد مورد ارزیابی قرار گیرد. لذا تمام مولکول

تیوفن چهار ایزومر بوتیل -3 شد.انتخاب  این منظوربرای ( را که تعداد ایزومر کمتری دارد BTh)تیوفن

 شده است.نشان داده  1-5دارد که در شکل 

S
S

SS

 

       BTh1                    BTh2                                    BTh3                BTh4 

 تیوفن.بوتیل -3های نمایش و نامگذاری ایزومر -1-5شکل 
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دو  تیوفنبوتیل -3 میان این چهار ایزومر شود  ازمشخص می 1-5همان طور که از شکل  

به بوتیل نوع دوم  یکی و BTh2)و BTh1 )بوتیل نوع اول است متصل به تیوفن دارای حلقه ایزومر 

((BTh3  و چهارمی به بوتیل نوع سوم(BTh4 )متفاوت ها از نظر پایداری پیوند یافته است.  این بوتیل

بنابراین انتظار  ها متفاوت هستند.روشن است که اثرات فضایی این آلکیل . همچنین[65 -64]ندهست

ها بر خواص مونومر و نهایتاً پلیمر حاصل موثر باشند. محاسبات روی چهار ایزومر رود که این تفاوتمی

 آورده شده است. 2-5و  1 -5تیوفن انجام گرفت و نتایج در جداول بوتیل -3

ها برحسب نرژی)ا **B3LYP/6-31G سطح در تیوفنبوتیل -3های خواص ایزومربرخی  مقایسه 1 -5جدول

 ها برحسب آنگستروم(.هارتری و فاصله

 BThs انرژی الکترونی شکاف انرژی طول پیوند استخلاف

5098/1 04145/0 29/710- BTh1 

523/1 04582/0 2723/710- BTh2 

5163/1 04722/0 2794/710- BTh3 

5336/1 04421/0 2765/710- BTh4 

 

 

ها برحسب هارتری )انرژی **HF/6-31Gتیوفن در سطح بوتیل -3های خواص ایزومربرخی  مقایسه 2 -5جدول 

 ها برحسب آنگستروم(.و فاصله

 BThs انرژی الکترونی شکاف انرژی طول پیوند استخلاف

5078/1 46164/0 4524/707- BTh1 

5236/1 45244/0 4423/707- BTh2 

5148/1 46109/0 4500/707- BTh3 

5327/1 45461/0 4467/707- BTh4 
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و طول پیوند استخلاف از حلقه تیوفن آورده شده ها انرژی الکترونی و شکاف نواری در این جدول

دهد که ایزومر دارای انجام شده است، نشان می B3LYPو  HFاست. بررسی نتایج که با هر دو روش 

ت سهولت در از پایداری بیشتری برخوردار است. لذا ما جه BTh1)استخلاف زنجیری و بدون شاخه )

کنیم و ها صرفنظر میدار شدن استخلاف بر خواص مونومرهای متفاوت از اثرات شاخهمقایسه مولکول

های نرمال معطوف    های راست زنجیر بدون شاخه یعنی آلکیلهای خود را صرفاً به آلکیلبررسی

 کنیم.می

 هامحاسبات مونومر -5-2

ایم. این ها محاسبات را انجام دهیم دقیقاً مشخص کردهنخواهیم روی آهایی که میاکنون مونومر

ها از متیل شروع می شود و هر بار با افزایش یك گروه متیلن طول استخلاف به اندازه یك کربن آلکیل

 گیرد.ها انجام میسازی روی ساختار این مونومریابد. محاسبات بهینهافزایش می

تیوفن که شماره گذاری روی آن انجام شده است نشان آلکیل -3نمایش یك مونومر  2-5در شکل 

 داده شده است.

 

 تیوفن.آلکیل-3نمایش نامگذاری -2 -5شکل
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های مهم در شیمی طول پیوند و زوایای پیوندی در مطالعه خواص ساختاری همیشه از پارامتر

چه کند. آنا کمك میههای مولکولها به کشف رفتار و ویژگیها هستند و مطالعه این پارامترمولکول

جا برای ما اهمیت دارد این است که استخلاف شدن آلکیل به تیوفن چه تاثیری بر طول  در این

است که  1وجهیشود، زاویه دوجا بررسی میها و زوایای پیوندی دارد. یك پارامتر مهم که در اینپیوند

ی دو ای است که بین صفحهزاویه وجهی،های مزدوج نقش اساسی دارد. زاویه دودر مطالعه پلیمر

در ساختار مولکول  2شود و معیاری از وجود یا عدم وجود پیچشی پیوند سوم ایجاد میپیوند و صفحه

ارائه  3-5های متفاوت در جدول هایی با استخلافهای ساختاری مهم در مونومراست. برخی از پارامتر

هایی را مورد توجه قرار اری نیستند بلکه فقط آنهای ساختشامل همه پارامتر 3-5شده است. جدول 

شدن مونومر یا در ساختمان نهایی آن و یا در مکانیزم رسانایی نقش دهد که در فرایند پلیمرمی

که پلیمر شدن از آن موقعیت آغاز      αدر موقعیت  C-Hموثری دارند. به عنوان مثال طول پیوند 

مولکول از اهمیت بیشتری برخوردار است. همچنین زوایای های شود نسبت به طول سایر پیوندمی

 اند.و همچنین در موقعیت استخلاف مورد توجه قرار گرفته αدووجهی در موقعیت 

)طول پیوند بر حسب آنگستروم و  **B3LYP/6-31G ها در سطح های ساختاری مونومربرخی از پارامتر-3-5جدول 

 زوایا بر حسب درجه است.(

AThs 13R 21R 37R 26R 48R 6248D 

Th 732/1 7319/1 0955/1 0955/1 3787/1 0 

MTh 7707/1 687/1 0945/1 0952/1 496/1 0 

ETh 7679/1 6893/1 0944/1 095/1 4974/1 1362/0- 

PrTh 7716/1 6857/1 0941/1 0948/1 4909/1 8051/1 

BTh 7729/1 6846/1 0947/1 0938/1 478/1 0798/2 

PtTh 7732/1 6841/1 0946/1 0939/1 479/1 0769/1 

HzTh 773/1 648/1 0944/1 0936/1 4775/1 8925/1 

Rij *  نمایش طول پیوند بین اتمi وj . 

Dijkl* های نمایش زاویه دووجهی بین  اتمi, j, k, l. 

                                                           
1 Dihedral Angle 
2 Torsion 
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در های مزدوج هم ها برای تولید پلیمرقبلاً به این نکته اشاره شد که مکانیسم پلیمر شدن مونومر 

ها صورت های الکتروشیمیایی با استفاده از تشکیل رادیکال کاتیونهای شیمیایی و هم در روشروش

گیرد و در مراحل رشد زنجیر ممکن است که چند رادیکال کاتیون ایزومر وجود داشته باشند. می

ون حلقه بستگی های گوناگها به توزیع بار الکتریکی و چگالی اسپین در موقعیتپلیمر شدن این ایزومر

های مزدوج از رو بررسی بار الکتریکی و چگالی آن یك پارامتر اساسی در مطالعات پلیمردارد. از این

کنیم که هر چند چگالی بار الکتریکی در موقعیت جمله پلی تیوفن است. مجدداً به این نکته اشاره می

α  اساساً بیش از موقعیتβ احیه است و پلیمرشدن به همین دلیل از نα افتد اما با افزایش اتفاق می

کند و این احتمال وجود دارد که پلیمرشدن از تغییر می βو  αهای طول زنجیر چگالی بار در موقعیت

یابد. اضافه رود و رسانایی کاهش میزنجیر از دست می 1رخ دهد که در این صورت راستای βموقعیت 

ل است از این جهت لازم است که توزیع بار مانع بروز این مشک βشدن استخلاف در موقعیت 

ها( مشخص گردد. نتایج محاسبات چگالی و ها )و بعداً الیگومرالکتریکی و چگالی آن را در مورد مونومر

 ارائه شده است. 4-5ها در جدول بار الکتریکی رادیکال کاتیون مونومر

 

 .**B3LYP/6-31G در سطح( RCsها)تیوفنآلکیل -3های رادیکال کاتیونکی )چگالی اسپین( بار الکتری -4-5جدول 

RCs 1S 3C 2C 5C 4C 

+Th 5142/0(-1104/0) 044/0(5365/0) 044/0(5365/0) 1881/0(045/0) 1881/0(045/0) 

+MTh 489/0(-024/0) -235/0(447/0) -215/0(475/0) -029/0(-126/0) 146/0(236/0) 

+ETh 482/0(-032/0) 239/-0(44/0) -219/0(494/0) -034/0(-125/0) 159/0(224/0) 

+PrTh 497/0(012/0-) -245/0(465/0) -218/0(409/0) -028/0(-13/0) 147/0(235/0) 

+BTh 493/0(-001/0) -248/0(452/0) -221/0(396/0) -027/0(-131/0) 145/0(239/0) 

+PtTh 49/0(-006/0) -235/0(44/0) -223/0(369/0) -027/0(-128/0) 144/0(24/0) 

+HzTh 475/0(-12/0) -256/0(426/0) -226/0(351/0) -027/0(-126/0) 143/0(235/0) 

                                                           
1 Alignment 
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های مولکولی است. قبلاً ها دارد انرژی اوربیتالپارامتر دیگری که نقش مهمی در بررسی مولکول

آنچه در ها محاسبه شده است اما های اشغال شده و مجازی اشاره شد. انرژی این اوربیتالبه اوربیتال

های اوربیتالی برای اولین اوربیتال است. انرژی 1های پیشانیاین میان اهمیت بیشتری دارد اوربیتال

است. از آورده شده  5-5( در جدول HOMO( و آخرین اوربیتال اشغال شده )LUMOاشغال نشده )

. [69-66]آیدمی ها اطلاعات مفیدی در مورد توانایی انتقال الکترون به دستبررسی این اوربیتال

با  کرده ومحاسبه  شکاف نواری را توانهمچنین با اطلاعات به دست آمده از این انرژی اوربیتالی می

اختلاف  از شکاف نواری با استفاده کرد.ها را با یکدیگر مقایسه دانستن شکاف نواری رسانایی مونومر

 شود.تخمین زده می LUMOو  HOMOانرژی بین 

)انرژی  **B3LYP/6-31G.در سطح  تیوفنآلکیل -3مونومرهای  های پیشانیاوربیتال انرژی -5-5جدول 

 (برحسب الکترون ولت است.

AThs HOMO LUMO 

Th 0497/0- 1263/1 

MTh 0978/0- 0186/1 

ETh 1164/0- 0136/1 

PrTh 1121/0- 0155/1 

BTh 1072/0- 0207/1 

PtTh 1059/0- 0221/1 

HzTh 105/0- 0228/1 

است. ( IP) 2ت دارد پتانسیل یونشیاهمهای رسانا در پلیمرپارامتر دیگری که محاسبه آن 

از این نظر اهمیت دارد که اولین گام در الکتروپلیمریزاسیون تشکیل رادیکال یونش محاسبه پتانسیل 

نومر یعنی از دست دادن یك الکترون و تبدیل مو ایندرفهای خنثی است و این ها از مونومرکاتیون

های الکترونی انرژی پتانسیل یونش نام دارد. ،این انرژی .به انرژی نیاز دارد ،خنثی به رادیکال کاتیون

 آمده است. 6-5تیوفن در جدول آلکیل-3انواع مونومر 

 

                                                           
1 Front Orbitals 
2 Ionization potential 
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 ) بر حسب هارتری(.**B3LYP/6-31G ها در سطح تیوفنآلکیل -3محاسبه انرژی الکترونی  -6-5جدول 

tion)(radical caeleE (neutral monomer) eleE AThs 

7/552- 0/553- Th 

0/582- 3/582- MTh 

3/631- 6/631- Eth 

7/670- 8/670- PrTh 

8/708- 3/710- BTh 

3/748- 6/748- PtTH 

6/799- 8/799- HzTh 

 

 هامحاسبات الیگومر  -5-8

آلکیل تیوفن در کنار یکدیگر  هایها این است که آرایش مونومراولین قدم در محاسبات الیگومر 

های منظم و در زنجیر الیگومر مشخص گردد. قبلاً اشاره شد که مطالعات انجام گرفته روی زنجیر

های تصادفی بیشتر است و حتی به های منظم از زنجیرتصادفی نشان داده است که رسانایی زنجیر

های منظم جلب ما به سمت زنجیر رسد. بنابراین واضح است که توجهچندین برابر اختلاف هم می

ها در زنجیر وجود دارد. های متفاوتی از مونومرهای منظم نیز آرایشخواهد شد. اما در بین زنجیر

ها جا مطرح خواهد بود این است که محاسبات باید روی کدام یك از این آرایشپرسشی که در این

بررسی شوند و محاسبات برای هرکدام به طور ها انجام گیرد. روشن است که بهتر است که همه آرایش

کامل انجام گیرد. اما باز هم همان چالشی که در ابتدای فصل به آن اشاره شد یعنی محدودیت 

 امکانات و زمان وجود دارد، پس ما مجبور هستیم که دست به انتخاب بزنیم.

د و کمترین پایداری را پایدارتر باش TTرسد که ایزومر به نظر می 1-3از بین سه ایزومر شکل 

ها در دورترین حالت نسبت به یکدیگر استخلاف TTداراست. علت این است که در ایزومر  HHایزومر 

کنند و لذا پایدارتر هستند. اما ای را تحمل میگیرند پس کمترین اثرات فضایی و فشار زاویهقرار می

ای ارند و ممانعت فضایی و فشار زاویهترین حالت را نسبت به یکدیگر دها نزدیكاستخلاف HHدر 
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بینی را تایید کنند و پایداری کمتری دارند. محاسبات انجام شده نیز چنین پیشزیادی را تحمل می

 تیوفن آمده است.متیل-3های نتایج محاسبات دیمر 7-5کند. در جدول می

 )بر حسب هارتری(. تیوفنیلمت -3های مرساختار متفاوت دی سههای الکترونی انرژیمحاسبه  -7 -5جدول 

31G**)-(B3LYP/6 eleE 31G**)-(HF/6 eleE Dimers 

465/1193- 522/1178- HH 

467/1193- 523/1178- HT 

469/1193- 524/1178- TT 

نشان  2-3های مختلفی قابل حصول است که در شکلبا اضافه شدن یك مونومر به دیمر ایزومر 

باشند که انرژی الکترونی می HT-HTو TT-HTها ترین ساختارتملداده شده است. دو تا از مح

 مقایسه شده است. 9-5ها در جدول محاسبه شده برای آن

 )بر حسب هارتری(. تیوفنآلکیل -3های مرتریهای الکترونی دو ساختار متفاوت انرژیمحاسبه  -9 -5جدول 

 

 

مشخص است هر دو ساختار تریمر از پایداری خوبی  9-5های جدول همان طور که از داده

های منظم و تصادفی    های متعددی که پژوهشگران تجربی روی الیگومربرخوردار هستند. اما کار

های منظم از شرایط بهتری برای رشد دهد که  الیگومرمیاند، نشان تیوفن( انجام داده)آلکیلپلی

 PHTکه به عنوان  HT-HTهای زنجیر برخوردار هستند و همچنین خواص بهتری را برای پلیمر

31G**)-(B3LYP/6 eleE 31G**)-(HF/6 eleE Trimers 

345/1982- 612/1995- HT-HT 

548/1982- 916/1995- TT-HT 
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موثرترین  PHTمطالعات پژوهشگران نشان داده است که  .[68]نداشوند تخمین زدهشناخته می

هایی که با    روی این پلیمر و پلیمر UV-Visسیستم طول مزدوج را دارد. همچنین مطالعات 

بیشترین جذب ماکزیمم را چه در حالت  PHTاند، نشان داده است که های دیگر ساخته شدهآرایش

ای در دهد. همچنین بالاترین نظم فضایی و بهبود قابل ملاحظهمحلول و چه در حالت جامد نشان می

های زارش شده است و انتظار بر این است که ویژگیگ PHTرسانایی الکتریکی و نیز حلالیت برای 

های نوری و دیگر خواص فیزیکی نیز با استفاده از این ایزومر بهبود مغناطیسی، بعضی از ویژگی

تیوفن( با استفاده از ساختار های تجربی انجام شده روی پلی)آلکیل. به هر صورت بیشتر کار[68]یابند

HT-HT بینی های نظری در تلاش برای پیشجایی که پژوهشو از آن بوده است و به همین دلیل

 متمرکز کنیم.  HT-HTهای تجربی هستند، ما بر آن شدیم که تحقیقات خود را روی ساختار پژوهش

 محاسبات ساختاری -6-8-9

های ساختاری پیش از این بحث شد. در اینجا فقط به این نکته در مورد اهمیت بررسی پارامتر

هایی هستند که در سیستم مزدوج موثرند. های ساختاری ارائه شده آنکنیم که پارامتراشاره می

 نشان داده شده است. 3-5ها در شکل نامگذاری طول پیوند
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ه نمایش دادهای دوگانه برای جلوگیری از ازدحام شکل )پیوند .های سیستم مزدوج هگزامرپیوندنامگذاری  -3-5شکل 

 اند(نشده
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( در سطح 3-5ها )مطابق نامگذاری شکل های سیستم مزدوج الیگوتیوفنمقادیر طول پیوند -8-5جدول

B3LYP/6-31G** .)برحسب آنگستروم( 

hexaTh pentaTh tetraTh triTh diTh Th Bonds 

0914/1 0916/1 0919/1 0923/1 0932/1 0955/1 1 

3746/1 3766/1 3787/1 3948/1 3855/1 4236/1 2 

4131/1 4106/1 4068/1 4012/1 3809/1 3787/1 3 

3995/1 3813/1 3857/1 4029/1 4164/1 4236/1 4 

4321/1 4291/1 422/1 4138/1 4059/1 0955/1 5 

3877/1 4019/1 4074/1 4135/1 4164/1 - 6 

3854/1 3813/1 3963/1 3919/1 3809/1 - 7 

3892/1 4027/1 4097/1 4135/1 3855/1 - 9 

4178/1 4134/1 4085/1 4138/1 0932/1 - 8 

4042/1 4072/1 4097/1 4029/1 - - 10 

3984/1 3967/1 3963/1 4012/1 - - 11 

404/1 4072/1 4074/1 3948/1 - - 12 

414/1 4134/1 422/1 0923/1 - - 13 

404/1 4027/1 3857/1 - - - 14 

3984/1 3813/1 4068/1 - - - 15 

4042/1 4019/1 3787/1 - - - 16 

4178/1 4291/1 0919/1 - - - 17 

3892/1 3813/1 - - - - 19 

3854/1 4106/1 - - - - 18 

3877/1 3766/1 - - - - 20 

4321/1 0916/1 - - - - 21 

3995/1 - - - - - 22 

4131/1 - - - - - 23 

3746/1 - - - - - 24 

0914/1 - - - - - 25 

 به معنی این است که آن پیوند در الیگومر وجود ندارد. (-علامت )*
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( در سطح 3-5ها )مطابق نامگذاری شکل های سیستم مزدوج الیگومتیل تیوفنمقادیر طول پیوند  10-5جدول

B3LYP/6-31G** .)برحسب آنگستروم( 

hexaMTh pentaMTh tetraMTh triMTh diMTh MTh Bonds 

092/1 0921/1 0923/1 0927/1 0935/1 0952/1 1 

3778/1 39/1 3934/1 3982/1 401/1 4465/1 2 

4179/1 4154/1 4118/1 4063/1 3867/1 4035/1 3 

3802/1 3831/1 3874/1 4045/1 4159/1 3942/1 4 

4342/1 43/1 4241/1 4157/1 4078/1 0945/1 5 

4082/1 4137/1 4185/1 4262/1 4302/1 - 6 

3886/1 3857/1 3812/1 3975/1 4017/1 - 7 

3887/1 4038/1 408/1 412/1 3965/1 - 9 

4199/1 4144/1 4108/1 416/1 093/1 - 8 

4163/1 4182/1 4203/1 4144/1 - - 10 

3835/1 3814/1 3821/1 4109/1 - - 11 

4051/1 4074/1 4055/1 3792/1 - - 12 

415/1 415/1 4246/1 0922/1 - - 13 

4156/1 4138/1 4062/1 - - - 14 

3842/1 387/1 4162/1 - - - 15 

4041/1 4001/1 3738/1 - - - 16 

4187/1 4304/1 0919/1 - - - 17 

4081/1 4014/1 - - - - 19 

401/1 4184/1 - - - - 18 

3861/1 3714/1 - - - - 20 

4344/1 0915/1 - - - - 21 

3894/1 - - - - - 22 

4216/1 - - - - - 23 

3688/1 - - - - - 24 

0913/1 - - - - - 25 
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( در سطح 3-5ها )مطابق نامگذاری شکل تیوفنهای سیستم مزدوج الیگواتیلمقادیر طول پیوند -11-5جدول

B3LYP/6-31G** .)برحسب آنگستروم( 

hexaETh pentaETh tetraETh triETh diETh ETh Bonds 

0921/1 0922/1 0924/1 0928/1 0937/1 095/1 1 

379/1 3784/1 3932/1 3985/1 403/1 4475/1 2 

4178/1 4168/1 4124/1 4061/1 3853/1 4026/1 3 

3808/1 3821/1 3875/1 4052/1 4166/1 3949/1 4 

4353/1 4341/1 4268/1 4179/1 4089/1 0944/1 5 

4144/1 4124/1 4184/1 4265/1 4032/1 - 6 

3887/1 3878/1 3826/1 3982/1 404/1 - 7 

4033/1 4033/1 4096/1 411/1 3945/1 - 9 

4159/1 4159/1 4119/1 418/1 093/1 - 8 

418/1 4213/1 4222/1 4141/1 - - 10 

3833/1 382/1 3828/1 4128/1 - - 11 

4066/1 4091/1 4058/1 3769/1 - - 12 

415/1 4172/1 4276/1 0922/1 - - 13 

4159/1 4146/1 4061/1 - - - 14 

384/1 3878/1 4192/1 - - - 15 

4056/1 4001/1 3727/1 - - - 16 

42/1 431/1 0919/1 - - - 17 

4117/1 4038/1 - - - - 19 

4011/1 4202/1 - - - - 18 

3872/1 3719/1 - - - - 20 

4352/1 0915/1 - - - - 21 

4007/1 - - - - - 22 

4225/1 - - - - - 23 

3701/1 - - - - - 24 

0914/1 - - - - - 25 
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( در سطح 3-5ها )مطابق نامگذاری شکل تیوفنهای سیستم مزدوج الیگوپروپیلمقادیر طول پیوند -12-5جدول

B3LYP/6-31G** .)برحسب آنگستروم( 

hexaPrTh pentaPrTh tetraPtTh triPrTh diPrTh PrTh Bonds 

0922/1 0922/1 0924/1 0928/1 0937/1 0945/1 1 

3792/1 3903/1 3935/1 3814/1 4038/1 3942/1 2 

419/1 4155/1 4124/1 405/1 3851/1 4035/1 3 

3817/1 3838/1 3876/1 4062/1 4169/1 4465/1 4 

4365/1 431/1 4269/1 4174/1 4088/1 0952/1 5 

42/1 416/1 4186/1 4273/1 431/1 - 6 

3888/1 3861/1 3829/1 3986/1 4047/1 - 7 

4060/1 4052/1 4095/1 4111/1 3943/1 - 9 

4129/1 4147/1 4119/1 4183/1 093/1 - 8 

4210/1 422/1 4223/1 415/1 - - 10 

3831/1 3815/1 3833/1 4136/1 - - 11 

4079/1 4097/1 4057/1 3767/1 - - 12 

4150/1 4154/1 4277/1 0922/1 - - 13 

4160/1 4165/1 406/1 - - - 14 

3839/1 3874/1 4197/1 - - - 15 

4068/1 401/1 3724/1 - - - 16 

42055/1 4314/1 0919/1 - - - 17 

4131/1 4035/1 - - - - 19 

4015/1 421/1 - - - - 18 

3895/1 3714/1 - - - - 20 

4366/1 0915/1 - - - - 21 

4032/1 - - - - - 22 

4237/1 - - - - - 23 

3707/1 - - - - - 24 

0915/1 - - - - - 25 
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هایی مد نظر هستند که نقش ها آناز میان تعداد بسیار زیاد زوایای دووجهی در الیگومر 

، مقادیر  4-5ها در شکل موثرتری در توسعه سیستم مزدوج دارند. لذا با توجه به نامگذاری پیوند

اند احتمال مزدوج نشده که هنوز وارد سیستمهای دووجهی در دو انتهای زنجیر که به دلیل اینزاویه

( به efgDسازد )ای که استخلاف با زنجیر می(و نیز زاویه klmDو  abcD پیچش برای آن بیشتر است )

آورده   16-5الی  13-5( در جداول  edfDو  hijD ای دیگر در طول زنجیر مزدوج )همراه دو زاویه

 اند.شده

 

 

 . تیوفنآلکیل-3های تریمر نامگذاری پیوند -4-5شکل 

 )برحسب درجه(. **B3LYP/6-31Gها در سطح ی در الیگوتیوفندووجهزوایای  مقادیر -13-5جدول

klmD hijD efgD defD abcD Oligo Ths 

0 190 0 190 0 diTh 

0 190 0 190 0 triTh 

0 8813/178- 0006/0- 0001/0 0 tetraTh 

0003/0- 888/178 0009/0- 8897/178 0003/0- pentaTh 

0001/0 0007/-190 0002/0 0005/190- 0001/0- hexaTh 
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 )برحسب درجه(. **B3LYP/6-31Gها در سطح تیوفنمتیلی در الیگودووجهزوایای  مقادیر -14-5جدول

klmD hijD efgD defD abcD Oligo MThs 

0 8873/178- 0034/0 889/178- 0009/0- diMTh 

0001/0- 0022/190- 0013/190 8763/178- 027/0 triMTh 

0022/0 8828/178 001/0- 8862/178 0004/0- tetraMTh 

0 0001/190 0004/0- 0304/190- 0002/0- pentaMTh 

0 0049/190- 0002/0- 02/190- 0004/0- hexaMTh 

 

 

 )برحسب درجه(. **B3LYP/6-31Gها در سطح تیوفناتیلی در الیگودووجهزوایای  مقادیر -15-5جدول

klmD hijD efgD defD abcD OligoEThs 

298/0- 3429/178 2256/2- 9187/178 7225/1 diETh 

3657/0- 8474/178- 822/2- 863/177- 5994/1 triETh 

4255/0 0455/174 0263/178 0568/173 4377/1 tetraETh 

0114/0 5938/178- 0132/0- 9256/177- 6009/1 pentaETh 

0068/0- 9308/178 0155/0- 192/178- 1189/1 hexaETh 

 

 

 )برحسب درجه(. **B3LYP/6-31Gها در سطح تیوفنپروپیلی در الیگودووجهزوایای  مقادیر -16-5جدول

klmD hijD efgD defD abcD OligoPrThs 

0 5947/179 5416/2- 4048/178 2001/1 diPrTh 

5372/0- 874/175- 8777/2- 0937/176- 2144/1 triPrTh 

4958/0 0841/173 8258/179 3549/172 8299/1 tetraPrTh 

0214/0- 7352/178- 0685/0 5409/179- 3186/1 pentaPrTh 

0356/0- 4621/179- 3874/1 8902/177- 5236/1 hexaPrTh 

 

 



69 
 

 محاسبات چگالی بار الکتریکی و چگالی اسپین -5-8-2

ناگون حلقه متفاوت است و های گواز آنجایی که چگالی بار الکتریکی و چگالی اسپین در موقعیت

ای دارد. ما توجه ها اهمیت ویژهاین تفاوت در جریان رشد زنجیر موثر است بررسی این دسته از پارامتر

تر هستند و بار کنیم که در روند رشد زنجیر پلیمری موثرهایی معطوف میخود را به مراکز یا اتم

جیر که در روند فوق تاثیری ندارند و همچنین های داخل زنالکتریکی )چگالی اسپین( مربوط به اتم

ی  های استخلاف آورده نشده است. در همهتغییرات بار الکتریکی و چگالی اسپین مربوط به اتم

شوند یك انتهای زنجیر مونومری وجود دارد که استخلاف در های الیگومری که بررسی میزنجیر

قرار دارد که استخلاف در این موقعیت قرار   β´ موقعیتقرار دارد اما در انتهای دیگر زنجیر  βموقعیت 

 گیرد. این تفاوت در دو انتهای زنجیر از نظر خواص الکتریکی مقایسه شده است. نمی

 . **B3LYP/6-31Gها در سطح الیگوتیوفن (چگالی اسپین)بار الکتریکی  مقادیر 17-5جدول 

(β´)4C (α´)3C (α)1C 
Oligo 

Ths 

(452/0)0141/0- (5365/0)2020/0- (5365/0)2020/0- Th 

(032/0-)0406/0- (3123/0)2406/0- (3123/0)2406/0- DiTh 

(039/0-)0467/0- (2069/0)257/0- (2069/0)257/0- TriTh 

(033/-0)0483/0- (1472/0)2662/0- (1471/0)2662/0- TetraTh 

(027/0-)0507-/0 (1083/0)2721/0- (1083/0)2721/0- PentaTh 

(022/0-)0515/0- (0942/0)2761/0- (0942/0)2761/0- HexaTh 

 

 .**B3LYP/6-31Gها در سطح تیوفنالیگومتیل (چگالی اسپین)بار الکتریکی  مقادیر 19-5جدول 

(β´)4C (α´)3C (α)1C 
Oligo 

MThs 

(1262/0-)0292/0- (4467/0)2356/0- (4745/0)2155/0- MTh 

(0472/0-)0657/0- (2925/0)2442/0- (3565/0)2791/0- diMTh 

(0431/0-)0684/0- (1787/0)2604/0- (2463/0)3004/0- triMTh 

(0341/0-)0708/0- (1223/0)2683/0- (1916/0)3127/0- tetraMTh 

(0264/0-)0714/0- (0974/0)2751/0- (1386/0)3201/0- pentaMTh 

(0205/0-)0719/0- (0649/0)2798/0- (1105/0)3252/0- hexaMTh 
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 . **B3LYP/6-31Gها در سطح تیوفنالیگواتیل (چگالی اسپین)بار الکتریکی  مقادیر 18-5جدول 

(β´)4C (α´)3C (α)1C 
Oligo 

EThs 

(1249/0-)0336/0- (4407/0)239/0- (4942/0)2192/0- ETh 

(0498/0-)0674/0- (2724/0)2452/0- (3618/0)2902/0- diETh 

(0413/0-)071/0- (172/0)2606/0- (2471/0-)3048/0- triETh 

(0332/0-)0722/0- (1193/0)2687/0- (1780/0-)3192/0- tetraETh 

(0269/0-)0738/0- (089/0)2903/0- (1298/0-)3259/0- pentaETh 

(021/0-)0743/0- (065/0)2951/0- (1119/0-)3326/0- hexaETh 

 

 

  .**B3LYP/6-31Gها در سطح تیوفنالیگوپروپیل (چگالی اسپین)بار الکتریکی  مقادیر 20-5جدول 

(β´)4C (α´)3C (α)1C 
Oligo 

PrThs 

(0447/0)0141/0- (5365/0)202/0- (5365/0)202/0- PrTh 

(0502/0-)0675/0- (2717/0)2472/0- (3642/0)2709/0- diPrTh 

(0417/0-)0711/0- (1715/0)2627/0- (2534)/3032/0- triPrTh 

(0334/0-)0714/0- (117/0)2709/0- (1908/0)3194/0- tetraPrTh 

(027/0-)0729/0- (0967/0)2935/0- (1421/0)3279/0- pentaPrTh 

(01/0-)0735/0- (0941/0)2814/0- (1011/0)3318/0- hexaPrTh 

 

 محاسبات الکترونی -5-8-8

ی و رادیکال     های خنثهای پیشانی برای الیگومرنتایج محاسبات مربوط به انرژی اوربیتال

اند که نتایج آن های یونش  محاسبه شدهشود. همچنین پتانسیلهای مربوط در ادامه ارائه میکاتیون

 گردد.ارائه می
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 )برحسب الکترون ولت( **B3LYP/6-31Gها در سطح الیگوتیوفن های پیشانیانرژی اوربیتال -21-5جدول 

Rdical Cations Neutral Forms Oligo 

Ths LUMO HOMO LUMO HOMO 

1137/0 3543/0- 8639/0 2281/0- Th 

3107/0 5562/0- 474/0 2615/1- diTh 

5395/0 2469/0- 5359/0 4612/0- triTh 

1464/0 6011/0- 4465/0 0223/0- tetraTh 

5348/0 1828/0- 3505/0 2223/0- pentaTh 

0604/0 1627/0- 35/0 2223/0- hexaTh 

 

 

 .)برحسب الکترون ولت( **B3LYP/6-31Gها در سطح تیوفنمتیلهای پیشانی الیگوانرژی اوربیتال -22-5جدول 

Rdical Cations Neutral Forms 
OligoMThs 

LUMO HOMO LUMO HOMO 

0414/0 3931/0- 10186/1 0978/0- MTh 

1949/0 0043/0- 6003/0 098/1- diMTh 

0011/0 0957/0- 6457/0 2664/0- triMTh 

3799/0 0732/0- 0313/0 7317/0- tetraMTh 

1488/0 0324/0- 3568/0 3235/0- pentaMTh 

0092/0- 009/0- 5209/0 0234/0- hexaMTh 

 

 

 .)برحسب الکترون ولت( **B3LYP/6-31Gها در سطح تیوفناتیلهای پیشانی الیگوانرژی اوربیتال -23-5جدول 

Rdical Cations Neutral Forms 
OligoEThs 

LUMO HOMO LUMO HOMO 

4011/0 0307/0- 0136/1 1164/0- ETh 

0943/0 4337/0- 0109/0 9574/0- diETh 

5755/0 3792/0- 0005/0 5755/-0 triETh 

2859/0 0924/0- 4994/0 0645/0- tetraETh 

031/0 0737/0- 1175/0 0319/0- pentaETh 

0136/0 2022/0- 2016/0 1744/0- hexaETh 
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 .)برحسب الکترون ولت( **B3LYP/6-31Gها در سطح تیوفنپروپیلهای پیشانی الیگوانرژی اوربیتال -24-5جدول 

Rdical Cations Neutral Forms 
OligoPrThs 

LUMO HOMO LUMO HOMO 

0414/0 3931/0- 0155/1 1121/0- PrTh 

0563/0 0125/0- 2899/0 899/0- diPrTh 

0033/0 5167/0- 4868/0 4465/0- triPrTh 

1084/0 101/0- 378/0 43/0- tetraPrTh 

0177/0 04/0- 168/0 4186/0- pentaPrTh 

0143/0 283/0- 0754/0 1928/0- hexaPrTh 

 

 

 )برحسب هارتری(. **B3LYP/6-31Gها در سطح انرژی الکترونی الیگوتیوفن -25-5جدول 

(radical cations)ele E mers)(neutral monoele  E OligoThs 

7/552- 0/553- Th 

6/1104- 9/1104- diTh 

4/1656- 6/1656- triTh 

2/2209- 5/2209- tetraTh 

1/2760- 3/2760- pentaTh 

8/3311- 9/3311- hexaTh 

 

 

 )برحسب هارتری(. **B3LYP/6-31Gها در سطح تیوفنانرژی الکترونی یونش الیگومتیل -26-5جدول 

cations)(radical ele E (neutral monomers)ele  E OligoMThs 

0/582- 3/582- MTh 

2/1193- 5/1193- diMTh 

4/1774- 6/1774- triMTh 

5/2365- 7/2365- tetraMTh 

67/2856- 8/2856- pentaMTh 

9/3547- 0/3549- hexaMTh 
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 )برحسب هارتری(.**B3LYP/6-31G ها در سطح تیوفنانرژی الکترونی الیگواتیل -27-5جدول 

(radical cations)ele E (neutral monomers)ele E OligoEThs 

3/631- 6/631- Eth 

9/1261- 1/1262- diETh 

3/1982- 5/1982- triETh 

9/2522- 0/2523- tetraETh 

2/3153- 5/3153- pentaETh 

7/3793- 8/3793- HexaETh 

 

 

 )برحسب هارتری(. **B3LYP/6-31Gها در سطح تیوفنلپروپیانرژی الکترونی الیگو -29-5جدول 

(radical cations)ele E (neutral monomers)ele  E OligoPrThs 

7/670- 8/670- PrTh 

5/1340- 7/1340- DiPrTh 

3/2010- 5/2010- TriPrTh 

1/2690- 3/2690- TetraPrTh 

9/3348- 0/3350- PentaPrTh 

886/4018- 9/4018- HexaPrTh 

ها ارائه شد، در فصل تیوفنآلکیل-3های ها و الیگومراسبات مونومرحم هایدادهدر این فصل 

 .دد شخواهپرداخته بعدی به تحلیل و بررسی این نتایج 



 

 

 

 فصل ششم

 

 

 

 

گیریبحث و نتیجه



 بررسی مونومرها 6-9

 تیوفن با استفاده هگزیل-3تیوفن تا متیل-3هایفصل پنجم اشاره گردید ساختار در که طور همان

مونومرها که بررسی ساختار  گردید.بهینه  31G-6**( و مجموعه پایه  HFو P B3LYدو روش ) از هر

موجب تغییر طول آلکیل به تیوفن گروه دهد که اتصال آمده است نشان می 3 -5نتایج آن در جدول 

( مونومر در مقایسه با طول پیوند 48Rی )حلقه –. طول پیوند استخلاف گرددها در مولکول میپیوند

یابد که البته این بدیهی است چون گروه آلکیل جایگزین هیدروژن شده حلقه افزایش می –هیدروژن 

کند که این است. با تغییر نوع استخلاف در موقعیت مذکور طول پیوند استخلاف حلقه تغییر می

شود که اثر افزایش مشخص می 1-6شکل  نمایش داده شده است. با ملاحظه 1-6تغییرات در شکل 

شود بسیار زیاد استخلاف آلکیل بر طول پیوند در موقعیتی که گروه آلکیل به حلقه مونومر متصل   می

حلقه کاهش می یابد. به نظر  –است. جالب است که با افزایش طول استخلاف طول پیوند استخلاف 

قع، افزایش خطی طول استخلاف آلکیل نرمال اثر رسد که علت این امر اثرات فضایی است. در وامی

طور که از کند. همانحلقه را کمی تعدیل می -افزایش ناگهانی طول پیوند در موقعیت استخلاف 

های متیلن بعدی به استخلاف مشخص است این تغییر اندک است و با افزایش گروه 1-6شکل 

 شود. ه نمیحلقه تغییری مشاهد -پروپیل، در طول پیوند استخلاف 
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تعداد گروه متیلن در  n )تیوفن آلکیل -3 های( در مونومر48Rحلقه ) -خلاف تطول پیوند اس نمایش -1-6شکل 

 )بر حسب آنگستروم(. **B3LYP/6-31G  در سطحاستخلاف است(

رابر های متقارن آن با هم باست که طول پیوند 2Cمولکول تیوفن دارای یك عنصر تقارن  

گوگرد که به موقعیت  –ی تیوفن طول پیوند کربن هستند. بعد از اضافه شدن گروه آلکیل به حلقه

( 13R) گوگرد دورتر از استخلاف -طول پیوند کربن  در مقایسه با ( 12R)تر است استخلاف نزدیك

کاهش    ن را یابد. که این به دلیل تاثیری است که استخلاف بر مولکول دارد و تقارن آش میافزای

. نتایج جدول یابدافزایش می α´و  αهیدروژن در دو موقعیت  - . همچنین طول پیوند کربندهدمی

های مولکول ای در طول پیوندقابل ملاحظه تغییر  با افزایش طول استخلافدهد که نشان می 5-3

 کنند.تایید میرا  نتیجههمین  بررسی محاسبات حاصل از دو روش محاسباتی .شودنمی مشاهده

با یکدیگر برابرند و  α´و  αهای شود که بار الکتریکی در موقعیتشاهده میم 4-5در جدول  

شود که این به دلیل دیده میاوی در مولکول تیوفن تساین نیز  β´و  βهای طور در موقعیتهمین

رفته و تساوی از بین تیوفن این تقارن  βتقارن در مولکول است. با اضافه شدن استخلاف در موقعیت 

مشخص     4-5از بررسی جدول  رود. از بین می β´و  βو نیز  α´و  αهای بار الکتریکی در موقعیت

n

0 1 2 3 4 5 6 7

B
o

n
d

 l
en

g
th

 (
A

)

1.36

1.38

1.40

1.42

1.44

1.46

1.48

1.50
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یابد. با شود که با اضافه شدن استخلاف چگالی بار الکتریکی  و نیز چگالی اسپین  افزایش میمی

در مقایسه با سمت دیگر که  چگالی بار در سمتی که استخلاف قرار داردافزایش طول استخلاف، 

و  αهای ها چگالی بار در موقعیتیابد. همچنین در مورد همه مونومراستخلاف وجود ندارد کاهش می

´α های نسبت به موقعیتβ  و´β  بیشتر است. در فصل سوم و در بررسی مکانیزم پلیمر شدن بیان شد

ر آن بیشتر است پس روشن است که رشد افتد که چگالی بار دکه رشد زنجیر از موقعیتی اتفاق می

یعنی  α´و  αهای رخ دهد و از میان موقعیت βتواند از موقعیت های آلکیل تیوفن نمیزنجیر در مونومر

بیشتر است پس رشد زنجیر از موقعیت  3C(α´)کربن  چگالی بار در موقعیت  3C(α´) و 2C(α) هایکربن

(´α)3C  افتد. این نتیجه با محاسباتی که سایر است اتفاق میکه در واقع کربن دور از استخلاف

و چگالی اسپین الکتریکی بار  ،با افزایش طول استخلاف. [40]خوانی دارداند همپژوهشگران انجام داده

یابد. اما شیب تغییرات که در ابتدا زیاد است به تدریج کاهش افزایش میمولکول در هر دو سمت 

شوند در بعدی که به استخلاف اضافه می نهای متیلیل این است که گروهیابد. که احتمالاً به دلمی

 تری دارند.وندهای آن قرار دارند لذا تاثیر کمفاصله دورتری نسبت به حلقه و پی

که چگالی بار  2C(α) و  3C(α´) هایاتم نمودار توزیع بار الکتریکی در موقعیت 2-6شکل 

احتمال رشد زنجیر از این موقعیت ها بیش از سایر   ها است والکتریکی بیش از سایر موقعیت

های حلقه است را بر حسب افزایش طول استخلاف نشان می دهد. مشخص است که اختلاف موقعیت

های گوناگون اختلاف زیادی ندارد اما همین اختلاف کم نیز کاهش چگالی بار الکتریکی در مونومر

مشخص است که چگالی بار  2 -6د. همچنین در شکل شویابد و شیب نمودار به صفر نزدیك میمی

 2C(α)ها از چگالی بار الکتریکی در موقعیت اتم برای همه مونومر 3C(α´)الکتریکی در موقعیت اتم 

 بیشتر خواهد بود. 3C (α´)اتم بیشتر است. پس احتمال رشد زنجیر پلیمر از موقعیت 
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های              مونومر رادیکال کاتیون 2C( α)و اتم  3C( α´)اتم  تغییرات بار الکتریکی در موقعیت نمایش -2-6شکل 

 . **B3LYP/6-31Gتیوفن در سطح آلکیل-3

و نیز در جدول  5 -5جدول در و پارامترهای مربوط  هامونومر انرژی اوربیتالیمحاسبات بررسی 

یابد و از افزایش می HOMOشدن استخلاف به تیوفن سطح انرژی با اضافه  دهد کهنشان می 6-1

در جدول     د.گردشکاف انرژی مییابد لذا موجب کاهش کاهش می LUMOطرف دیگر سطح انرژی 

 پتانسیل یونش نیز  آورده شده است. 1- 6

در سطح  وفنتیآلکیل-3های شکاف نواری و پتانسیل یونش محاسبه شده برای مونومرمقایسه  -1-6جدول

B3LYP/6-31G** )بر حسب الکترون ولت( .. 

AThs HLG IP 

Th 175/1 3129/0 

MTh 1075/1 3016/0 

Eth 13/1 2899/0 

PrTh 1276/1 2866/0 

BTh 1278/1 2852/0 

PtTh 1278/1 2844/0 

HzTh 1278/1 2836/0 
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یسه با افزایش در مقارا  HOMO-LUMO (HLG)های انرژی کافروند تغییرات ش 3-6شکل 

شود که شکاف در این شکل مشاهده میدهد مینشان تیوفن آلکیل-3های ها در مونومرطول استخلاف

ولی تغییرات آن بعد از استخلاف پروپیل قابل یابد کاهش میمتناسب با افزایش طول استخلاف نواری 

 باشد.ملاحظه نمی
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 . **HF/6-31Gدر سطح تیوفن آلکیل-3های مونومر شکاف نواری )الکترون ولت( نمایش -2-6شکل 

 

دهد هر چند افزایش طول استخلاف این روند که با دو روش محاسباتی تایید شده است نشان می

های بلندتر از شود اما در استخلافباعث کوچکتر شدن شکاف نواری و در نتیجه افزایش رسانایی می

کند. شکاف انرژی تغییری نمی ،گیرندهای متیلن در فاصله دورتری به حلقه قرار میل که گروهپروپی

  .مشابه استاین رفتار با رفتار مشاهده شده در مورد چگالی بار الکتریکی نیز 
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های خنثی ناپایدارترند. ها از مونومرنشان می دهد که رادیکال کاتیون 6-5بررسی نتایج جدول 

نشان  6-5است که یك مولکول خنثی همواره از کاتیونش پایدارتر است. همچنین جدول  البته روشن

های یابد که علت آن افزایش تعداد اتمدهد که با افزایش طول استخلاف انرژی الکترونی افزایش میمی

 مولکول است.

رسید. در واقع  ها نیز به نتیجه تقریباً مشابهی خواهیمتیوفنآلکیل-3از بررسی پتانسیل یونش  

-تیوفنآلکیل-3دهد که برای یونیزاسیون تیوفن و  نشان می 1-6و جدول  4-6بررسی نمودار شکل 

تری دارند به انرژی بیشتری نیاز داریم که با بلندتر شدن استخلاف انرژی هایی که استخلاف کوتاه

که استخلاف بلندتر دارند میزان هایی تیوفنآلکیل-3یابد و در مورد نیاز برای یونیزاسیون کاهش می

 کند.انرژی یونش تغییر چندانی نمی
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 . **B3LYP/6-31Gدر سطح  تیوفنآلکیل-3های مونومر )هارتری(تغییرات پتانسیل یونش  نمایش 4-6شکل 

 

نشان     3-5ر جدول ها دبررسی نتایج حاصل از محاسبات انجام شده بر روی ساختار مونومر

های ساختاری نظیر طول حضور استخلاف در مونومر تیوفن اگرچه موجب تغییر در پارامتر دهد کهمی
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قابل  تاثیربر خواص ساختاری گردد ولی افزایش طول زنجیر استخلاف پیوند و زوایای مولکول می

توجه خود را روی ها از این رو ما در بررسی اثر استخلاف در الیگومر ای نداشته وملاحظه

 .کنیمهای متیل، اتیل و پروپیل متمرکز میاستخلاف
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 بررسی الیگومرها -6-2

 خنثی و رادیکال کاتیون مقایسه شده است.دو الیگومر نمودار ساختار  5-6در شکل 

 

 

 .)الف( رادیکال کاتیون و )ب( الیگومر خنثیتیوفن یلمت – 3ساختار تریمر  -5-6شکل 
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دهد که الیگومر های خنثی و رادیکال کاتیون نشان میمقایسه ساختار بهینه شده  الیگومر

های سیستم مزدوج نزدیك رادیکال کاتیون برخلاف الیگومر خنثی مسطح است و مقادیر طول پیوند

مقداری انحراف از مسطح زنجیر الیگومر خنثی تشکیل مونومرها در به هم هستند. به عبارتی دیگر 

ها و تشکیل رادیکال کاتیون انحراف بین     دهند. به دلیل فرایند تقویت در پلیمربودن نشان می

دهند. های تشکیل دهنده زنجیر الیگومر کاهش یافته و ساختار یك مولکول مسطح را نشان میواحد

اثیر بسزایی گردد. در واقع عمل تقویت تمسطح بودن مولکول با افزایش طول زنجیر الیگومر بیشتر می

دانیم مسطح بودن لازمه رسانا بودن  دهد. همان طور که میها نشان میروی ساختار و رفتار آن

رسانایی پلیمر حاصل کاهش  مسطح نباشد پلیمر چون در صورتی که زنجیر  های رساناست.پلیمر

ه واضح است که منظور ها در طول سیستم وجود ندارد. البتجایی آزادانه الکترونامکان جابه یابد ومی

دووجهی زنجیر با یکدیگر زاویه طول های مونومر در این است که حلقهزنجیر پلیمر از مسطح بودن 

به صورت که سیستم مزدوج شود در دیده می 10-5و جدول  5-6سازند. همان طور که در شکل نمی

سیستم مزدوج وجود نداشته  های یگانه و دوگانهتمایزی بین پیونداست شده خطوط بریده نشان داده 

  و پیوند آنگستروم( در طول زنجیر برخوردار هستند. د 4/1ها از یك طول واحد )و کلیه  پیوند

های سیستم مزدوج و از لحاظ طول پیوند با طول پیونددر دو انتهای زنجیر وجود دارند  ای کهدوگانه

با ادامه  سازند.ر دو سر زنجیر فراهم میاند امکان توسعه سیستم مزدوج را دزنجیر پلیمری متفاوت

شود و از این طریق به سیستم مزدوج زنجیر پلیمری افزوده میپلیمریزاسیون مونومر بعدی فرایند 

ها هستند که خصوصیات واقعی یك پلیمر در حقیقت این رادیکال کاتیونگردد. موجب رشد پلیمر می

ه دهند. لذا در ادامه بحث جهت سهولت فقط بنشان می الیگومر خنثیدر مقایسه با رسانا را 

 .پردازیمها میهای رادیکال کاتیونویژگی
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 آنالیز ساختاری -6-2-9

در تحقیقات مربوط به  هابررسی هندسه مولکول همان طور که قبلاً به تفصیل بیان گردید

استخلاف تاثیر ه در این بخش هدف این است ک ای برخوردار است.از جایگاه ویژهپلیمرهای رسانا 

و        15-5و  14-5و  13-5های با دقت در نتایج جدول شناخته شود.تیوفن آلکیل بر هندسه پلی

به  .دهستنبسیار کوچك  و یای در زنجیر الیگومرها صفر دووجهمشخص خواهد شد که زوایای  5-16

دهد که نوع استخلاف یمطالعات انجام شده نشان مآنها صرفنظر کرد مقادیر توان از طوری که می

 ها نداشته است.های تشکیل دهنده الیگومربین مونومری دووجهاثر مشخصی بر زوایای  آلکیل

گذاری اساس شماره هر الیگومر را بردر طول پیوندهای سیستم مزدوج   10-6تا  6-6های شکل 

ار دارد و در محور در محور عمودی قرمزدوج ها طول پیوند دهد. در این شکلنمایش می 3-5شکل 

قرار دارد. در هر نمودار یك نوع  3-5در شکل  گذاری شدهشمارهافقی شماره پیوندها به ترتیب 

رسم شده است. در واقع  اند،شدههای مونومری مختلف تشکیل با طول یکسان که از واحدالیگومر 

ندازه پیوند مزدوج در زنجیر اثر طول زنجیر پلیمری و نیز اثر طول زنجیر استخلاف بر اما بررسی هدف 

باشد. به عبارت دیگر با ثابت نمودن طول زنجیر الیگومری اثر استخلاف مورد بررسی قرار الیگومری می

های سیستم گیرد و همچنین با ثابت نمودن طول استخلاف، اثر رشد الیگومر بر روی اندازه پیوندمی

 گیرد.مزدوج مورد بررسی قرار می
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اتیل  – 3(، تیوفن)متیل -3(، های تیوفن )   های مزدوج در دیمراندازه طول پیوند - 6-6شکل 

 (.تیوفن )پروپیل -3( و تیوفن، )
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اتیل  -3(، تیوفن) متیل -3(،   های تیوفن ) های مزدوج در تریمراندازه طول پیوند - 7-6شکل 

 (.تیوفن )پروپیل -3( و تیوفن، )
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اتیل  -3(، تیوفن  )متیل -3(، های تیوفن )   های مزدوج در تترامراندازه طول پیوند - 9-6شکل 

 (.تیوفن )پروپیل -3( و تیوفن، )
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 -3(، تیوفن )متیل -3(، های تیوفن )   های مزدوج در پنتامراندازه طول پیوند - 8-6شکل 

 (.تیوفن )پروپیل -3( و تیوفن، )اتیل
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                                             تیوفن                 متیل -3(، های تیوفن)    های مزدوج در هگزامراندازه طول پیوند 10-6شکل 

 (..تیوفن )پروپیل -3( و تیوفن، )اتیل -3(، )
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مزدوج در هر نوع الیگومر  هایشود طول پیوندمشاهده می 10-6تا  6-6های در شکلکه چنان  

تغییر طول  دهد کهآنگستروم( و این نشان می 4/1)در حدود  از لحاظ مقدار تقریباً ثابت است

ای است اثری ندارد. در حقیقت این مشابه با نتیجه های رساناپلیمربر سیستم مزدوج آلکیل استخلاف 

زنجیر بر هندسه آلکیل افزایش طول استخلاف  به عبارتی .مونومرها بدست آمد بررسیکه در 

 ای ندارد.ملاحظهقابل تاثیر  الیگومری

 هادر همه الیگومر آید این است کهبدست می 10-6تا  6- 6یهانکته دیگری که از بررسی شکل 

تقریباً ثابت  های مزدوج درون زتجیرطول پیوند بتدا و انتهای زنجیر الیگومر،به جز در دو قسمت ا

و  میانگینبدست آمد. یعنی یك طول مزدوج  5-6ای است که از شکل است و این همان نتیجه

منحنی شیب زیادی دارد که دو قسمت اول و آخر در دارد. وجود  های الیگومرییکنواخت در زنجیر

در دو انتهای  .اندمربوط به دو پیوند ابتدا و انتهای زنجیر است که هنوز وارد سیستم مزدوج نشده

هیدروژن انتهایی که این  - پیوند کربن، انداند که خارج از سیستم مزدوجزنجیر دو پیوند آورده شده

کربن در داخل و خارج سیستم مزدوج است. این طول  -از همه پیوندهای کربن تر پیوند بسیار کوتاه

کربن  -پیوند از این لحاظ آورده شده است که با ادامه رشد زنجیر جای خود را به یك پیوند کربن 

 10-6الی  6-6های های شکلهای نمودارهمان طور که از رفتارمربوط به زنجیر الیگومری خواهد داد. 

ها و نیز نمودار رفتار یابد اما طول سیستم مزدوج افزایش میت با رشد زنجیر پلیمری مشخص اس

الی      6-6های ی  شکلهمچنین با ملاحظه. داشتنخواهد ای قابل ملاحظهطول پیوندها تغییر مقدار 

هایی های دو مونومر انتها مربوط به پیوندخواهیم دید که بیشترین نوسانات منحنی نمودار 10- 6

های انتهایی زنجیر از هر دهند که پیوندنشان می 10-6الی  6-6های زنجیر است به عبارت دیگر شکل

های توان پیوندها به راحتی میقسمتهای طول مزدوج متمایز است و در این دو طرف از بقیه پیوند

شود که هایی دیده میها ماکزیمم و مینیممدر این قسمت از نمودار .یگانه و دوگانه را تشخیص داد

های دوگانه است،  اما وقتی به سمت ها مربوط به پیوندهای یگانه و مینیممها مربوط به پیوندماکزیمم

رسد که با یك طول شود  و به نظر میهای داخلی زنجیر الیگومر پیش برویم نوسانات کمتر میپیوند
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نیز به دست  2-6مان چیزی است که از شکل های مجزا که این هپیوند واحد مواجه هستیم نه پیوند

 توانیم به دست آوریم. ای را به روش دیگری نیز میآید. چنین نتیجهمی

های دهد که پیوندنشان می 11-5و  10-5و  8-5و  9-5های های مشابه در جدولبررسی پیوند

شوند، از ی بلندتر میها با پلیمری شدن و همچنین افزایش طول زنجیر الیگومردوگانه در الیگومر

شوند. به عبارت دیگر، با افزایش تر میهای یگانه با افزایش طول زنجیر الیگومر  کوتاهطرف دیگر پیوند

یابد تا به یك طول پیوند های یگانه و دوگانه کاهش میطول زنجیر الیگومر اختلاف طول پیوند

و  HFهر دو روش  توسطنتایج  اینمتوسط که همان طول سیستم مزدوج یکنواخت است برسد. 

B3LYP  خوبی تایید گردید.با انطباق بسیار 

 توزیع بار و چگالی اسپین -6-2-2

دهد که توزیع بار و چگالی اسپین نشان می 20-5و  18-5و  19-5و  17-5 ولانتایج جد 

های علاوه بر اینکه در مونومر تیوفن دارای یك تقارن است یعنی در موقعیت ,  و همچنین

 ,  برابر است، در الیگومرهای تیوفن نیز این تساوی همچنان برقرار است. پس از اینکه

تا   17-5ی جدول هارود. در شود، این برابری از بین میبه مونومر تیوفن متصل میاستخلاف 

اند. نامگذاری  شده 4-5ه در شکل اند کچهار موقعیت در طول زنجیر الیگومر بررسی شده 5-20

یابد و اند که رشد زنجیر الیگومری از این نقاط ادامه میها به این دلیل انتخاب شدهاین موقعیت

های داخلی زنجیر الیگومر ها مهم است. بررسی اتمتوزیع بار و چگالی اسپین در این موقعیت

امه یابد مونومر بعدی به یکی از دو شدن اداگر پلیمر دانیم طور که میاهمیت کمتری دارد. همان

به عبارتی از چهار موقعیت مذکور، شود، اضافه می  β´و  βیا  α´و  αهای انتهای زنجیر در موقعیت

( لذا امکان رشد زنجیر الیگومر در این قسمت وجود βیکی توسط استخلاف اشغال شده است )

اهیم ببینیم که رشد زنجیر الیگومر از کدام یك خوندارد. با بررسی توزیع بار و چگالی اسپین می

 یابد. از این سه موقعیت ادامه می
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  از  1Cاتم در  الکتریکییابیم که چگالی بار درمی 20-5تا  17-5ی هانتایج جدول ملاحظهبا 

 شود. باها دیده میبیشتر است و این افزایش در همه الیگومرها و برای همه استخلاف 4Cو  3Cهای اتم

تر یابد یعنی منفیافزایش می 3Cو  1C هایاتم افزایش طول زنجیر چگالی بار در هر دو موقعیت

 1C اتم در موقعیتالکتریکی  بار شود و چگالیتر میشود. چگالی اسپین نیز به همین ترتیب منفیمی

افتد که قی میتر است. پس از آنجایی که رشد زنجیر در محلی اتفامنفی 4Cو  3C هایاتم همواره از

امکان اینکه و  افتد.اتفاق می 1C موقعیت بیشتر است، ادامه پلیمریزاسیون ازبار الکتریکی چگالی 

که  β- βو  α- βهای عرضی به عبارت دیگر امکان پیوندرخ دهد ضعیف است. βاتصالی در موقعیت 

ن همان اثر مثبت شود وجود ندارد و ایباعث از دست رفتن و تخریب راستای سیستم مزدوج می

 استخلاف در پلیمریزاسیون مشتقات تیوفن است.

چگالی اسپین افزایش چگالی بار و الیگومر، با رشد زنجیر  دهد کهها نشان میهمچنین بررسی

همگرایی  و یك یافتهبا ادامه رشد زنجیر شیب تغییرات در توزیع بار و چگالی اسپین کاهش یابد. می

از بار و اسپین در نشانه وجود یك توزیع یکنواخت این رفتار رسد به نظر میشود. در مقادیر دیده می

 طول زنجیر است.

های مختلف مورد لاساس رشد زنجیر در مولکو را بر 1Cاتم توزیع بار در  نمایش 11-6شکل 

 دهد. مطالعه نشان می
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تیوفن                    هایالیگومربر اساس افزایش طول زنجیر در  1Cالکتریکی اتم   تغییرات بار نمایش -11 -6شکل 

( در تیوفن )پروپیل -3( و تیوفن، )اتیل -3(، تیوفن)متیل -3(، )    

 .**B3LYP/6-31Gسطح 

 آید در مورد اثر استخلاف است. همانطور کهبدست می 11-6شکل نکته آخری که از بررسی  

تشکیل شده از میزان بار الکتریکی برای الیگومرهای  دهندنشان می 11-6ها در شکل کلی نمودار روند

اثر موضوع تر است. این تشکیل شده از تیوفن منفیالیگومرهای نسبت به تیوفن مشتقات 

 همچنین با بررسی نتایج سایر دهد.را روی حلقه تیوفن نشان میدهنده بودن استخلاف آلکیل الکترون

های آلکیل افزایش طول زنجیر الیگومری و تشکیل پلیمررسد که با ها در الیگومرها به نظر میموقعیت

ای در توزیع بار الکتریکی و چگالی تیوفن، نوع استخلاف یا طول زنجیر استخلاف تاثیر قابل ملاحظه

 های متفاوت ندارد.های تشکیل دهنده مولکولاسپین اتم
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 ونیخواص الکتر -6-2-8

بررسی شکاف نواری یا شکاف انرژی در مطالعه پلیمرهای رسانا اهمیت خاصی دارد چون هر چه 

افزایش رسانایی قابلیت تر است و در نتیجه جایی الکترون در آن راحتاین شکاف کوچکتر باشد جابه

تا  12-6 تیوفن در جداولآلکیل-3های های نواری و همچنین پتانسیل یونش الیگومریابد. شکافمی

های نواری و شکاف HFهای نواری محاسبه شده با روش از مقایسه شکافآورده شده است.  6-15

مقدار کمتری نسبت  B3LYPیابیم که مقادیر بدست آمده برای در می B3LYPمحاسبه شده با روش 

جه به چنین اختلافی با توآید. های نواری با این روش کوچکتر بدست میدارد یعنی شکاف HFبه 

های نظریه تابعی چگالی است بدیهی است. های آغازین بیشتر از روشکه میزان خطا در روشاین

توافق نزدیکی با محاسبات سایر پژوهشگران و همچنین با         HLGنتایج محاسبات ما برای مقادیر 

های گیریاندازههای الکتروشیمیایی دارد. به طوری که اختلاف محاسبات ما با نتایج گیریاندازه

های انرژی بدست آمده شکاف .[71]ها است الکترون ولت برای الیگوتیوفن 9/0الکتروشیمیایی تنها 

دست آمده برای الیگومرهای ه های انرژی بعموماً بزرگتر از شکاف آن برای تیوفن و الیگومرهای

نواری برای       هش شکافتی در کااستخلاف آلکیل اثر مثب . به عبارتی دیگرهاست(تیوفنآلکیل)

 چند هر .شوندها کوچکتر میبا افزایش طول زنجیر الیگومر شکافهمچنین تیوفن داشته است. پلی

شود ولی با گسترش طول سیستم مزدوج هایی در ابتدای فرایند پلیمر شدن مشاهده میافت و خیز

 شود.دیده می 12-6ین اثر در شکل ا روند کلی تغییرات شکاف نواری نزولی است.پلیمر و رشد زنجیر، 

نشان می دهد که با افزایش طول زنجبر سطح انرژی  24-5تا  21-5های  همچنین نتایج جدول

های پیشانی در حال تغییر است به این صورت که سطح انرژی آخرین اوربیتال اشغال شده اوربیتال

یابد و نتیجه این است که شکاف اهش مییابد اما سطح انرژی اولین اوربیتال اشغال نشده کافزایش می

های خنثی کوچکتر است و ها از الیگومرتر می شود. شکاف نواری برای رادیکال کاتیوننواری کوچك

رسد. این رفتار، تاثیر در بعضی موارد این اختلاف بسیار زیاد است به طوری که به بیش از ده برابر می
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دهد. در های رسانا نشان مینواری و افزایش رسانایی پلیمرتر شدن شکاف فرایند تقویت را بر کوچك

های خنثی است.این نتیجه با نتایج های تقویت شده بسیار بیشتر از الیگومرحقیقت، رسانایی الیگومر

  .[70]داردتجربی تطابق 

 

 

ها در سطح نمحاسبه شده برای الیگوتیوف)هارتری( و پتانسیل یونش )الکترون ولت( شکاف نواری  -2-6جدول 

B3LYP/6-31G**. 

IP 
Neutral forms Radical Cations Oligo 

Ths HLG HLG 

3129/0 828/1 469/0 Th 

2613/0 7355/1 9668/0 diTh 

2395/0 887/0 7953/0 triTh 

2254/0 4699/0 7475/0 tetraTh 

2/0 5729/0 7279/0 pentaTh 

1/0 5723/0 2231/0 hexaTh 

 

 

ها در تیوفنمتیلمحاسبه شده برای الیگو)هارتری( و پتانسیل یونش )الکترون ولت( اف نواری شک -3-6جدول 

 .**B3LYP/6-31Gسطح 

IP 
Neutral forms Radical Cations 

OligoMTh 
HLG HLG 

3016/0 1075/1 4245/0 MTh 

2514/0 6983/1 1981/0 DiMTh 

2292/0 8121/0 0969/0 triMTh 

2152/0 763/0 452/0 tetraMTh 

206/0 6904/0 1923/0 pentaMTh 

2/0 5442/0 0002/0 hexaMTh 

 



95 
 

 

 

 

ها در سطح تیوفناتیلمحاسبه شده برای الیگو)هارتری( و پتانسیل یونش )الکترون ولت( شکاف نواری  -4-6جدول 

B3LYP/6-31G**. 

IP 
Neutral forms Radical Cations 

OligoETh 
HLG HLG 

2899/0 13/1 4319/0 Eth 

2506/0 9692/0 519/0 diETh 

2264/0 576/0 8537/0 triETh 

2151/0 5528/0 3792/0 tetraETh 

207/0 1438/0 037/0 pentaETh 

1879/0 376/0 2159/0 hexaETh 

 

 

 

 

 

 

ها در تیوفنپروپیلمحاسبه شده برای الیگو)هارتری( و پتانسیل یونش )الکترون ولت( شکاف نواری  - 5-6جدول 

 .**B3LYP/6-31Gسطح 

IP 
Neutral forms Radical Cations 

OligoETh 
HLG HLG 

2866/0 1276/1 4245/0 Prth 

2481/0 2996/1 0699/0 diPrTh 

2264/0 8434/0 52/0 triPrTh 

2152/0 908/0 2104/0 tetraPrTh 

2057/0 5996/0 0577/0 pentaPrTh 

186/0 2593/0 06/0 hexaPrTh 
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متیل  -3(، ی تیوفن)    الیگومرها)بر حسب الکترون ولت( شکاف نواری تغییرات  نمایش -12-6شکل 

( برحسب افزایش طول زنجیر الیگومر تیوفن )پروپیل -3( و تیوفن، )اتیل -3(، تیوفن)

 .**B3LYP/6-31Gدر سطح 

            اری برای الیگومرهای های نوتغییرات شکافکلی شیب  دهد کهنشان می 12-6شکل  

در شیب تغییرات با افزایش طول سیستم مزدوج زنجیر الیگومری ها نزولی است اما تیوفنآلکیل-3

 12-6بر این همان طور که در شکل علاوه  یابد.کاهش میها تیوفنانتهای نمودار برای همه آلکیل

شود ها دیده میتیوفنآلکیل-3های لیگومرهای نواری امشخص است با وجود اختلافی که بین شکاف

که افزایش طول  شودبینی میپیشدر واقع یابد. این اختلاف با افزایش طول زنجیر الیگومر کاهش می

ها اثر نوع استخلاف آلکیل را روی شکاف نواری کاهش دهد و    و سیستم مزدوج الیگومرزنجیر 

های تغییرات  شکافاین رفتار در مورد  دهند.ابهی نشان های مختلف مورد مطالعه رسانایی مشپلیمر

 شود.نیز مشاهده می HFنواری محاسبه شده با روش 

طور که قبلاً هماناست.  یونشپتانسیل  قرار گرفت،د بررسی مورپارامتر دیگری که در این بخش 

نرژی الکتریکی بین . روش اول اختلاف انمودیمرا با دو روش محاسبه  بیان گردید ما پتانسیل یونش
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های را برای الیگوتیوفنپتانسیل یونش  مقادیر 1 -6 . شکل[73]کاتیون استخنثی و رادیکال  مولکول

 دهد.با این روش را نشان میمختلف 

کاهش الیگومر پتانسیل یونش با افزایش طول زنجیر مشخص است  13-6طور که در شکل همان

دهد شود. چنین رفتاری نشان میهای مورد مطالعه دیده مییابد و این کاهش برای همه مولکولمی

تر است و به انرژی کمتری تر از یك الیگومر کوتاهتر سادهطویلکه جدا کردن الکترون از یك الیگومر 

و در ادامه  د بوددر واقع تنها در مراحل اولیه رشد زنجیر نیاز به تامین انرژی زیادی خواه دارد.نیاز 

در الکترون ولت  35/4به انرژی کمتری نیاز خواهیم داشت. این اختلافات انرژی بیش از پلیمریزاسیون 

دهد که در پتانسیل یونش، اثر افزایش طول استخلاف نشان می 13-6. همچنین شکل است HFروش 

های شود یا به عبارت دیگر هر چند افزایش استخلاف پتانسیل یونش را برای همه الیگومردیده نمی

های تیوفن کاهش داده است اما افزایش طول استخلاف در مقدار ها نسبت به الیگومرتیوفنآلکیل

جالب توجه است که در روش الکتروسنتز پلی  .کندای ایجاد نمیانرژی یونش تغییر قابل ملاحظه

که  یابد. همان طورها، پتانسیل اعمالی با افزایش رشد فیلم پلیمری به سطح الکترود کاهش میتیوفن

های های پلیمری موجب پایداری بیشتر رادیکال  کاتیونرود گسترش سیستم مزدوج زنجیرانتظار می

. [48]است 1، روش کوپمانشدبررسی  گری که به وسیله آن پتانسیل یونشروش دی گردد.وابسته می

 .کندروند قبلی را تایید می نیز هابررسیاین 

                                                           
1 Koopman 
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(، تیوفن)متیل -3(، تیوفن)     های)هارتری( الیگومر IPتغییرات  نمایش -13-6شکل 

( )بر حسب افزایش طول زنجیر الیگومری( در سطح  تیوفن )پروپیل -3( و تیوفن، )اتیل -3

B3LYP/6-31G**. 
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 آینده نگری

عنوان یك پلیمر رسانا بررسی شده  تیوفن بهنامه اثر استخلاف آلکیل بر خواص پلیدر این پایان

تیوفن تیوفن و آلکیل یمونومرها و الیگومرها خواص الکترونیاست. محاسبات ما روی ساختار و 

با این  باشد.میها نزدیك بینی ما از رفتار این مولکولدست آمده به پیشه متمرکز بوده است. نتایج ب

یکی . جدید در مطالعه این دسته از مواد وجود داردهایی در خصوص بهبود نتایج و افق پیشنهادوجود 

برای چالشی باشد که ها میاز عوامل موثر در این خصوص استفاده از مرکز محاسبات مجهز و ابر رایانه

. در حقیقت در صورت وجود امکانات سخت افزاری باشدمیما و بسیاری از پژوهشگران این حوزه 

تر احتمالاً های گستردهپایه تر و مجموعهتر و دقیقهای پیشرفتهشمناسب و زمان کافی، استفاده از رو

 .تر استتری خواهد رساند که به مقادیر واقعی نیز نزدیكما را به نتایج دقیق

چندقطبی و خواص  هایممانپذیری، نظیر قطبشمحاسبه و بررسی خواص دیگری 

نتایج به دست آمده در تری در مورد دقیقتواند تحلیل می ها اسپکتروسکوپی این دسته از مولکول

 تیوفن داشته باشد.آلکیل بر پلیاستخلاف اثر خصوص 

به نامه برای بررسی الیگومرها و دلایل این انتخاب در مورد پیکربندی انتخاب شده در این پایان

تواند یکه مهای تصادفی ها خصوصاً پیکربندیبحث شد. با این وجود بررسی سایر پیکربندی تفصیل 

 گردد.اطلاعات بیشتری را در این زمینه در اختیار پژوهشگران قرار دهد پیشنهاد می

اند نظیر       های دیگری که در این پایان نامه بررسی نشدههمچنین بررسی صورت بندی

کوچ و مقایسه نتایج آن با نتایج حاصل از این پایان نامه که روی   –های کوچ و آنتی بندیصورت

ها رهنمون خواهد تیوفنآلکیل-3تر خواص بندی آنتی انجام گرفته است ما را به تحلیل دقیقرتصو

 کرد.
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ایم و کاملاً روشن است که این های مستقل از زمان استفاده کردهما در محاسبات خود از روش

ده است که تر معادله شرودینگر است و پژوهش های انجام شده نیز نشان دایك تقریب برای حل ساده

تواند تکمیل کننده میها های وابسته به زمان و انجام محاسبات مربوط به این روشروشاستفاده از 

 نامه باشد.محاسبات انجام شده در این پایان

ها پژوهشگران برای اصلاح برخی خواص مکانیکی و نوری تیوفنهای اخیر، در مطالعه پلیدر سال

های مولکولی دیگر نظیر س کم، دو انتهای زنجیر پلیمر را با برخی گونهآن مثل پایداری کم و فلورسان

های       ای در ویژگیکنند که این کار بهبود قابل ملاحظههای تاجی و . . . مسدود میفلورن، اتر

تواند در های مسدود کننده زنجیر پلیمر نیز میاین گونه اثر [75و74و66]تیوفن ایجاد می کندپلی

 ها مد نظر قرار گیرد.تیوفنآلکیلالیگومطالعه 

تر دانیم، محاسبات انجام شده مربوط به  فاز گازی است که برای بررسی دقیقهمان طور که می

های بین مولکولی نیز در نظر گرفته شود لذا اگر ها باید محاسبات مربوط به اثرات محیطی و نیروپلیمر

شود )مثل استونیتریل( تکرار ها انجام میفن معمولاً در آنهایی که پلیمر شدن تیومحاسبات در حلال

 ایم مقایسه شود باعث بهبود نتایج خواهد شد.شود و نتایج حاصل با نتایجی که ما بدست آورده

شود ها( دیده میتیوفن)آلکیلهای پژوهشی محققان که خصوصاً در مطالعه پلیاز دیگر زمینه

ها دارند. بررسی انواع    ها خواص متفاوتی نسبت به پلیمریمرکوپل .[72]ستهابررسی کوپلیمر

های دیگر ساخته شود را پیشنهاد ها با انواع مونومرتیوفنآلکیل-3هایی که می تواند از ترکیب کوپلیمر

 کنیم.می

ها نظیر آلکوکسی، هالوژنی و غیره و مقایسه نتایج آن استخلافسایر بررسی اثر در نهایت 

 . رهنمون سازدتیوفن ما را به راهبرد جدیدی در مورد اثر استخلاف بر پلی تواندمی
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Abstract 

Toadays, polymers with a lot of qualifies and extended applications impress a lot of 

aspects of our life. Conducting polymers have attached much attention as advanced 

materials. In these decades, the widely studies have been done in exploring new 

capabilities of these materials with their optimizing and new uses. In this thesis, we 

attended to polythiophene as a conducting polymer and investigated the influence of the 

nature of the alkyl substituents on the structural and electronic properties of 

oligothiophenes. We carried out calculations with the ab initio and the density 

functional theory methods. The geometries of all of the monomers and oligomers 

studied were optimized by 6-31G** basis set. Our calculations on the monomers have 

shown that structure parameters such as the bond length of monomers vary in the 

present of the alkyl group but it is not affected with increasing length of the substituent. 

Also, the substituent effect caused charge equality alert in α, α´ and β, β´ ring positions. 

Charge density increases in positions near to the substituent and decreases in positions 

far from the substituent. The study of monomers indicates that introduction of 

substituting alkyl to thiophene reduce their energy gaps and these will be smaller with 

increasing the substituent length. But it is not different with large length from propyle 

group. So we selected methyl, ethyl and propyle substituents to continue our study on 

the oligothiophenes under optimum calculations, the HT-HT regioregular chain used for 

study of of oligomers. It is found that the radical cation oligomers have the better 

conditions for conducting than corresponding neutral form because their conjugated 

length approach to same value  and have not observed any torsion angle in chain 

polymer which play important role for conducting in conjugated polymers. Our studies 

reveal increasing chain length of oligomers leads to smaller gap. However, some of 

differences observed in the energy gap of short chain oligomers, but these reduce when 

the chain length of oligomer increasing. It is found that type of alkyl substituent does 

not considerable role on the energy gap of large length oligomers. Also, our studies on 

ionization potential indicated that ionization potential decrease when the length of 

oligomer chains increases. 

Key words: Conducting polymers, Alkyl thiophene, Substituent effects,  

ab initio, Density functional theory, Electronic properties 
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