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 تقدیر  و تشکر: 

ی پدر و مادر عزیز و خواهر و برادر شائبهدانم از زحمات بیاین دوره از تحصیلات خود را به پایان رساندم، بر خود لازم میحال که به یاری پروردگار، 

 اند و ادامه این راه را برایم هموار نمودند، تشکر کنم. نازنینم که همواره مشوق و پشتیبان من بوده

ری می نامه را بر عهده داشتندن پایاناز جناب آقای دکتر حسین نیکوفرد که راهنمایی ای   نمایم. سپاسگذا

همچنین از زحمات تمامی دوستان و همه کسانی که مرا در انجام این پروژه یاری کردند، به ویژه دوستان 
 جعلی، احسانگن عزیزم امین پوربهرامیان، مختار 

صمیمانه  لفضل مسعودیوسلمان فتحی و اب  کامران ولدی، اشرفی، لیلا حاجی ،نی، محسن پویاننژاد، مهدی محس مقدم، حسن دانشیفرد، احمد قوچانیعظیم

  ها را برای آنان آرزو دارم.و بهترین سرنوشت کنمقدردانی می

 

 

 



 ه
 

 

 چکیده: 

 تاثیرو  است شدهتوجه  به عنوان یکی از پلیمرهای رسانا هانامه به الیگوتیوفندر این پایان

ها بررسی آنخواص ساختاری و الکترونی  بر ،ها با استخلاف فنیلالیگوتیوفن یهانتهای زنجیر بستن

بهینه   **DFT-B3LYP/6-31G در سطح نظری مورد مطالعه الیگومرهای ساختار کلیهشده است. 

های بسته شده دهد که الیگوتیوفنها نشان میساختار الیگوتیوفن روی. نتایج محاسبات ه استگردید

طول پیوندهای  .شودمی ها به مسطح نزدیکپیچشی کوچکتری داشته و ساختار آن با فنیل زوایای

تر بوده و از نظر به هم نزدیک های بسته شده با فنیلالیگوتیوفن سیستم مزدوج ییگانه و دوگانه

شکاف انرژی در  .دهندنشان می الکتریکی بارعدم استقرار تری را برای ساختاری شرایط مناسب

دهد که موجب نشان میکاهش  در مقایسه با الیگومرهای متناظر های بسته شده با فنیلالیگوتیوفن

دهد که نتایج سرعت تزریق حامل بار نشان می .گرددی الیگومری میتسهیل انتقال بار در زنجیره

ر های متناظهای بسته شده با فنیل بیشتر از الیگوتیوفنسرعت تزریق الکترون و حفره در الیگوتیوفن

تغییرات های بسته شده با فنیل مزدوج الیگوتیوفن یهطول زنجیر اسپین در چگالی. توزیع باشدمی

مطالعات روی گردد. مزدوج می یهبهتر بار در طول زنجیر عدم استقرارکه منجر به کمتری دارد 

های مربوط به ویژگیی، الیگومر یهنشان داد که با افزایش طول زنجیر الیگومرها خصوصیات الکترونی

 یهزنجیر بستن انتهای یابد. همچنین نتایج نشان داد تاثیرمی بهبودرسانایی این دسته از مواد 

 یابد.ش میالیگومری کاه یهالیگومرها با فنیل، با افزایش طول زنجیر

خواص چگالی،  یتابع ی، نظریههای بسته شده با فنیلالیگوتیوفنهای رسانا، : پلیمرکلیدی کلمات

 خواص الکترونیساختاری، 
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 مقدمه 1-1

 به نامتر های بزرگی هستند که از اتصال تعداد زیادی واحد تکراری کوچکمولکول 1پلیمرها

زیادی . پلیمرها انواع و کاربردهای [1]باشنداند و دارای وزن مولکولی بالایی میتشکیل شده 2مونومر

 خورد.داشته و استفاده از این مواد در زندگی روزمره، ابزار و صنایع گوناگون به وفور به چشم می

 یهای یگانه و دوگانهخود پیوند یهدر زنجیر که هستند 9ای از پلیمرها، پلیمرهای مزدوجدسته

سال پیش کسی  41حدود . شاید تا اندد و در حقیقت از یک مونومر غیراشباع پدید آمدهنمتناوب دار

پلیمرها جزء  اساساً .کرد که یک پلیمر یا پلاستیک بتواند رسانای جریان الکتریسته باشدتصور نمی

های عایق الکتریکی کاربرد دارند. اما از شوند و حتی به عنوان پوششمواد نارسانا یا عایق محسوب می

 این پلیمرهاند، این تصورات تغییر کرد. ی هفتاد میلادی که پلیمرهای مزدوج تولید شداوایل دهه

-انگیز شاخه جا کنند. این کشف شگفتها را در طول زنجیر خود جابهتوانند رسانا باشند و الکترونمی

ایجاد نمود که توجه دانشمندان  4جدیدی را در دانش پلیمر به نام پلیمرهای رسانای الکتریکی ی

 زیادی را به خود جلب کرده است.

رسانایی پلیمرهای مزدوج در حد فلزاتی چون نقره، مس و حتی آهن نیست، اما تلفیقی اگر چه 

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

اما تنها خاصیت  ،شونداست. در حقیقت هر چند این مواد به عنوان پلیمرهای رسانا شناخته می

محافظت از  یشود که هزینهها نیست که مورد توجه قرار دارد. به عنوان مثال گفته میانایی آنرس

های گزافی، میلیارد دلار است. چنین هزینه 27در سانفرانسیسکو سالانه  5خوردگی پل گلدن گیت

بیشتر  های سنتی محافظت از خوردگی راتر به جای روشهزینه و کارآمد های نوین، کمتوجه به روش

                                                           
1 Polymer 
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4 Electrically Conductive Polymers 
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 در برابردهی فولاد با پلیمرهای رسانا برای بهبود مقاومت  ها پوششکرده است. یکی از این روش

 ص الکتریکی، خصوصیات پلیمری نظیرای از خوا. پلیمرهای مزدوج مجموعه[2]خوردگی است

توجه را های جالب خواص نوری و دیگر ویژگیم، بهبودپذیری آسان ساختار، پذیری، چگالی کانعطاف

هایی است که محققان را بر آن داشته است که در جهت رفع برخی . چنین ویژگی[9]دارا هستند

انجام دهند.  را ایها تلاش گستردهعیوب این مواد نظیر حلالیت کم و . . . و یا بهبود خواص مفید آن

یا فلزات  1ها فلزات آلیای دارند به آنکه پلیمرهای مزدوج رسانایی قابل ملاحظهامروزه به دلیل آن

 در صنایع، پزشکی و سایر امور زندگی غیر قابل انکار این پلیمرهانقش  .شودگفته مینیز  2سنتزی

 .[4]شودها مواد قرن بیست و یکم گفته میای است که به آناست. اهمیت این مواد تا اندازه

استیلن در رسانایی الکتریکی پلیبا کشف تغییر در  1377مطالعه روی پلیمرهای رسانا در سال 

در پی آن سایر پلیمرهای مزدوج با . [5]گسترش یافت 5AsFو  2Br ،2Iبا  (9اثر تقویت )دوپه کردن

ها صورت گرفت. رسانایی خصوصیات الکتریکی و الکتروشیمیایی جالب توجه، کشف و تقویت روی آن

( و گاهی از pالکتریکی این پلیمرها از طریق اکسید کردن شیمیایی یا الکتروشیمیایی )تقویت نوع 

 یاولین نمونهیابد. اگرچه ( افزایش میnطریق کاهش شیمیایی یا الکتروشیمیایی )تقویت نوع 

بیشترین میزان رسانایی را در مقایسه با سایر پلیمرهای  ،استیلن، در اثر تقویتپلیمرهای رسانا، پلی

دهد، اما ناپایداری گرمایی و ذاتی،  نامحلول بودن، غیر قابل ذوب بودن و عدم رسانا نشان می

آن پلیمرهای دارای واحدهای هتروسیکل  پس ازمانع کاربردهای صنعتی آن شده است.  ،فرایندپذیری

شدند که پایداری و فرایند پذیری زیادی  تولیدالکتریکی قابل توجه  پلیمری با رسانایی یهدر زنجیر

 .[6]استیلن داشتنددر هر دو حالت خنثی و تقویت شده در مقایسه با پلی

پلیمرها ثابت نیست و بسته به این در بررسی پلیمرهای رسانا مشخص گردید که رسانایی 

تواند متغیر باشد. این رسانایی متغیر گیرد میها انجام میشرایط سنتزی و نوع تقویتی که روی آن

                                                           
1 Organic Metals 
2 Synthetic Metals 
3 Doping 
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گیرد فلزاتی مثل مس و آهن را دربر می یرساناها تا محدوده وسیعی از رسانایی شامل نیمه یگستره

ها و جدیدی را برای فعالیت یدریچه ،این پدیده که امتیاز دیگری برای این دسته از مواد است.

های گوناگون امروزه اثر استخلاف. پلیمرهای مزدوج باز کرده است یهای دانشمندان در زمینهپژوهش

 و های سنتزی متفاوت، روش 1هاکنندهبر خواص پلیمرهای مزدوج، اثر حلال، اثر نوع و میزان تقویت

ساز تحقیقات وسیع در این پلیمری بر پلیمرهای رسانا، زمینه یزنجیره یهای مسدود کنندهتاثیر گونه

 است.علم شده 

های شیمی استفاده از روش ،های انجام مطالعات در شیمیترین روشامروزه یکی از متداول

توان مسائل مناسب، می ایافزارهای رایانهاز نرمها با استفاده محاسباتی است. با به کارگیری این روش

قرار داد. مطالعات ها، به صورت نظری مورد مطالعه شیمیایی را با بررسی ساختار و خواص مولکول

شروعی برای سنتزهای آزمایشگاهی باشد و یا به عنوان روش کمکی جهت  یتواند نقطهمحاسباتی می

 طالعاتاین م سنجی عمل نماید. همچنیننوارهای طیف ءاهای تجربی مثل موقعیت و منشدرک داده

هایی را که به آسانی مکانیزم واکنشبینی کرده و یا های ناشناخته را پیشتواند امکان وجود مولکولمی

های توانند به عنوان روشهای محاسباتی میها وجود ندارد ارائه دهد. بنابراین روشآن یامکان مطالعه

و  هارایانهآوری با پیشرفت سریع در فن امروزه های تجربی مورد توجه قرار گیرد.مکمل درکنار روش

های های محاسباتی، انجام مطالعات نظری با استفاده از روشافزارهای مربوط به روشافزایش نرم

نظریه تابعی نامه قصد داریم با استفاده از در این پایان شیمی محاسباتی، گسترش زیادی یافته است.

را 4توسط استخلاف فنیل (α′و  αهای )موقعیت 9هاالیگوتیوفن یه، اثر بسته شدن انتهای زنجیر2چگالی

 . از دیدگاه شیمی کوانتومی مورد بررسی قرار دهیم، هاآنخواص ساختاری و الکترونی  بر

 

                                                           
1 Dopants 
2 Density Functional Theory 
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 تاریخچه 1-2

که از اتصال تعداد زیادی مونومر  هستند  1هاییهای بزرگ یا ماکرومولکولپلیمرها مولکول

به معنی  2پلیمر از کلمات یونانی پلی یاند. واژه( یا واحدهای تکراری کوچکتر ساخته شده611-211)

 های فارسینامهاست. به همین دلیل در واژه به معنی قسمت، قطعه یا پاره گرفته شده 9وسبسیار و مر

ها به یکدیگر پلیمری با وزن . از اتصال تعداد کمی از مونومرشودیدر بسیاری مواقع بسپار نامیده م

یعنی  4الیگومر از کلمه یونانی الیگوس یشود. واژهکه الیگومر نامیده می گرددمولکولی کم حاصل می

طور کلی محصولات ساخته شده از پلیمرها نارسانا بوده و مقاومت زیادی . به[1]گرفته شده استکم 

دهند. به همین دلیل از مواد پلیمری در صنایع در برابر عبور جریان الکتریسیته از خود نشان می

و  تریسته، صفحات انتقال الکتریسیتههای انتقال الکلبرای عایق کاری کابیک و الکتروتکنیک الکترون

کرد که یک پلیمر یا سال پیش کسی تصور نمی 41. شاید تا حدود شودتفاده میها اسروکش باطری

استیلن در پلی به روی پلاستیک بتواند رسانای جریان الکتریسیته باشد. اما با کشف اثر دوپه کردن

 . [5]، توجه موسسات تحقیقاتی و مراکز علمی بسیاری به این نوع پلیمرها معطوف گردید1377سال 

در کالج  5گردد. در آن سال لدبایباز می 1862ی پلیمرهای رسانای الکتریکی به سال تاریخچه

آورد که شاید رسانایی بدست  یبیمارستان لندن با اکسایش آندی آنیلین در اسید سولفوریک ماده

نیتریدگوگرد مشخص شد که پلیمر غیر آلی قابل انفجار پلی 1871 یآنیلین بود. در اوایل دههپلی

]x[(SN)  ای که باعث تحقیقات فراوان در زمینه رساناست. اما مادهدر دماهای بسیار پایین یک ابر

 استیلن بود. های رسانا شد، پلیپلیمر

                                                           
1 Macromolecules 
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3 Meros 
4 Oligos 
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به طور مستقیم از پلیمر شدن  1در آزمایشگاه ناتا 1358در سال استیلن برای اولین بار پلی

 فقدان فناوری. به علت حساسیت پودر سیاه رنگ حاصل در مقابل اکسایش و [7]استیلن به دست آمد

های بیشتر روی آن انجام نشد و حتی در این مورد مطلبی مناسب جهت بهره برداری از آن، آزمایش

در  2در اثر یک اتفاق ساده، یکی از دانشجویان شیراکاوا 1371بعد، در سال هم نوشته نشد. چند سال 

 طی فرایند 9استیلنی را به دست آورد که رنگ و شکل دیگری داشت. ایتوانستیتو تکنولوژی توکیو پلی

بود  فراموش کرده که مقدار کاتالیزور را اشتباهاً هزار برابر مقدار لازم افزوده بود وپلیمر کردن استیلن، 

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

استیلن پلی-. این فیلم بعدها به نام شیراکاوا معروف شد. این فیلم مسی رنگ سیس[8،3]دست آورد

را به صورت فیلم استیلن پلی-ترانس داشت. شیراکاوا بعداً  S cm 8-11-7-11-1بود و رسانایی در حدود 

 دست آورد.ه ب S cm 9-11-2-11-1ای رنگ با رسانایی در حدود نقره

 

 

 [11]استیلنپلی-استیلن ، ب : ترانسپلی-( الف : سیس1-1شکل )

 خواص فلزی پلیمر غیر آلی کووالانسی یکه در حال مطالعه 5دایارمیدو  مک  4هیگر 1375در سال 

[(SN)x] ،شیراکاوا را در توکیو ملاقات کردند و با یکدیگر در دانشگاه پنسیلوانیا روی پلیمرکردن  بودند

استیلن را استیلن کار کردند و توسط عمل دوپه کردن، توانستند برای اولین بار رسانایی الکتریکی پلی

                                                           
1 G. Natta 
2 H. Shirakawa 
3 T. Ito 
4 A. J. Heeger 
5 A. G. Mac Dairmid 
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و شیراکاوا به خاطر دایارمید . هیگر، مک[5]استیلن اولیه افزایش دهندبرابر رسانایی پلی1111تا تقریبا 

 1381 یمیلادی شدند. در اواسط دهه 2111این کشف مهم، موفق به دریافت جایزه نوبل در سال 

( با استفاده از روغن S cm 111111-1استیلنی با رسانایی بالا )موفق به ساخت پلی 1گروه نارمان

های مختلفی از سراسر جهان . به زودی گروه[11]سیلیکون به عنوان حلال برای تهیه کاتالیزور شدند

رسانای  هایپلیمر 1331 یدهه رسانای جدید نمودند. با شروع شروع به تحقیق برای یافتن پلیمرهای

 (PPV) 5وینیلنفنیلن، پلی(PPP) 4فنیلنپارا، پلی(PT) 9تیوفن، پلی(PPy) 2پیرولجدیدی مانند پلی

 ها به سرعت توسعه یافت. معرفی و اصلاح شیمیایی آن

های رسانا داراست، اما به دلیل استیلن همچنان بیشترین رسانایی را در میان پلیمراگر چه پلی

 .سهولت اکسایش در برابر هوا و حساسیت به رطوبت کاربرد تجاری چندانی پیدا نکرده است

حد رسانایی رساناهای فلزی  تریناست، از پایین S cm 911-211-1 ها بینپلیمرهایی که رسانایی آن

برخوردارند. به همین دلیل جایگزین کردن این پلیمرها به جای فلزاتی مانند مس یا آلومینیوم غیر 

ولی با توسعه علوم و تکنولوژی، موارد کابرد بسیاری برای این نوع  ؛رسدعملی و غیر معقول به نظر می

ای در پیدا شده است. امروزه تحقیقات گسترده پلیمرها، و حتی پلیمرهایی با رسانایی بسیار کمتر

 ها در حال انجام است. زمینه پلیمرهای رسانا، در جهت بهبود و کنترل خواص الکتریکی و مکانیکی آن

  انواع پلیمرهای رسانا 1-3

شوند که عبارتند از: پلیمرهای مرکب، پلیمرهای بندی میپلیمرهای رسانا به چهار دسته تقسیم

 . [12]یونی، پلیمرهای اکسایشی و کاهشی، پلیمرهای رسانای الکتریکیرسانای 

 

                                                           
1 H. Narmaan 
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4 Polyparaphenylene 
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 پلیمرهای مرکب .1

ی رسانا نظیر فلز یا کربن به غیررسانا توسط یک ماده یزمینه یدر این دسته از مواد، یک ماده

در  شود. شرط رساناییاشکال مختلف آن مثل پودر، پولک، الیاف و ... به منظور افزایش رسانایی پر می

ی رسانا است. از این پلیمرها به این پلیمرها یکنواختی و تماس مواد رسانا با یکدیگر در کل زمینه

 .[12]شودهای ضد بار ساکن و جایگزین لحیم در خودروها و ... استفاده میعنوان پوشش

 پلیمرهای رسانای یونی .2

-ها منتقل میکی توسط یونها بار الکتریاین پلیمرها از نوع پلیمرهای آلی هستند که در آن

اکساید( مثالی از این دسته پلیمرهاست. این پلیمرها در صنعت باتری اهمیت شود. پلی)اتیلن

 .[12]دارند

 پلیمرهای اکسایشی و کاهشی .3

که ( هستند و با این2)مراکز اکسنده و کاهنده 1این پلیمرها دارای مراکز فعال الکتریکی ثابت

 . [12]دهندانتقال می 9ها را با مکانیزم پرشتماس نیستند، الکتروناین مراکز با یکدیگر در 

 پلیمرهای رسانای الکتریکی .4

 πاین گروه دارای پیوندهای یگانه و دوگانه متناوب هستند. این پیوندهای متناوب یک شبکه 

منبع رسانایی است. در  πجایی الکترون در این شبکه دهند و جابهوسیع و گسترده تشکیل می

های پلیمری بر اساس ماهیت مزدوج مولکول یهپلیمرهای رسانای الکتریکی، رسانایی در یک زنجیر

است، در حالی که در پلیمرهای اکسایشی و کاهشی، این  πهای تحرک الکترون یپلیمر و در نتیجه

 .[12]ثابت است یرسانایی بر اساس مراکز اکسنده و کاهنده

                                                           
1 Immobilized Electroactive Centers 
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پلیمرهای رسانای ذکر شده در بالا، پلیمرهای رسانای الکتریکی خواص بهتر و  در بین

ها در سازی خواص و کاربردهای آنتری به منظور بهینهکابردهای بیشتری دارند و تحقیقات وسیع

مراکز علمی و پژوهشی سراسر جهان صورت گرفته است. در این تحقیق، منظور از پلیمرهای رسانا، 

 نای الکتریکی یا پلیمرهای مزدوج است.پلیمرهای رسا

 تقویت )دوپه کردن( پلیمرهای رسانا 1-4

 مفهوم تقویت )دوپه کردن( 1-4-1

رسانا گرفته شده است، زیرا مواد پذیرنده و نامه اجسام نیمه از لغت ″دوپه کردن″لاح طاص

مزدوج شوند. بنابراین عمل  πتوانند موجب افزایش رسانایی پلیمرهایی با سیستم ی الکترون میدهنده

تواند به عنوان یک دوپه کردن فراتر از انحلال ساده یک ناخالصی در پلیمر است و دوپه کردن می

های بی نظیر پلیمرهای رسانا در مقایسه کاهش مورد توجه قرار گیرد. یکی از ویژگی-واکنش اکسایش

های اکسنده یت یا دوپه کردن توسط معرفرساناهای تجارتی و فلزات این است که با عمل تقوبا نیمه

طور که گفته شد، . همان[19]ها را از محدوده عایق تا فلز کنترل کردتوان رسانایی آنیا کاهنده، می

تقویت یا دوپه کردن به معنی افزایش رسانایی پلیمر با استفاده از عناصر اکسنده و کاهنده است. 

عبارت  رسانا گویند. تقویت پلیمرهایمی nو کاهش آن را تقویت نوع  pاکسایش پلیمر را تقویت نوع 

پلیمری است. تقویت باعث  یهکننده در ساختار منظم یک زنجیراز پخش تصادفی عوامل تقویت

های آتی با شود )که در بخشمی 9هاپلارونیا بای 2ها، پلارون1 ها تشکیل عیوب مزدوج مثل سولیتون

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

های شیمیایی، دهد. به طور کلی پلیمرهای رسانا را به روشانتقال الکترون را افزایش می

                                                           
1 Solitons 
2 Polarons 
3 Bipolarons 
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توان و تقویت ناشی از تبادل یونی می 2، تقویت ناشی از تابش1الکتروشیمیایی، تقویت خود به خودی

کم کاربرد بیشتری دارند. البته تقویت  ی. دو روش اول به علت سهولت روش و هزینه[14]تقویت کرد

ناشی از هر روش، خواص و کاربردهای مخصوص خود را دارد. به عنوان مثال کنترل پتانسیل شیمیایی 

توان رسانایی را به نزدیکی رسانایی از مزایای روش الکتروشیمیایی است ولی در روش شیمیایی می

های های الکتروشیمیایی و پنجرهمس رساند. تقویت الکتروشیمیایی در کاربردهایی نظیر باتری

شیمیایی نوردهنده کاربرد دارد و کاربرد تقویت شیمیایی وهای الکترالکتروکرومیک و هوشمند و سلول

رسانایی که موجب افزایش در الکترودهای شفاف و محافظ الکترومغناطیس است. تقویت علاوه بر این

 . [15]کندشود، با وارد شدن یون مخالف تعادل بار را نیز تامین میمی

 کنندهماهیت مواد تقویت 1-4-2

قوی هستند. این مواد  یها اساساً عوامل اکسیدکننده یا احیاکنندهکننده یا دوپانتمواد تقویت

یونی،  یکنندهراحتی مواد تقویتهایی باشند که به های خنثی، ترکیبات و یا نمکتوانند مولکولمی

کننده نقش مهمی را در پایداری پلیمر رسانا بر دهند. ماهیت مواد تقویتآلی یا پلیمری تشکیل می

استیلن تقویت شده با پرکلریک اسید به آب و اکسیژن حساس نیست، و یا عهده دارد. برای مثال پلی

فلوراید به روش الکتروشیمیایی، این پلیمر را نسبت به اکسیژن بسیار  استیلن با سدیمتقویت پلی

سزایی در خواص و کابرد مناسب تاثیر به  یکنندهی تقویت. بنابراین انتخاب ماده[14]سازدمقاوم می

ای است که علاوه بر ایجاد پایداری شیمیایی خوب ماده یکنندهپلیمر حاصل خواهد داشت. تقویت

توان به پلیمرهای مزدوج می یکنندهیی را در حد ممکن بالا ببرد. از جمله مواد تقویتخوب، رسانا

ی الکترون نظیر سدیم و و یا برخی مواد دهنده 3FeCl ،5AsF ،2Iی الکترون نظیر برخی مواد پذیرنده

کننده نظیر اندازه، هندسه و بار آن به شدت بر خواص پلیمر لیتیم اشاره کرد. خواص یون تقویت

                                                           
1 Self Doping 
2 Radiation Induced Doping 
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پلیمر شدیداً وابسته به شرایط واکنش  یهحاصل تاثیرگذار است. میزان یون مخالف در زنجیر

 . [12،14]است

 تقویت شیمیایی 1-4-3

 وارد واکنش اکسایش شود: (A) 1تواند با یک الکترون پذیرندهخنثی می (P)در این روش پلیمر 

-+ A +P + A → P 

 کاهش یابد: (D) 2که توسط یک الکترون دهندهو یا این

++ D -P + D → P 

-هم درمحیط گازی و هم محیط محلول صورت می ،فرآیند تقویت پلیمرها به روش شیمیایی

ها است، دوپه شدن در این حالت وقتی عملی است ترین روشپذیرد. دوپه شدن با بخار یکی از قدیمی

های خنثی بوده و فشار بخار که با تنظیم دما قابل کنترل است به قدر دهنده شامل مولکولکه واکنش 

کننده است. ترین روش برای دوپه کردن، تماس پلیمر با محلول دارای دوپهکافی بالا باشد. اما عمومی

شوند.  توانند با انتخاب حلال آلی مناسب تهیهکننده میی عوامل دوپهتمام مشتقات شناخته شده

گیرند )برای نمونه، ید های خنثی مورد استفاده قرار میهای غیرقطبی برای حل کردن مولکولحلال

روند )برای ها به کار میهای قطبی و نمکهای قطبی برای مولکولدر پنتان(، در صورتی که حلال

اند. اگرچه گرفته شده های آبی به ندرت به کاردر نیترومتان(. قابل توجه است که حلال 3FeClنمونه، 

های آبی مورد بررسی و تایید قرار گرفته است، اما با این وجود پژوهشگران امکان تقویت در محلول

-دهند. در فرآیند تقویت در محیط محلول، ماهیت حلال نیز میهای آلی خشک را ترجیح میحلال

 یهای حلال به اندازهها و مولکولپوشی بین کاتیونتواند نقش داشته باشد. زیرا چنانچه انرژی حلال

                                                           
1 Electron Acceptor 
2 Electron Donor 
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کننده نیز در جریان رخ دهد. غلظت تقویت 1زمانکافی بالا باشد، ممکن است پدیده جایگیری هم

توان به کننده را میفرآیند تقویت باید مورد توجه قرار گیرد. سرعت تقویت و حداکثر مقدار تقویت

منبع مایع و یا فشار جزیی در صورت استفاده از کننده به هنگام استفاده از غلظت تقویت یوسیله

-پلی-دهد، که فیلم سیس( رسانایی را نسبت به زمان نشان می2-1منبع گازی کنترل کرد. شکل )

شود. همین رفتار برای تمام ور میهای مختلف غوطهاستیلن در محلول آبی اسید سولفوریک در غلظت

شود، که مقدار ی دوپه شده به روش شیمیایی مشاهده میها و در تمام پلیمرهای رساناکنندهتقویت

یابد. با این وجود هنوز مشخص نشده است که کننده افزایش میتقویت شدن با افزایش غلظت تقویت

که دائماً به طور آهسته و پیوسته ولی کند یا اینآیا تقویت شدن به سمت یک مقدار حداکثر میل می

. اگرچه تقویت شیمیایی یکی [19]یابدیمیایی ناخواسته، افزایش میهای شیکنواخت، به دلیل واکنش

آید، اما کنترل این روش بسیار از فرآیندهای موثر و ساده برای تقویت پلیمرهای رسانا به شمار می

شود، یابی به کیفیت بالای پلیمر رسانا میمشکل است. انجام فرآیند تقویت به طور کامل باعث دست

یابی به تقویت کامل و در ه کنترل کاملی بر این فرآیند اعمال نگردد، امکان دستاما در صورتی ک

 . [9]نتیجه خواص مورد نظر نخواهد بود

                                                           
1 Co-insertion 
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 [19]استیلن در محلول اسید سولفوریک آبی(کننده بر رسانایی پلیمر ) تقویت پلی( اثر غلظت تقویت2-1شکل )

 تقویت الکتروشیمیایی 1-4-4

 اند:های الکترودها عوامل اکسنده و کاهندهالکتروشیمیایی، الکتروندر تقویت 

-→ P -P + e 

+→ P -e –P  

گیرد، اما عوامل جا باید به این نکته اشاره کرد که تقویت با استفاده از الکترودها صورت میدر این

تقویت  کنند.کننده به عنوان یون مخالف، خنثی بودن الکتریکی پلیمر را تامین میتقویت

پذیرد و الکتروشیمیایی هم با استفاده از الکترولیت مایع و هم با استفاده از الکترولیت جامد انجام می

 . [12،19]توان به رسانایی دلخواه در پلیمر رسیدباشد و با کنترل این عوامل میبه ولتاژ حساس می
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 پذیریبرگشت 1-4-5

پذیر است یا پلیمرهای رسانا یک فرآیند برگشتکه آیا تقویت یا دوپه شدن در مورد این

های دقیق و فراوان امروزه پس از بررسی .های ضد و نقیضی داده شده استناپذیر پاسخبرگشت

های که روی پلیمر واکنشمگر آن ،باشدپذیر مییت یک فرآیند برگشتکه تقو شده استمشخص 

تخریب پلیمر  یزمینههای فرعی واکنش اینافزایشی انجام گیرد یا پیوندهای عرضی ایجاد شود. انجام 

 . [19]توان از آن جلوگیری کردآورد که با کنترل غلظت تقویت کننده و نوع آن میرا فراهم می

 تخریب پلیمرهای رسانای تقویت شده  1-4-6

تقویت پلیمرهای رسانا توسط عوامل اکسنده و یا کاهنده طور که پیش از این اشاره شد، همان

تواند رسانایی الکتریکی این پلیمرها را از حالت عایق به حالت رسانا برساند، در مقابل تخریب می

پلیمرهای رسانا و به عبارت دیگر کاهش رسانایی الکتریکی موضوع مهمی است که باید بررسی شود تا 

های ویژه مورد استفاده قرار گیرد. تخریب پلیمر یا وگیری شود یا در حالتدر مواردی از این پدیده جل

تواند به چندین عامل مربوط باشد. وقتی رسانایی به عبارتی کاهش رسانایی در پلیمرهای مزدوج می

ها، ها )سولیتونشود، کربوکاتیون( ایجاد میpکارگیری یک عامل اکسنده )تقویت نوع در پلیمر با به

گردند. این مناطق کاملاً فعالند و نه تنها با عوامل محیطی بلکه با ها( تشکیل میپلارونها و باینپلارو

پذیری به ساختار دهند، که این واکنشهای پلیمری نیز واکنش میههای مخالف وسایر زنجیریون

به کاهش رسانایی ها وجود دارد که در نهایت های متعددی با کربوکاتیونپلیمر ارتباط دارد. واکنش

 ها عبارتند از:گردد، سه مورد از این واکنشمنجر می

 کاهش-های اکسایشانتقال الکترون یا واکنش  -1

 باز-های اسیدانتقال پروتون یا واکنش  -2
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 شوندهایی که به تشکیل پیوند کووالانسی منجر میواکنش -9

 nتواند برای تقویت نوع مورد بحث قرار گرفت، اما این بحث می pجا حالت تقویت نوع در این

 .[19]نیز بسط داده شود

 های تهیه پلیمرهای رساناروش 1-5

توان توانند به پلیمرهای رسانا تبدیل شوند نمیروش ثابتی برای تهیه پلیمرهای آلی که می

های پلیمر شدن شیمیایی، از روشتوان با هر یک پیشنهاد کرد. به طور کلی پلیمرهای رسانا را می

پلیمر شدن الکتروشیمیایی، پلیمر شدن فوتو شیمیایی، پلیمر شدن امولسیونی تغلیظ شده، پلیمر 

های مذکور، پلیمر . از میان روش[12]شدن حالت جامد، پلیمر شدن پلاسمایی و پیرولیز تهیه نمود

 ه محققین قرار گرفته است. شدن شیمیایی و پلیمر شدن الکتروشیمیایی بیشتر مورد توج

 پلیمر شدن شیمیایی 1-5-1

های شیمیایی نسبتاً قوی پلیمر شدن شیمیایی مونومرهای پلیمرهای رسانا توسط اکسیدان

-کرومات و یا هیدروژنهای پرمنگنات یا بیهای فریک، آنیون، یون(APS)پرسولفات نظیر آمونیوم

توانایی اکسید کردن مونومرهای مورد استفاده را دارند.  ها،گیرد. این اکسیدانپراکساید صورت می

های مونومر واکنش داده و تشکیل الیگومرها و یا پلیمرهای رادیکال کاتیون تشکیل شده، با مولکول

دهد و پلیمرهای حاصل به صورت دهند. پلیمر شدن شیمیایی در کل محلول رخ مینامحلول می

توان به روش پلیمر ته برخی از پلیمرهای رسانای الکتریکی را میکنند. البجامدات نامحلول رسوب می

اند نشاند که در این حالت نیز شدن شیمیایی بر روی سطح مواد مختلف که در محلول فرو برده شده

دهی است، باید میزان کند. لذا در حالتی که نیاز به پوششمقداری پلیمر در خود محلول رسوب می

خود محلول را کاهش داد. با تنظیم غلظت محلول و اجزای آن، نسبت غلظت کننده در پلیمر رسوب
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توان به این اکسیدان به مونومر، دمای واکنش و عملیات مناسب روی سطح مورد نظر برای پوشش، می

مهم دست یافت. با این حال در این حالت نیز پلیمر شدن در کل محلول به طور کامل متوقف نخواهد 

توان بر روی سطح مورد نظر انجام داد. برای این کار یمیایی را مستقیماً نیز میشد. پلیمر شدن ش

. سپس به ترتیب [16]شوددهی توسط مونومر و یا ماده اکسیدان غنی میسطح مورد نظر برای پوشش

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

گیرد. در این روش سطح ح مورد نظر است و در درون خود محلول پلیمر شدنی صورت نمیروی سط

مکانیزم تبادل  یجذب از محلول و یا توسط اکسیدان به وسیله یمورد نظر توسط مونومر به وسیله

شود. عیب این روش محدودیت نامحلول اکسیدان پوشیده می ییونی و یا با لایه نشانی یک لایه

ای جداگانه پیش از پلیمر شدن ای از مونومر یا اکسیدان در مرحلهتوان با لایهست که میموادی ا

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

. [12]تری برای تهیه پوشش مورد نیاز استدر تمامی نقاط نخواهد بود. لذا روش کنترل شده

باشند. گردند به صورت پودر بسیار ریز با رسانایی پایین میپلیمرهایی که با روش شیمیایی تهیه می

دهد که بر خلاف فشردگی اند نشان میپلیمرهایی که با این روش تهیه شده 1شناسیی ریختمطالعه

 .[17]پودر پلیمری، تخلخل بین ذرات نسبتاً زیاد است

 ییپلیمر شدن الکتروشیمیا 1-5-2

ست. های اساسی در تهیه پلیمرهای رسانای الکتریکی اپلیمر شدن الکتروشیمیایی یکی از روش

پلیمر شدن، اکسید شدن پیرول در سطح الکترود پلاتین در حضور اولین گزارش در زمینه الکترو

بسیاری ارائه شده است. پس از آن  1368الکترولیت کمکی و تهیه یک فیلم رسانای الکتریکی در سال 

توان های آروماتیک به طور مشابه الکتروپلیمریزه شدند که از آن جمله میاز پلیمرهای دیگر سیستم

.  تفاوت روش الکتروپلیمر شدن با پلیمر [18]به تیوفن، فوران، کربازول، آنیلین، فنول و ... اشاره کرد

                                                           
1 Morphology 
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پلیمر شدن است. در این روش با  شدن شیمیایی در استفاده از الکترود و جریان الکتریکی برای فرآیند

-عبور جریان الکتریکی بین دو الکترود که درون محلول مونومر و یک الکترولیت کمکی به عنوان ماده

توان در شود. الکتروپلیمر شدن را میکننده قرار دارد، پلیمر بر روی سطح الکترود تشکیل میتقویت ی

ه از دو الکترود و یا سیستم سه الکترودی انجام داد. یا دو قسمتی و با استفاد 1های تک قسمتیسلول

 9)با جریان ثابت(، پتانسیواستاتیک 2های مختلفی نظیر گالوانواستاتیکالکتروپلیمر شدن را با تکنیک

توان انجام ای و ... میهای پالسی )نظیر پتانسیواستاتیک پالسی(، ولتامتری چرخه)با ولتاژ ثابت(، روش

های های نازک و شرایط گالوانو استاتیک برای تهیه فیلمیواستاتیک برای تهیه فیلمداد. شرایط پتانس

ای، بیشتر برای بررسی مکانیزم . این در حالی است که از ولتامتری چرخه[14]شودضخیم پیشنهاد می

شود. علت توجه زیاد به روش پلیمر شدن و ارزیابی مشخصات فیلم پلیمری حاصل استفاده می

توان مواردی نظیر سادگی روش، تهیه پوشش یکنواخت و پیوسته، انجام یمر شدن را میالکتروپل

ها به عنوان ها و آنیونکاتیون یزمان با فرایند ایجاد پلیمر، انتخاب گستردهفرایند تقویت پلیمر هم

ل های تقویت کننده دانست. همچنین ایجاد ضخامت مورد نیاز پوشش و یا فیلم، تغییر و کنتریون

خواص پلیمر تشکیل شده با کنترل پارامترهایی نظیر چگالی جریان، غلظت و نوع مونومر، امکان آنالیز 

های جالب الکتروپلیمر شدن است. در زمان از دیگر ویژگیبانی فرایند تهیه پلیمر به طور همو دیده

ویی در انرژی و جدهی در یک مرحله و در نتیجه صرفهنهایت به انجام فرایندپلیمر شدن وپوشش

های و کاهش هزینه های آبی و در نتیجه سهولتامکان اتوماسیون فرایند، امکان استفاده از محلول

.پلیمرهای تهیه شده به روش الکتروشیمیایی بر خلاف روش [13]توان اشاره کردمیدفع مواد زاید 

 . [21]رسانایی بیشتر است یشیمیایی، شامل فیلمی با فشردگی بالا و میزان تخلخل کم و در نتیجه

 

 

                                                           
1 One Compartment 
2 Galvanostatic 
3 Potentiostatic 
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 رسانایی الکتریکی پلیمرهای رسانا 1-6

 شود:تعریف می به صورت زیر 1رسانایی توسط قانون اهم

(1-1)                                                                                                        V = R I 

افت پتانسیل بر حسب ولت بین دو سر آن  Vجریان عبوری بر حسب آمپر از میان مقاومت و  Iکه 

با به  Rگردد. گیری میاندازه (Ω)شود، بر حسب اهم نامیده می ″2مقاومت″که  Rاست. ثابت تناسب 

شود. میگیری گیری جریان عبوری از آن اندازهدو سر مقاومت و اندازهکار بردن یک ولتاژ معلوم بین 

-شود، که رسانش یک جز به معنی اندازهنامیده می 9، رسانش یا هدایتR)-1(عکس مقدار مقاومت 

گیری میزان راحتی جاری شدن جریان در آن جز است. باید توجه کرد که رسانش الکتریکی 

-میمواد از قانون اهم پیروی ن یباشد و به ابعاد رسانا بستگی دارد. همهخصوصیت خود آن جز می

ان های پلیهو رساناهای یک بعدی مانند زنجیر رساناهاهای خلأ، نیمهای گازی، لولهکنند. تخلیه

عموماً از قانون اهم انحراف دارند. در مواد اهمی یا به عبارتی موادی که از قانون اهم پیروی  4خطی

 است:  (A)و به طور عکس متناسب با سطح مقطع نمونه  (l)کنند، مقاومت متناسب با طول نمونه می

R = ρ
l

A
                                                                                                                                          (1-2)  

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

مورد نظر است.  یرسانایی ماده σ = ρ-1شود. عکس مقاومت ویژه گیری میدارد و برحسب اهم اندازه

جنس ماده بستگی دارد. واحد رسانش باید توجه کرد که رسانایی خصوصیت خود ماده است و به 

 باشد.می m (S-1( است و واحد رسانایی زیمنس بر متر S = Ω)-1(زیمنس 

                                                           
1 Ohm’s Law 
2 Resistance 
3 Conductance 
4 Linear Polyene Chains 
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که با چه سرعتی در ماده ( و اینnها های بار )تعداد الکترونحامل چگالیرسانایی به میزان 

 ( وابسته است: μتوانند حرکت کنند )تحرک می

(1-9)                                                                                                      σ = n μ e 

یک نیز اضافه بالا عدد  یهای الکترولیت، به معادلهها و سولیتونرسانادر نیمه .بار الکترون است eکه 

. رسانایی به دما نیز است ها(ها یا کاتیونهای بار مثبت )حفرهای اضافی به خاطر حاملجمله گردد.می

-یابد، در حالی که برای نیمهافزایش میوابسته است و عموماً برای مواد فلزی با کاهش دما رسانایی 

 . [11]یابدرساناها و مواد عایق یا نارسانا عموماً با کاهش دما رسانایی کاهش می

 

 [11]استیلن( اثر  دما بر رسانایی فلز نقره و پلیمر رسانای پلی9-1شکل )

، مواد S/cm)  8-(σ < 10شوند: مواد عایق یا نارساناتقسیم می مواد از نظر رسانایی به سه دسته

( رسانایی مواد 4-1. در شکل )3S/cm < σ < 10 8-(10 (S/cmرسانا و مواد نیمه 10)S/cm < σ) 3رسانا 

 مختلف و پلیمرهای رسانا با هم مقایسه شده است. 
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 [21]متر(( مقایسه رسانایی مواد مختلف و پلیمرهای رسانا )بر حسب زیمنس بر سانتی4-1شکل )

شود. این نظریه رفتار فلزات، کلاسیک نوار توضیح داده می یالکتریکی بر اساس نظریه رسانایی

جا مطرح است، این است که آیا این کند. پرسشی که در اینرساناها و مواد نارسانا را توجیه مینیمه

نظریه توانایی توضیح رسانایی در پلیمرهای رسانا را دارد یا خیر؟ برای پاسخ به این پرسش به بررسی 

 اجمالی این نظریه پرداخته خواهد شد. 

 1نوار ینظریه 1-6-1

-تشکیل اوربیتالهای اتمی و ها بر اثر تداخل اوربیتالمولکول ینوار در همه یبراساس نظریه

یا  4یا نوار والانس، و نوار هدایت 9ها نوار ظرفیتآید، که به آنبه وجود می 2های مولکولی دو نوار انرژی

-های پر شده و نوار هدایت در اثر تداخل اوربیتالگویند. نوار ظرفیت در اثر تداخل اوربیتالرسانش می

بین نوار ظرفیت و نوار هدایت وجود دارد، شکاف  آید. به اختلاف انرژی کههای پر نشده به وجود می

                                                           
1 Band Theory 
2 Energy Band 
3 Valance Band 
4 Conduction Band 
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. خصوصیات الکتریکی مواد متعارف به نحوه پر شدن این نوارها [12]گویندمی 2یا شکاف نواری 1انرژی

شود. اگر شکاف طور کامل پر یا خالی باشد هیچ هدایتی دیده نمیبستگی دارد. هنگامی که نوارها به

ها از نوار ظرفیت به نوار هدایت باعث ، برانگیختگی گرمایی الکتروننواری کوچک باشد، در دمای اتاق

دهد. وقتی رساناهای کلاسیک رخ میگردد. این همان اتفاقی است که برای نیمهافزایش رسانایی می

ها و پیمودن شکاف شکاف نواری پهن باشد، انرژی گرمایی در دمای اتاق برای برانگیختگی الکترون

در و جامد نارسانا است. در رساناها شکاف نواری وجود ندارد، زیرا نوار ظرفیت  نواری کافی نیست

 .[22]گرددها میگیرد و موجب رسانایی بالای آننوار هدایت قرار میمجاورت 

 

 [11]رساناها و نارساناها( نوارهای انرژی در رساناها، نیمه5-1شکل )

رساناهای کلاسیکی توضیح که برای نیمه یمکانیسمها را از طریق الکترون ،پلیمرهای رسانا

 نوار استاندارد به یها توسط نظریهکنند و به این دلیل خصوصیات الکترونی آنداده شد هدایت نمی

های بار وارد تحرک حامل یخوبی قابل توضیح نیست. رسانایی الکتریکی پلیمرهای رسانا در نتیجه

های الکترونی آید. برای توضیح پدیدهمزدوج از طریق دوپه کردن به وجود می πشده به درون سیستم 

ها توسط پلارونها و بایها، پلاروندر این پلیمرهای رسانای آلی، مفاهیم جدیدی شامل سولیتون

                                                           
1 Energy Gap 
2 Band Gap 
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. در ادامه به توضیح این مفاهیم و بررسی رسانایی [22]فیزیکدانان حالت جامد پیشنهاد شده است

 نوار خواهیم پرداخت. یرسانا از دیدگاه نظریهپلیمرهای 

یک سولیتون  دومدهد و در شکل خنثی را نشان می یهیک زنجیر ، شکل اول(6-1در شکل )

 ،خنثی یهشود در زنجیرکه دیده میچنان .پلیمر رادیکالی( مشاهده می شود یهرخنثی )یک زنجی

اما در سولیتون خنثی که یک رادیکال است جهت های دوگانه در یک جهت قرار دارند، پیوند یهمه

آیند که از آن ها به علل متفاوتی به وجود میها در دو سمت تک الکترون متفاوت است. سولیتونپیوند

از دو سمت به یکدیگر اشاره کرد  هپلیمری و یا اتصال زنجیر یهتوان به وجود نقص در زنجیرمیجمله 

 .[12]ی از عمل تقویت هستندها خود ناشو گاهی نیز سولیتون

 

 [29]پلیمری در اثر تقویت یه( تغییرات زنجیر6-1شکل )

شود، این الکترون از آخرین بر اثر اکسایش، یک الکترون از سولیتون جدا می سومدر شکل 

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

                                                           
1 Highest Occupied Molecular Orbital 
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بر اثر  چهارمکند. در شکل تر میجایی الکترون در شکاف نواری را کمی سادهبهشود، که جامیتر پهن

گیرد، شود و این الکترون در اوربیتال نیمه پر قبلی قرار میکاهش یک الکترون به سولیتون داده می

گردد. تر میکوچککند یا شکاف نواری تر میشود و نوار ظرفیت را کمی پهناین اوربیتال تکمیل می

دهد و یک الکترون از زنجیر خنثی در اثر اکسایش الکترون خود را از دست می پنجمدر شکل 

HOMO 1یک الکترون در اولین اوربیتال اشغال نشده ششم شود و در شکلخارج می (LUMO)  قرار

های از دیدگاه شکافها را ( این رخداد7-1. شکل )[12]شودتر میمی گیرد و این بار نوار ظرفیت پهن

های بار در پلیمرهای ( اصطلاح شیمیایی، بار و اسپین این حامل1-1کند. در جدول )نواری بررسی می

 رسانا آورده شده است.

 

 [12]( اثر تقویت )دوپه کردن( بر شکاف انرژی در پلیمرهای رسانا7-1شکل )

کند و یا یک شکاف حد تر میشکاف نواری را باریک ،پلیمر یهبنابراین اکسایش و کاهش زنجیر

کند. این نظریه مسائلی از این دست که چرا تر میجایی الکترون را آسانبهکند که جاایجاد می 2واسط

 هایی هم دارد.کند، اما نقصشود را به خوبی توجیه میتقویت باعث افزایش رسانایی می

                                                           
1 Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
2 Midgap 
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استیلن و رای اسپین هستند، اما در مواد آلی رسانا نظیر پلیاجزای انتقال بار دا ،در نظریه نوار

ها( را توجیه ها یا حفرهتواند علت نداشتن اسپین اجزای انتقال بار )الکترونپیرول نظریه نوار نمیپلی

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

 

 [24]ها در پلیمرهای رساناپلارونها و بایها، پلاروناسپین سولیتون( اصطلاح شیمیایی، بار و 1-1جدول )

 مکانیزم رسانایی پلیمرهای رسانا 1-6-2

شود، یک پلیمری جدا می یهنگامی که در فرایند تقویت کردن پلیمر، یک الکترون از زنجیره

1شود که دارای اسپین رادیکال کاتیون ایجاد می

2
است و پلارون نام دارد. پلارون قابلیت حرکت بر   

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

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

رساند. حال نوار ظرفیت افزایش داده و به درون شکاف نواری میسطح انرژی موضعی را از میزان 

تواند یک پلارون دیگر چه الکترون دیگری از پلیمر توسط فرایند تقویت کردن خارج شود، میچنان

-شود. بایپلارون ایجاد میایجاد کند و یا اگر از پلارون قبلی الکترون دیگری گرفته شود، یک بای

تواند فقدان اسپین اسپین است. تشکیل این عامل انتقال بار بدون اسپین می پلارون یک عامل بدون

ند و لذا ها ناپایدارترپلارونها نسبت به بایها را نیز توضیح دهد. پلارونرسانامشاهده شده در نیمه

ن پلارون دارند. با وجود ایتمایل به سطوح تقویت بالاتر برای ادغام شدن با یکدیگر و تشکیل بای
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های به ماند که علت آن حضور پلارونبرخی از خواص ناشی از حضور اسپین هنوز در پلیمر باقی می

ست. با افزایش میزان تقویت، سطوح انرژی هاپلاروندام افتاده در عیوب شبکه و یا تجزیه گرمایی بای

 [12]شودسهیل میهایی درون شکاف نواری تشکیل دهند و لذا رسانایی تتواند نوارپلارون میبای

 (. 8-1)شکل

 

 [12]( ایجاد نوارهای حد واسط در شکاف نواری پلیمرهای رسانا8-1شکل )

 مکانیزم پرش 1-6-3

های زیادی برای مشخص کردن و فهمیدن انتقالات الکتریکی در پلیمرهای رسانا صورت تلاش

های بار است و نه غلظت رسانایی، تحرک حامل یگرفته است. یکی از فاکتورهای اصلی محدود کننده

شود، اما برای های بالقوه یا دارای پتانسیل تولید میها. در طی فرایند تقویت منبع بزرگی از حاملآن

 .[25]که در رسانایی شرکت کنند، باید متحرک باشندآن
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 [25]های بار در پلیمرهای رسانا( انتقالات حامل3-1شکل )

شود که نامیده می 1یپلیمری حرکت درون زنجیر یهالکتریکی در طول زنجیرکت بارهای حر

 یهبه زنجیر هشده است، همچنین جهش از یک زنجیرنشان داده  A( توسط بردار 3-1در شکل )

داده شده است. نشان  B( توسط بردار 3-1شود که در شکل )نامیده می 2یدیگر، حرکت بین زنجیر

ی توسط است، در حالی که جهش بین زنجیری به مزدوج شدن موثر پلیمر وابسته حرکت درون زنجیر

نیست، بلکه  هی انتقال بار در طول زنجیرنتیجهشود. رسانایی تنها در های پلیمر تعیین میملکول توده

 باشد که درمشابه نیز می یهمزدوج با زنجیرهای رسانایی به علت پرش الکترون بین نواحی یا بخش

 . [25]نشان داده شده است C( توسط بردار 3-1شکل )

. است 9ی و بین بخشیربوط به تحرکات درون زنجیری، بین زنجیربنابراین کل تحرک بارها م

کند. ها را تعیین میمقاومتی است که تحرک موثر حامل این سه عنصر شامل یک شبکه پیچیده

                                                           
1 Intra-chain Movement 
2 Inter-chain Movement 
3 Inter-particle Movement 
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ی( )درون زنجیری و بین زنجیر 1سطح میکروسکوپیو در نتیجه رسانایی در هر دو  μبنابراین، تحرک 

 .[25]شود) بین بخشی( تعیین می 2و ماکروسکوپی

 کاربردهای پلیمرهای رسانا 1-7

پلیمرها نقش مهمی در زندگی بشر داشته و دارند. پلیمرهای طبیعی مانند سلولز، نشاسته و 

باشند. پلیمرهای غذا، لباس و بدن موجودات زنده می یپروتئین ها از مواد اولیه و تشکیل دهنده

و بسیاری از سایر پلیمرها نقش بسیار مهمی در  5هاآمید، پلی4استایرن، پلی9اتیلنمصنوعی مانند پلی

ها دارند. با تولید پلیمرهای مزدوج و کشف توانایی رسانایی ها، الیاف و لاستیکتکنولوژی پلاستیک

ایجاد شد که توجه  ″پلیمرهای رسانای الکتریکی″دانش پلیمر به نام ها، شاخه جدیدی در آن

 دانشمندان زیادی را به خود جلب کرده است.

که پلیمرهای مزدوج رسانایی قابل امروزه به دلیل آنطور که پیش از این نیز گفته شد، همان

غیر قابل شود و نقش می ها فلزات آلی یا فلزات سنتزی گفتهاند به آنای از خود نشان دادهملاحظه

مواد قرن بیست و  هاباشند، و از این رو به آندارا میصنایع، پزشکی و سایر امور زندگی  انکاری را در

با معرفی برخی از کاربردهای پلیمرهای رسانا، به اهمیت و نقش این  ادامه. در گردداطلاق می یکم

 مواد در صنایع مختلف خواهیم پرداخت. 
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3 Polyethylene 
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 [14]کاربردهای صنعتی پلیمرهای رسانا (11-1)شکل

 الکترونی( )رنگزای 1الکتروکرومیک لوازم .1

 الکتروکرومیک تجهیزات ساخت در استفاده رسانا پلیمرهای جالب بسیار کاربردهای از یکی

 ؛باشد داشته مختلفی هایرنگ مختلف هایحالت در تواندمی که تیوفنپلی . به عنوان مثالباشدمی

-می آنیلینپلی. مثالی دیگر در آید آبی رنگ به احیا حالت در و قرمز رنگ به اکسید حالت در یعنی

داراست. این ویژگی، کاربرد نمایشی این پلیمرها در  را هارنگ از وسیعی طیف تولید قابلیت که باشد

 . [26]های تبلیغاتی را در بر داردآهن و آگهیهای راهها، ایستگاهتابلوهای اعلام در فرودگاه

 حسگرها .2

که پلیمرهای رسانا نسبت به اکسایش و گازهای دوپه کننده حساس هستند، به با توجه به این

-کارگیری این پلیمرها به عنوان حسگرهای شیمیایی، طبیعی به نظر می رسد. به عنوان مثال پلی

رسانایی  استیلن در تماس با اکسیژن به سهولت دوپه شده و برای مدت کوتاهی افزایش محسوسی در
                                                           
1 Electrochromic 
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I3)یدید ای از یک زیست حسگر از قابلیت تریدر نمونهشود. آن مشاهده می
-در اکسایش پلی (−

 . [26]ها استفاده می شودگیری غلظت گلوکز در محلولای برای اندازهاستیلن، به عنوان وسیله

 کاربردهای پزشکی .3

دسته باشد. از این افزایش میاستفاده از پلیمرهای مزدوج در پزشکی بسیار گسترده و رو به 

کنترل رهایش دارو اشاره  و های مصنوعی، عصب مصنوعی، غشای زیستیتوان به ماهیچهکاربردها می

 .[27]کرد

 گرهاکاتالیز .4

به کارگیری پلیمرهای اصلاح شده در نقش الکترودهای کاتالیزوری بسیار مورد توجه قرارگرفته 

اکسایش آب و پیرول به ترتیب فوتوها در پلی1و فتالوسیانین 2RuOاست. به عنوان مثال با وارد کردن 

تیوفنی که با ذرات نقره یا پلاتین آمیخته شده برای کاتالیز گردد. پلیکاتالیز می 2O2Hبه  2Oکاهش 

 . [26]به کار گرفته شده است H+کردن کاهش 

 رساناهمحافظت فوتو آندهای نیم .5

 2با شکاف پیوندی کوچک در مقابل خوردگی ناشی از نوررسانا هناپایداری فوتو آندهای نیم

های فوتوالکتروشیمیایی را برای های آبی، کم خرج بودن و در عین حال موثر بودن سلولدرون محلول

تبدیل و ذخیره انرژی خورشیدی تحت تاثیر قرار داده است. به علت رسانایی الکتریکی بالا و پایداری 

ز این پلیمرها به عنوان حفاظ پوششی در شکل فیلمی نازک روی شیمیایی پلیمرهای رسانا، ا

 . [26]شودفوتوآندها استفاده می
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 هاهای پرشدنی و خازنباطری .6

هایی است که یکی از ها و خازنیکی از کابردهای مهم پلیمرهای رسانا در ساخت باطری

-پیرولمثال نارمان باطری پلیبه عنوان  باشد.ها از جنس پلیمر رسانا میالکترودها یا هر دوی آن

کند را مورد مطالعه قرار ولت افت می 2.5ولت و در طی خالی شدن به  9.5لیتیم که ولتاژ اولیه آن 

آنیلین به عنوان کاتد باطری برای کار در تیوفن و نیز  پلیپلی-تیوفن. همچنین باطری پلی[26]داد

 .[28]مورد بررسی قرار گرفته است یک الکترولیت آبی

 (LED)1دیودهای نشر نوری .7

است که در صفحه  (LED)یکی دیگر از کاربردهای پلیمرهای رسانا در دیودهای نشر نوری

-گردد. از ویژگیروند و باعث نشر نور به صورت یکنواخت از صفحه نمایشگر مینمایشگرها به کار می

دید بهتر و  یایجاد زاویهتوان به کاهش انرژی، وزن سبک، افزایش استحکام، های این دیودها می

 . [23]افزایش روشنایی تصویر اشاره کرد

 جلوگیری از ایجاد بار ساکن .8

ای که ولتاژ باشد، به گونهتخلیه بار الکترواستاتیک یک مشکل بزرگ در لوازم الکترونیک می

مقدار ولتاژ تواند به راحتی به اجزای الکترونیکی حساس آسیب بزند، و این ولت می 51کوچکی در حد 

گیرد، و افرادی که با این تجهیزات در حال کار ای در تجهیزات مورد استفاده قرار میبه طور گسترده

طور باشند. امروزه در تجهیزات الکترونیکی، برای محافظت از تخلیه بار ساکن بههستند ایمن نمی

شده یا بافته شده با فلز یا معمول از پلیمرهایی که تا حدی دارای رسانایی هستند،  به صورت پر 

شود. چون این پلیمرها به طور ذاتی نارسانا هستند، برای اطمینان از های کربنی استفاده میرشته

اند، باید به طور منظم تست شوند، که استفاده از که خصوصیات رسانایی خود را حفظ کردهاین

                                                           
1 Light-Emitting Diods 
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از پلیمرهای رسانا برای خنثی کردن بار  پلیمرهای رسانا در این لوازم این مشکل را رفع خواهد کرد.

 .  [23]گرددها استفاده میها، و همچنین در پنجرهها، روی فیلمرایانهساکن روی صفحه نمایش 

 1مواد هوشمند .9

توانند با درک محیط و شرایط اطراف مواد هوشمند اصطلاحاًًً به موادی گفته می شود که می

زمان با تاثیر محرک بیرونی شاهد هم ،در مواد هوشمند دهند.خود نسبت به آن واکنش مناسب نشان 

دهی به آن هستیم. در اکثر موارد این مواد از توانایی پاسخ به بیش از یک شرایط محیطی پاسخ

العمل در مکانیزم هوشمندی در این مواد، عکس. ها قابل پیش بینی استبرخوردار هستند و پاسخ آن

شود. از ماده را شامل می یالعمل تغییر در ابعاد و هندسهاین عکسبرابر تحریکات خارجی است. 

های مزدوج اشاره کرد، که در های هوشمند ساخته شده از پلیمرتوان به پنجرهاین مواد می یجمله

  .[12]آورندبرابر تابش خورشید تاریکی تدریجی به وجود می

 های پلیمریالکترود .11

ای، قابلیت های تجزیههای الکتروشیمیایی در روشآشکارسازشرط اصلی برای استفاده از 

ها از اضافه ولتاژ باشد. اکثر واکنشاکسایش یا کاهش گونه مورد نظر در پتانسیل نسبتاً پایین می

های پذیری روشباشند. این مساًله منجر به کاهش حساسیت و گزینشبالایی برخوردار می

های پذیری روشعقول برای کاهش حساسیت و گزینشگردد. یک روش مالکتروشیمیایی می

گر یا واسطه های اصلاحدر سطح الکترود است. گونه 2گرالکتروشیمیایی، استفاده از گونه اصلاح

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

گر در سطح الکترود، باعث بهبود قابل توجه ضور گونه اصلاحنمایند. حگیری و الکترود را تسریع می

های گردد. روشهای الکتروشیمیایی میپذیری و نیز کاهش حد تشخیص روشحساسیت و گزینش

                                                           
1 Smart Materials 
2 Modifier Specie  
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ها شود. یکی از این روششیمیایی به کار گرفته می یهای اصلاح شدهمختلفی برای تهیه الکترود

 .[12]سطح الکترود استتشکیل لایه نازک پلیمر مزدوج در 

 مزایا و معایب پلیمرهای رسانا 1-8

های رسانا به رسانایی رسانا با فلزات قابل مقایسه است. رسانایی پلیمر هایهای پلیمرویژگی

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. پلیمرهای فلزات که ویژگی

 شود؟های رسانا استفاده میپس با این وجود چرا از پلیمر

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

توان رسانایی را با توجه به استفاده و کاربرد براین میبا توجه به شرایط سنتز و تقویت متغیر است. بنا

چگالی کم، شفافیت، قابلیت فرایند شدن، ارزان  ؛پلیمر تنظیم کرد. اما این تنها حسن این مواد نیست

های رسانا های مزدوج است. اما پلیمرهای ممتاز پلیمربودن و خواص نوری برجسته از دیگر ویژگی

و  ستحکام پایین، تجزیه با آب و هوا،یز دارند. محدودیت ذوب شدن، اهایی نمعایب و محدودیت

های معمولی از نقایص مهم این مواد هستند. امروزه تحقیقات پژوهشگران در نامحلول بودن در حلال

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

های رسانا را در برابر عوامل هاست که پایداری پلیمرها یکی از این راهکارهتروسیکلپلی آروماتیک یا

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

-ها میکلهای مناسب به هتروسیدهد. با افزودن استخلافجایی الکترون و رسانایی را افزایش میبهجا

 رویهای آلکیل ها اضافه کرد. به عنوان مثال استخلاف گروهتوان خواص جدیدی به پلیمر

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

یر دهد و حتی پذیری، بار الکتریکی، انرژی پایداری و ... تغیتواند وضعیت مولکول را از نظر قطبش
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کشنده بودن و قوت و ضعف این خاصیت در استخلاف، و همچنین موقعیت دهنده و الکترونالکترون

 . [12]گذارداتصال استخلاف بر رسانایی نیز تاثیر می

 تیوفن 1-9

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

جوش آن  یو نقطه -C ˚ 98ذوب آن یزدگی و پوسیدگی است. نقطهشبیه بوی کهنگی، کپکبا بویی 

C ˚84  است. چگالی آنg/ml 15/1 سانتی پواز در  8712/1ی . تیوفن دارای ویسکوزیته[91]است

است. تیوفن یک ترکیب حلقوی  C˚ 4/22 سانتی پواز در دمای 6492/1ی و ویسکوزیته C ˚2/1 دمای

برابر  CCSو در  39˚برابر CSCپیوند در  یآروماتیک با یک حلقه پنج ضلعی مسطح است که زاویه

متصل به گوگرد   C=Cهایو طول پیوند Å C-S7/1 طول پیوند  است. 114˚برابر  CCCو در  113˚

Å 94/1  و طول پیوندC-C  دیگرÅ 41/1 [91]است . 

            

 [91]گذاری قراردادی اسکلت فرمولی آن( تیوفن و شماره11-1شکل )

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

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  1882

. محاسبات تئوری نشان داده است که میزان [92]برای نشان دادن تشابه ظاهری آن به بنزن به آن داد

ابل توجهی در سیستم طور قهای روی گوگرد بهآروماتیسیته تیوفن کمتر از بنزن بوده و جفت الکترون

                                                           
1 Victor Meyer 
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غیر مستقر هستند. تیوفن یک ترکیب غنی از الکترون است و اگر چه اتم گوگرد در تیوفن  πالکترونی 

ی نسبت به حمله 5و  2های طور نسبی غیر فعال است اما مراکز کربنی مجاور آن یعنی موقعیتبه

شوند رعت با تیوفن ترکیب میبه س (X)ها به شدت حساس و مستعد است. هالوژن 1هادوستالکترون

های گیاهی، تخم مرغ و مخمر تیوفن به صورت طبیعی در بعضی فراورده .[91]را می دهند S4X4Cو 

های دارویی، مصنوعی و مواد رنگی اهمیت بیشتری دارد. هم وجود دارد؛ اما به عنوان جزیی از فراورده

از مواد اولیه آلیفاتیک وجود دارد. یک  تیوفنهای صنعتی و تجاری مناسبی برای تولید اکنون روش

روش مهم شامل ترکیب یک ماده آلیفاتیک دارای یک واحد خطی چهار کربنی با یک منبع گوگرد 

است. روش  C˚ 711-211سولفیدکربن در سطح یک کاتالیزور در دمای  عنصری مثل گوکرد یا دی

 .[99]سولفید استاید و هیدروژنکلردیگر ساخت تیوفن با استفاده از استیلن و وینیل

 تیوفن پلی 1-11

آید. مطالعه بر روی این پلیمر مزدوج از چند تیوفن به دست میاز پلیمریزاسیون تیوفن، پلی

-تحقیقاتی روی سنتز الکتروشیمیایی پلی 1332در سال  2قبل آغاز شده است. رونکالی یدهه

در  9کالواین پلیمر انجام داد. مک [95]الکترونیکیهای و همچنین مطالعاتی روی ویژگی [94]تیوفن

های اخیر صورت . تحقیقاتی که در سال[96]تیوفن تمرکز کردبر سنتز شیمیایی پلی 1338سال 

های متفاوت با گونه ههای الیگوتیوفن که دو انتهای زنجیرگرفته است نشان داده است که سیستم

 دهند.. بسته شده است، فلوئورسانس و جذب بالایی نشان میهای تاجی و . . مولکولی مثل فلورن، اتر

استیلن های رسانایی مثل پلیها نسبت به پلیمرتیوفنکه پیش از این بیان شد، پلیچنان

های ها در حلالدهند اما از نظر حلالیت، تاکنون فقط حلالیت آنپایداری محیطی بالاتری نشان می

. [97]فلوراید گزارش شده استپنتافلوراید و آرسنیکتریآرسنیکهایی مثل ط حلالمخلو آلی و
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دهد. پلیمرشدن تیوفن این پلیمر را از نظر حلالیت ارتقا میبه پلی های آلکیلاستخلاف شدن گروه

گیرد ( صورت می5و  2های های مجاور به گوگرد یا به عبارتی موقعیت)کربن α′و  αتیوفن از موقعیت 

-( قرار می4و  9های دورتر از گوگرد یا موقعیت )کربن β′و  βتخلاف در موقعیت و در نتیجه اس

 .[12]گیرد

 هااستخلاف کردن الیگوتیوفن 1-11

-های آلی امکانرساناها به عنوان لوازم مولکولی با کارایی بالا مانند نیمهاستفاده از الیگوتیوفن

ی زهترین اندااگر چه مشکل پایداری شیمیایی این مواد وجود دارد. در واقع بزرگ ؛پذیر است

های تعداد حلقه  n، که  = 8nجانبی که تا کنون شناخته شده، اُکتامر ) هها بدون زنجیرالیگوتیوفن

تر و هایی با پایداری بالاهای مورد استفاده برای تهیه الیگوتیوفنباشد( است. یکی از روشتیوفن می

ها است که به دو ها در ساختار الیگوتیوفنخواص شیمیایی و الکترونی بهتر، استفاده از استخلاف

( βهای تیوفن )موقعیت یک روش استخلاف کردن موقعیت جانبی حلقه .[98]شودصورت انجام می

( را در میان = n 48های تیوفن )ی حلقهاستخلافی بزرگترین اندازه-β-است. الیگوتیوفن اکتیل

حلقه  βاستخلافی دارد و از نظر شیمیایی پایدار است. اتصال گروه اکتیل در موقعیت -βمشتقات 

روش دیگر بستن انتهای  گردد.های تیوفن میبین حلقه C-Cتیوفن، باعث پایداری پیوندهای 

  .با یک گروه استخلافی است( α′ و αهای )موقعیتالیگومرها 

 در تعیین نوع تقویت یا دوپه کردن تواندمی دهنده(کشنده یا الکترون)الکترون هانوع استخلاف

های و استخلاف nکشنده تمایل به تقویت نوع های الکترون. استخلافباشد ( موثرpیا نوع  n)نوع 

. به طور کلی نوع استخلاف، توانایی استخلاف در [93]دارند pدهنده تمایل به تقویت نوع الکترون

تواند موجب خواص جالب و متفاوتی در کشش یا دفع الکترون و موقعیت قرارگیری استخلاف می

 ها گردد. الیگوتیوفن
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 محاسباتیشیمی  2-1

ها در ارتباط است. شیمی نظری شیمی علمی است که با ساختار، تبدیل و خصوصیات مولکول

 یهای ریاضی با قواعد بنیادی فیزیک برای مطالعهای از علم شیمی است که در آن روشزیرمجموعه

 .[41]اندروابط شیمیایی با هم آمیخته شده

ها هستند، اما بر اساس تعاریف متداول، ها بر اساس تعاریف قدیمی ترکیبی از اتممولکول 

باشند. تنها نیروی های منفی میمثبت و الکترون هایای از ذرات باردار، هستهها مجموعهمولکول

ها مولکولتفاوت ذرات باردار است.  بین 1ینهای کولکنشهای شیمیایی، برهمفیزیکی مهم برای پدیده

-ای در آنو یا مراکز هسته باشندهای متفاوتی میو تعداد الکترون هادارای هسته به این علت است که

هایی مانند اتانول های هندسی متفاوتی قرار دارند. تعریف اخیر تفاوت شیمیایی مولکولها در موقعیت

 هاباشد. با یک مجموعه از هستههایی مثل بوتان میمتفاوت مولکول 2هاییا صورتبندیاتر، متیلو دی

چه در زیر آمده است ی مواردی مانند آنمحاسبهبه تواند های معین، شیمی نظری میو الکترون

 : بپردازد

 گردد؟مولکول پایدار مییک ها منجر به ایجاد چه نظم هندسی از هسته 

 ها چگونه است؟انرژی نسبی آن 

 ممان دوقطبی، قطبش پذیری، ثابتخصوصیات آن ( های جفت شدگی هاNMRچیست؟ ). . . ، 

 سرعت تبدیل یک مولکول پایدار به مولکول پایدار دیگر چقدر است؟ 

 وابستگی زمانی ساختارها و خصوصیات مولکولی چقدر است؟ 

 کنند؟کنش میهای متفاوت برهمچگونه مولکول 

                                                           
1 Coulomb Interactions 
2 Conformations 
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 یتواند به دو مسألهاند که از یک ذره، و یا دو ذره که میطور دقیق قابل محاسبه ی بهیاهتنها سیستم

و  ″مرکز جرم″با وارد کردن سیستم مختصات این اتفاق  .، تشکیل شده باشنددتفکیک شو ایتک ذره

 ازتواند خیلی بالا باشد که میهای عددی تا دقت معینی )راه حلدهد. روی می ″مختصات نسبی″

ها، با استفاده از تعداد تواند برای بسیاری از سیستمدقیق هستند( میضرورتاً هایی که راه حلجا آن

(، 1351الکترونیکی )پیش از سال  هایرایانهزیادی از عملیات ریاضی تعمیم داده شوند. پیش از ظهور 

بسیار محدود بودند. در طول  قرار گیرند توانستند با دقت بالایی مورد بررسیهایی که میتعداد سیستم

 هاآنکار با های الکترونیکی ظهور یافتند که اندکی گران قیمت و رایانهشصت و هفتاد،  هایدهه

از محققان در سراسر جهان قرار گیرد.  طور عموم مورد استفاده شد بههایی که میماشینمشکل بود. 

در  هاآنطور پیوسته در حال افزایش است و استفاده از  به هارایانهاین نوع کارایی آن زمان تا کنون 

ی جدیدی در شیمی به نام های علوم فراگیر شده است. این مسأله موجب ایجاد شاخهبسیاری از شاخه

-رد استفاده قرار میوبه عنوان یک ابزار تجربی م رایانهآن  در کهشیمی محاسباتی شده است 

 . [41]گیرد

 به طور مستقیم متمرکز است و نتایج مرتبط با مسائل شیمیاییبر استخراج شیمی محاسباتی 

بین شیمی نظری سنتی و  البته یک اثر متقابل. تاثیرگذار نیست های تئوری جدیدی روشدر توسعه

 را جدیدیجالب و های تئوری جدید ممکن است مسائل ی مدلشیمی محاسباتی وجود دارد. توسعه

و  ختهها را آشکار سابرای مطالعه فراهم سازد و نتایج حاصل از محاسبات ممکن است محدودیت

و طبیعت سیستم مورد  ه دقت دلخواهب با توجه. در ذهن ایجاد کندهای اساسی اصلاحاتی را در تئوری

ذره ان هزاریش از هایی شامل بی سیستمتواند اطلاعات مفیدی درباره، یک شخص امروزه میمطالعه

نظری مناسب برای مسائل  یکی از مشکلات اصلی در شیمی محاسباتی انتخاب سطح به دست آورد.

  .[41]باشدکه بتوان کیفیت نتایج به دست آمده را ارزیابی نمود، میو این داده شده
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 1مکانیک کوانتومی 2-2

است.  هاشیمیایی مولکولرفتار ها و مکانیک کوانتومی توصیف ریاضی درستی از رفتار الکترون

های یک اتم یا مولکول منفرد را به طور تواند برخی از ویژگیبه صورت نظری، مکانیک کوانتومی می

به طور دقیق قابل  هیدروژن دقیق پیشگویی کند. در عمل معادلات مکانیک کوانتومی فقط برای اتم

برای  معادلات کوانتومی تقریبی برای حل های مختلفای از روشمجموعهبه همین دلیل حل است. 

توانند بسیار مفید باشند، ها میاین تقریباگر چه چند الکترونی توسعه پیدا کرده است.  یهاسیستم

 از هر تقریب که بدانند چه زمان مجاز به استفاده نیاز دارند مهارت زیاد محققان برای استفاده بهاما 

 .[41]هستند و دقت نتایج چگونه خواهد بود

روش مکانیک کوانتومی عبارت است از فرض کردن اصول اولیه و استفاده از این اصول برای 

ها. برای توصیف حالت مانند ترازهای انرژی اتم :استنتاج پیامدهایی که به طور تجربی آزمون پذیرند

مختصات شود که تابعی از استفاده می Ψتابع موج یا تابع حالت  از یک سیستم در مکانیک کوانتومی

. باشدمیتابعی از زمان نیز  Ψکند، جا که عموماً حالت سیستم با زمان تغییر می. از آنسیستم است

حالتی که ″از  استفادهی یک سیستم را داراست. بنابراین به جای تابع موج تمام اطلاعات ممکن درباره

الت بعدی یک سیستم . برای پیدا کردن ح″Ψحالت ″ :گوییممی ″شودتوصیف می Ψبا تابع موج 

تابع  چگونگی تغییرکه  استای نیاز به معادله فاده از اطلاعات حالت فعلی آن،مکانیک کوانتومی با است

دهد در سال ای که تغییرات آن را با زمان نشان می. مفهوم تابع موج و معادلهرا ارائه دهدموج با زمان 

. فرم کلی این معادله به صورت زیر [24]فیزیکدان اتریشی کشف شد 2توسط اروین شرودینگر 1326

 است: 

HΨ = EΨ                                                                                                              (2-1)  

                                                           
1 Quantum Mechanics 
2 E. Schrödinger    
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ای به این شکل یک به زبان ریاضی معادله انرژی است. Eو  1عملگر هامیلتونی Hکه در این معادله 

. تابع موج [14]گرددنامیده می 4ویژه مقدار Eو   9ویژه تابع Ψشود، و بنابراین نامیده می 2ویژه معادله

Ψطور که از نام آن مشخص است، این یک توصیف است. همان هاو هسته ها، تابعی از موقعیت الکترون

-باشد. همیناین توصیف، یک توصیف احتمالی از رفتار الکترون می از الکترون همانند یک موج است.

-تواند پیشهای معین شرح دهد، اما دقیقاً نمیها را در مکانتواند احتمال وجود الکترونطور آن می

نامند زیرا مربع تابع احتمال هم می یگویی کند که الکترون در چه مکانی قرار دارد. تابع موج را دامنه

شرودینگر، تابع موج  یابر با احتمال است. به منظور به دست آوردن حل مناسب فیزیکی معادلهموج بر

. فرم [41]ها پادمتقارن باشدباید پیوسته، تک مقداری، قابل نرمال شدن، و نسبت به تعویض الکترون

 کلی اپراتور هامیلتونی به صورت زیر است: 

H = - ∑
∇i

2

2mi

 

particles

i

+ ∑ ∑
q

i
q

j

rij

  

particles

i<j

                                                                                )2-2( 

∇i
2 =  

∂2

∂xi
2  + 

∂2

∂yi
2  + 

∂2

∂zi
2                                                                                                           )9-2( 

i∇که 
 ها هستند.هستهها و الکترون نیزذرات  و است iی اپراتور لاپلاسی عمل کننده روی ذره 2

qو  mi همچنین
i

اول انرژی  یبین ذرات است. جمله یفاصله rij، و iی به ترتیب جرم و بار ذره 

ذرات  یی جاذبه و دافعهدوم انرژی در نتیجه یدهد. جملهنتیکی ذره را مطابق فرمول موج مییس

است. جملات اضافی زمانی که  5مستقل از زمان غیرنسبیتی شرودینگر یمعادله، است. این فرمول

قرار  بررسیمورد  ی الکتریکی و مغناطیسیهابا تابش الکترومغناطیس یا میدان هاکنشنسبیت یا برهم

 . [41]گرددگیرد، در هامیلتونی ظاهر می

                                                           
1 Hamiltonian Operator 
2 Eigenequation 
3 Eigenfunction 
4 Eigenvalue 
5 Nonrelativistic 
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شود. این مشکل با هامیلتونی بالا تقریباً هرگز استفاده نمیافزارهای رایج در دسترس، در نرم

گویند. این  1اپنهایمر-که آن را تقریب بورن گرددای الکترون و هسته تسهیل میهحرکتجداکردن 

جرم  mα، که mα ≫ meها هستند ) تر از الکترونها بسیار سنگینتقریب براین واقعیت که هسته

ها حرکت تر از هستهریعها بسیار ساست(، استوار است. بنابراین، الکترونجرم الکترون me هسته و 

های الکترونی، ساکن در نظر گرفت. ها را در طول حرکتتوان هستهو با یک تقریب خوب میکنند می

ای قابل چشم پوشی به طور کلاسیکی، در طول یک چرخه حرکت الکترونی، تغییر در آرایش هسته

ای حذف نتیکی هستهیهای مربوط به انرژی سها، جملها ساکن در نظر گرفتن هستهاست. بنابراین ب

 ثابت به صورت زیر است:  ی. هامیلتونی یک مولکول با هسته[49]گرددمی

H = - ∑
∇i

2

2
 - ∑ ∑

Zi

rij

electrons

j

nuclei

i

electrons

i

 + ∑ ∑
1

rij

                                                           (2-4)

electrons

i<j

 

 هاها و هستهبین الکترون یدوم جاذبه یجملهها، نتیکی الکترونیاول تنها انرژی س یجا جملهدر این

ها در پایان محاسبات به انرژی بین هسته یباشد. دافعهها میی بین الکترونسوم دافعه یجملهو 

تواند به صورت سطح انرژی پتانسیل کامل می ها با توجه به این فرمولهسته حرکتشود. افزوده می

 . [41]کنند، توصیف شودهایی که حرکت میروی هسته

تواند تعیین گردد. این از مولکول منفرد می اصیتیوقتی که تابع موج معین شده باشد، هر خ

نشان داده  ⟨ ⟩ای که با براکت زاویه خاصیتاتفاق با به دست آوردن مقدار مورد انتظار عملگر برای آن 

. مثلاً، انرژی مقدار مورد انتظار برای اپراتور هامیلتونی است که به صورت زیر شودانجام میشود، می

 گردد:مشخص می

(2-5                          )                                                                                      ⟩E⟨ = ∫ Ψ*HΨ 

                                                           
1 Born-Oppenheimer  
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شرودینگر است. برای  یبینی شده توسط معادلهحل دقیق، این درست همان انرژی پیشبرای یک 

هاست. این انرژی که اساس بسیاری از روش دهدانرژی تقریبی را میتابع موج تقریبی، این رابطه یک 

تر و یا برابر با انرژی دقیق است. با تعویض گویند، زیرا همیشه بزرگرا انرژی دارای انحراف می

عملگرهای مختلف، امکان به دست آوردن خصوصیات مورد توجه متفاوتی، مانند ممان دوقطبی یا 

گردد. خصوصیات دیگر به غیر از انرژی دارای انحراف نیستند، زیرا تنها از الکترونی فراهم می چگالی

-میکار گرفته های شیمی محاسباتی که زیاد به ر روشهامیلتونی برای به دست آوردن تابع موج د

 . [41]گرددشوند، استفاده می

های های پیوندی، زاویهتابع موج الکترونی یک مولکول چند اتمی به چندین پارامتر: فاصله

ها صورتبندی مولکولی را تعیین پیچش حول پیوند یگانه )این زاویه 1های دووجهیپیوندی و زاویه

تابع موج الکترونی  یکنند(، بستگی دارد. بررسی نظری کامل مولکول چند اتمی، شامل محاسبهمی

های های پیوندی و زاویهها، زاویهای از هر کدام از این پارامترهاست. بنابراین، فاصلهبرای گستره

-حداقل میای را هسته یدووجهی تعادلی مقادیری هستند که انرژی الکترونی مشتمل بر دافعه

 .[49]کنند

-خواص مولکولی وجود دارد که عبارتند از: روش یبه طور کلی چهار روش اصلی برای محاسبه

توضیح  و روش مکانیک مولکولی. در ادامه چگالیتجربی، روش تابعی های نیمه، روش2های آغازین

 ها خواهیم داد. ی هریک از این روشمختصری درباره

 (Ab Initio)های آغازین روش 2-3

است. این عبارت به محاسباتی اطلاق  ″از آغاز″یک عبارت لاتین به معنی  ab initioعبارت 

گردد. این روش های تجربی مشتق میگردد که به طور مستقیم از اصول نظری و بدون دخالت دادهمی

                                                           
1 Dihedral 
2 Ab Initio 
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ی ریاضی هاهای مورد استفاده، تقریبیک روش محاسباتی مکانیک کوانتومی تقریبی است. تقریب

 یتر برای یک تابع یا حل تقریبی برای یک معادلههستند، مانند استفاده از شکل تابعی ساده

های حالت الکترونی و سایر خواص فیزیکی به صورت تابعی از ها، انرژی. در این روش[41]دیفرانسیلی

شوند. در این محاسبه میهای تجربی، ای و از روی اصول اولیه و بدون استفاده از دادههای هستهمکان

-هیچ گونه تقریبی اعمال نمی شود وی شرودینگر حل میمولکول معادله یروش با استفاده از هندسه

 شرودینگر است. یکلی این محاسبات، حل صریح معادله ینتیجه . بنابراینگردد

[- 
ħ

2

2me

 ∑ ∇i
2  + ∑

e2

rij
i>j

 - ∑
Zine2

rin

]ψ = Eψ                                                                         (2-6)  

اولین جمله عبارت است از عملگر انرژی  .ها مربوط استبه الکترون  jو  iها و به هسته nکه در آن 

 یدوم بیانگر دافعه یجرم الکترون است. جمله meها و نتیکی یا جنبشی الکترونیمربوط به انرژی س

ها و بین هسته یسوم نشانگر جاذبه یجمله .است rijشان باشد که فاصلههایی میبین الکترون

  .[44]دهدرا نشان می n یو هسته i بین الکترون یفاصله rinعدد اتمی و  Zinهاست که الکترون

است که برای جدایی حرکات هسته  اپنهایمر-های آغازین تنها تقریب به کار رفته تقریب بورندر روش

طور هایی که حالات الکترونی بهشود. در سیستمو الکترون )صرف نظر از اثرات نسبیتی( استفاده می

-اند، این تقریب باعث ایجاد خطای بزرگ در محاسبات میخیلی قوی با ارتعاشات هسته جفت شده

باشند. بنابراین معادلات شرودینگر الکترونی و یشود. از سوی دیگر توابع موج به کار رفته نیز تقریبی م

ها بسط تابع موجی ای حاصل، به طور دقیق و عددی قابل حل نیستند. اما چون اساس این روشهسته

تر توان به نتایج واقعی نزدیکبر حسب سری تیلور است با اختیار نمودن پارامترهای کافی می

گذارند. ی سطوح انرژی پتانسیل در اختیار میدرباره. محاسبات آغازین، اطلاعات زیادی [44]شد

ها در سیستم مولکولی بستگی ، که به تعداد الکترون1صحت نتایج محاسبه شده توسط تعداد توابع پایه

های انرژی های محاسبه شده برای کمینهساختمان ،هاشود. برای بسیاری از واکنشدارد، تعیین می

                                                           
1 Basis Function 



44 
 

ها، . معمولاً با کاهش تعداد کل الکترون[44]های تجربی صحیح هستندساختمان یپتانسیل به اندازه

توان شرودینگر می یشود. با استفاده از حل تقریبی معادلهتوافق میان محاسبه و تجربه بیشتر می

توانند برای ساختار های به دست آمده میهای الکترونی را به دست آورد. انرژیها و اوربیتالانرژی

استفاده شوند. برای انجام یک  UV/Visبینی جذب نتیک و پیشیهای فعال سازی سانرژیبهینه، 

-وسیعی از روش یانتخاب گردد. گستره 1پایه یبایست روش مناسب و مجموعهآغازین می یمحاسبه

-های آغازین برای انجام محاسبات کوانتومی وجود دارند. پرکاربردترین روش آغازین، روش هارتری

 است که در ادامه به معرفی مختصری در مورد این روش خواهیم پرداخت. 2فاک

 (HF) فاک-روش هارتری 2-3-1

فاک یک روش تقریبی برای تعیین تابع موج و انرژی حالت -در شیمی محاسباتی روش هارتری

شرودینگر نه تنها  یفاک در حل معادله-باشد. کاربرد روش هارتریای مییک سیستم چند ذره یپایه

ای نیز قابل توجه است. بهترین تابع موج ها و جامدات، بلکه در فیزیک هستهها، مولکولدر مورد اتم

 یفاک است. با شروع دهه-دهد، تابع موج هارتریها اختصاص میها را به اوربیتالممکن، که الکترون

ها محاسبه فاک برای بسیاری از مولکول-هارتریهای الکترونیکی، توابع موج رایانهبا استفاده از  1361

 9فاک پیدا شود، یک تابع موج میدان خود سازگار-شدند. هر تابع موجی که از حل معادلات هارتری

(SCF) گاه تابع موج پایه بسیار بزرگ باشد، آن یشود. تنها اگر مجموعهنامیده میSCF  دقیقاً با تابع

-تابعی است که در آن هر الکترون به یک اسپین SCFابع موج شود. تفاک یکسان می-موج هارتری

اوربیتال به صورت یک ترکیب خطی از توابع -شود. بخش فضایی هر اسپینمی اوربیتال اختصاص داده

شوند. تابع فاک پیدا می-شود و ضرایب در این ترکیب خطی از حل معادلات هارتریپایه نوشته می

هاست. به طور کلی در اوربیتال-پادمتقارن )یک دترمینان اسلیتر( از اسپینضرب یک حاصل SCFموج 
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شرودینگر مستقل از زمان برای یک مولکول یا اتم چند  یفاک برای حل معادله-روش هارتری

شود. به دلیل پیچیدگی معادلات دیفرانسیلی، الکترونی، از هامیلتونی مولکولی الکترونی استفاده می

ها نیز حل دقیق معمولاً غیر ممکن بوده و بنابراین از تکنیک تکرار رین سیستمحتی برای کوچکت

 اصول زیر است:  ی. این روش بر پایه[44]شودعددی استفاده می

موج واقعی تابع مختصات هر  یاپنهایمر تقریب اساسی در این روش است. معادله-تقریب بورن -1

 های سیستم است.هسته به اضافه الکترون

-شود. به طور مثال عملگر تکانه کاملاً غیر نسبیتی فرض میاثرات نسبیتی کاملاً صرف نظر میاز  -2

 شود.

 است.  1متعامدپایه، حاصل ترکیب شمار محدودی از توابع  یمجموعه -9

و از  شوندفرض میتوابع موج تک الکترون  از ترکیب خطی پادمتقارن به صورتتوابع ویژه انرژی  -4

 گردد. اثرات همبستگی الکترونی کاملاً صرف نظر می

برای دقیق نشان دادن یک اوربیتال مولکولی، لازم است که اوربیتال مولکولی به صورت ترکیب 

های اتمی یک کامل از توابع بیان شود. این بدان معنی است که تمام اوربیتال یخطی از یک مجموعه

. برای های مولکولی سهیم باشنداوربیتالشده در حالت اتم آزاد، در اتم خاص، اشغال شده و اشغال ن

شکل از ای متپایه یفاک با به کار بردن مجموعه-ساده کردن محاسبات، اغلب معادلات هارتری

های ظرفیت ها از عدد کوانتومی اصلی الکترونکه عدد کوانتومی اصلی آن های اتمی هر اتماوربیتال

الکترون ظرفیت هیدروژن دارای  HF. به عنوان مثال در مورد مولکول شوندحل می آن اتم تجاوز نکند،

n = 1  1است. بنابراین تنها اوربیتال اتمیs های ظرفیت در فلوئور رود. الکترونهیدروژن به کار می

-برای اتم فلوئور به کار می 1s ،2s ،x2p ،y2p ،z2pهای اتمی هستند و بنابراین اوربیتال n = 2دارای 
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ظرفیت است،  یدرونی و لایه یهای اتمی لایهای که محدود به اوربیتالپایه یروند. چنین مجموعه

کمینه تنها منجر به یک تقریب  یپایه یشود. کاربرد این مجموعهنامیده می 1کمینه یپایه یمجموعه

 . [44]شودفاک می-های مولکولی هارتریبرای اوربیتال

های تک الکترونی تقریبی از اوربیتال یمجموعه ،فاک-شروع در محاسبات هارتری ینقطه

های هیدروژنی )دارای تنها یک الکترون با بار ها، اوربیتالاتمی این اوربیتال یاست. برای محاسبه

مولکولی یا کریستالی، توابع موج تک الکترونی تقریبی،  یخاص اتم( و برای یک محاسبه یهسته

های تک الکترونی ای از اوربیتالهای اتمی هستند. این توابع موج مجموعهترکیب خطی از اوربیتال

ها باید پادمتقارن باشند. این خاصیت با استفاده از دهند که بنا به طبیعت فرمیونی الکترونمی

 ود.شدترمینان اسلیتر مشخص می

D = |S1     S2     . . .     SN|                                                                                              )7-2(

S1(μ) = ψi(μ) ω(μ)                                                                                                         )8-2( 

(μ)iψ  تابع اوربیتالی سه بعدی و(μ)ω .تابع اسپینی هستند 

ψ
i
(μ) = ∑ φ

p
(μ) Cp,i

m

p=1

                                                                                                             )3-2( 

(μ)pφ های اتمی و اوربیتالp,iC [44]ضرایب تغییری هستند. 

 شود. بعد یک عملگر هامیلتونی تقریبی جدید که عملگر فاک نام دارد، ساخته می یمرحلهدر 

F(i) = Hcore(i) + ∑ [2Jj(i) - Kj(i)]

n

j=1

 

                                                                                   )11-2(  
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تعداد  nامین الکترون و iهامیلتونی هسته برای  coreH(i)امین الکترون، iعملگر فاک برای  F(i)که 

نیز معرف عملگر کولنی است که  jJ(i)ها( در سیستم است. ها )برابر با نصف تعداد الکتروناوربیتال

هم عملگر تبادلی است که نشانگر اثر تعویض  jK(i)گیرد و را در نظر می jو  iهای بین الکترون یدافعه

 شرودینگر مستقل از زمان با عملگر فاک به صورت زیر است:  یکلی معادله باشد. فرمدو الکترون می

(2-11)                                                                                                       Fψ = Eψ 

اوربیتالی  یاین مجموعهدهد. های تک الکترونی جدید را میای از اوربیتالاخیر مجموعه یحل معادله

گردد. این شرودینگر حل می یشود و مجدداً معادلهبرای تولید یک عملگر فاک جدید استفاده می

 . [44]چرخه تا زمانی که اختلاف انرژی الکترونی بین دو تکرار بسیار ناچیز باشد ادامه دارد

از این واقعیت  این خطا نامند.فاک را انرژی همبستگی می-خطای انرژی تابع موج هارتری

پوشی ها چشمای در حرکت الکترونهای لحظهفاک از همبستگی-شود که تابع موج هارترینتیجه می

ها کنند و جهت اجتناب از نزدیک شدن به یکدیگر، حرکت آنها یکدیگر را دفع میکند. الکترونمی

فاک -های هارتریآوردن اوربیتال ( و به دست11-2) یوابسته به هم وابسته است. برای حل معادله

-رایانهیک اتم یا یک مولکول با تعداد زیادی الکترون، به تعداد زیادی محاسبه نیاز است و تا اختراع 

، عملی شدن چنین محاسباتی به تاخیر افتاد. توابع موج 1361 یهای بزرگ و با سرعت بالا در دهه

اتم نخست جدول تناوبی  54ی های برانگیختهتهای پایه و بعضی از حالفاک برای حالت-هارتری

 . [45]محاسبه شده است

شدند و نتایج به صورت جدولی از فاک به طور عددی محاسبه می-های هارتریدر ابتدا اوربیتال

ترین نشان داد که مناسب 1351در سال  1شد. روتاندر نقاط مختلف فضا نشان داده می iφمقادیر 

ای از توابع به های خطی مجموعهفاک، استفاده از ترکیب-های هارتریاوربیتالطریق برای نشان دادن 

رفتار را بتوان به صورت ترکیب خطی از اعضای آن مجموعه نام توابع پایه است. اگر هر تابع خوش
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 ی، . . . یک مجموعه1g ،2g ،3gکامل خواهد بود. حال اگر توابع  ینوشت، آن مجموعه یک مجموعه

 توان به صورت زیر بیان نمود: را می fرفتار گاه هر تابع خوشکامل را تشکیل دهند، آن

f = ∑ Ck g
k

k

                                                                                                                             )12-2( 

کامل  یکه مجموعهبستگی دارد. برای آن fهایی هستند که مقادیرشان به نوع تابع ثابت kCکه در آن 

های ، . . . نیاز است. توابع پایه که برای نشان دادن اوربیتال1g ،2g ،3gنهایت توابع باشد، معمولاً به بی

 کامل باشند، یعنی:  یروند باید یک مجموعهبه کار می iψفاک -هارتری

ψ
i 
= ∑ CPφ

P

p

                                                                                                                         (2-19)  

شود. روتان نشان داد که مشخص می pCو ضرایب  pφ یبر حسب مجموعه توابع پایه iψهر اوربیتال 

 .[54]شوند را محاسبه کردهای ممکن میاوربیتالهایی که منجر به بهترین pCتوان چگونه می

 تجربیهای نیمهروش 2-4

-برای انجام محاسبات استفاده می ab initioهای تجربی یا نتایج تجربی، از دادههای نیمهروش

دقیق روی  ab initioتجربی این است که، محاسبات های نیمهکنند. علت به کارگیری از روش

، هامیلتونی واقعی مولکول را به ab initio یبزرگ امکان پذیر نیست. یک محاسبههای نسبتاً مولکول

شود. کند و منتهی به تابع موج واقعی نمیهای تجربی در محاسبات استفاده نمیبرد و از دادهکار می

ربی های تجکند و از دادهتر از هامیلتونی واقعی استفاده میتجربی از هامیلتونی سادهیک روش نیمه

شود استفاده کرده و از هایی که در محاسبه حاصل میگرالتصاص دادن مقادیر به برخی از انتبرای اخ

-تر از روشهای نیمه تجربی معمولاً چندین مرتبه سریعکند. روشها نیز صرف نظر میگرالبرخی انت

 ab initioهای از روشها خوب و حتی بهتر ها برای برخی از مولکولبوده و نتایج آن ab initioهای 

 تجربی به صورت زیر است: های نیمهاست. عملگر هامیلتونی روش
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Hval = ∑ (- 
1

2
∇i

2 + V(i))  + ∑ ∑
1

rij

 = ∑ Hval
core(i) + ∑ ∑

1

rij

Nv

j=i+1

Nv-1

i=1

Nv

i=1

Nv

j=i+1

Nv-1

i=1

Nv

i=1

                      )14-2( 

امین الکترون در iانرژی پتانسیل  V(i)های ظرفیتی در مولکول، تعداد کل الکترون vNکه در آن 

رفیت در نظر گرفته های ظها تنها الکترونهای داخلی است. در این گونه روشمیدان هسته و الکترون

 . [44]شوندفاک حذف می-روش هارتری ijKو  ijJهای چند مرکزی گرالشوند و انتمی

همان طور که پیش از این گفته شد،  ab initioهای نسبت به روش تجربیهای نیمهمزیت روش

توانند غیرمعقول بوده و ضعف این روش آن است که نتایج می اما سرعت بیشتر محاسبات آن است.

بینی شود. اگر مولکول مورد محاسبه، تواند پیشهمچنین خصوصیات کمتری به طور قابل اعتماد، می

گذارد باشد، نتایج امترهای لازم را در اختیار میهایی که پارهای موجود در منبع دادهمشابه با مولکول

های موجود بسیار خوب خواهد بود. اما اگر مولکول مورد محاسبه به طور مشخصی متفاوت با مولکول

های های پارامتری کردن باشد، جواب ممکن است بسیار ضعیف باشد. به عنوان مثال، اتمدر منبع داده

ای دارای زوایای پیوندی متفاوت با بسیاری از طور قابل ملاحظه کربن در سیکلوپروپان و کوبان به

های که در منبع دادهبینی نیستند، مگر آنها قابل پیشباشند، بنابراین این مولکولها میترکیب

های مکانیک مولکولی به روش یتجربی به اندازههای نیمهپارامتری کردن موجود باشند. اگرچه روش

 .[41]باشندری کردن حساس نمیهای پارامتداده

یافتند و بعدها گسترش  ههای مزدوج آلی توسعهای نیمه تجربی در ابتدا برای مولکولروش

توان تجربی را به دو دسته مشخص میهای نیمهها را در بر گیرند. روشداده شدند تا تمام مولکول

هایی هستند که اول روش ی. دستهدشوها اکتفا میجا، فقط به ذکر نام آنتقسیم نمود که در این

 اند، که عبارتند از: ارائه شده πهای الکترونی جهت بررسی سیستم

  (HMO) 1روش اوربیتال مولکولی هوکل -1
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  (PPP) 1پاپل-پار-روش پاریز  -2

  (FEMO)  2روش اوربیتال مولکولی الکترون آزاد -9

 πو  σهای الکترونی مولکولی اعم از هایی هستند که قادر به بررسی تمام سیستمدوم روش یدسته

 ها عبارتند از: باشند. این روشمی

  (EHMO) 9روش هوکل توسعه یافته -1

  (CNDO) 4پوشی کامل همپوشانی دیفرانسیلیروش چشم -2

  (INDO) 5پوشی متوسط همپوشانی دیفرانسیلیروش چشم -9

  (MNDO) 6پوشی از همپوشانی دیفرانسیلیچشم یروش اصلاح شده -4

  (NDDO) 7پوشی از همپوشانی دیفرانسیلی دو اتمیچشمروش  -5

6- 8AM1 

7- 3PM3 

-تجربی در محاسبات ابتدایی، برای ساختار، انرژی و ترموشیمی استفاده میاز شگردهای نیمه

بسیاری از خواص  یمنجر به دقت نسبتاً خوبی در محاسبه PM3و  MNDO ،AM1های شود. روش

بسیار بزرگ است به کار  ab initioهای هایی که برای روشمولکولتواند برای شود و میمولکولی می

 برده شود. 

                                                           
1 Pariser-Parr-Pople 
2 Free Electron Molecular Orbital 
3 Extended Huckel Molecular Orbital 
4 Compelet Neglect of Differential Overlap 
5 Intermediate Neglect of Differential Overlap 
6 Modified Neglect of Differential Overlap  
7 Neglect of Differential Diatomic Overlap 
8 Austin Model 1 
9 Parameteric Model 3 
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 (DFT)تابعی چگالی  ینظریه 2-5

تابعی چگالی یک روش مکانیک کوانتومی است که در شیمی و فیزیک جهت انجام  ینظریه

متراکم ها و فازهای ای، به خصوص در مولکولهای چند ذرهمحاسبات ساختاری الکترونی سیستم

فلزات،  یشود. این روش، یک روش تقریبی بسیار موفق برای توصیف خواص حالت پایهاستفاده می

ها به جای استفاده از تابع موج های فرمیونکنشبرهم یمحاسبه DFTهاست. در ها و عایقهادینیمه

الکترونی،  Nشود. تابع موج هر سیستم ای، از طریق چگالی احتمال الکترونی بررسی میچند ذره

اسپینی، در حالی که چگالی احتمال  یمختصه Nفضایی و  یمختصه 3Nمتغیر است،  4Nشامل 

تر از تابع موج بوده و است و کار کردن با آن به مراتب ساده zو  x ،yالکترونی تنها دارای سه متغیر 

-که اصطلاحاً پتانسیل تبادلی است هاییتقریب یبر پایه یتابعی چگال یکارایی بیشتری دارد. نظریه

و پتانسیل کولنی یک  1همبستگی، اثرات اصل پائولی-شود. پتانسیل تبادلیهمبستگی نامیده می

 یکوششی برای حل معادله DFTدر روش  .[44]کنش الکترواستاتیکی خالص الکترون استبرهم

شود، بلکه این روش مبتنی بر قضایای شرودینگر و به دست آوردن تابع موج الکترونی مولکول نمی

به موجب آن انرژی مولکولی حالت پایه،  ه است واثبات شد 1364است که در سال  2کوهن-هوهنبرگ

 الکترونی چگالی احتمال  یتابع موج و دیگر خواص الکترونی مولکولی در حالت پایه منحصراً به وسیله

ρ(x,y,z) کوهن اثبات -هوهنبرگ یشوند. اولین قضیهکه تابعی از تنها سه متغیر است تعیین می

ای یک سیستم چند ذره یوجود یک رابطه بین چگالی الکترونی حالت پایه و تابع موج حالت پایه

 ینشان داده شده است که برای یک پتانسیل داده شده ،کوهن-هوهنبرگ یاست. در دومین قضیه

V(r)ی، که مربوط به حالت پایه ]ρ[0ψ یدهد( با انرژی حالت پایه)زیروند صفر حالت پایه را نشان می 

                                                           
1 Pauli Principle 
2 Hohenberg-Kohn  



52 
 

]ρ[0E باشد، انرژی تابعی می]ρ[vE  زیروند(v  بر وابستگی]ρ[0E  به پتانسیلV(r) تاکید دارد( کمینه 

 در چگالی حالت پایه دارد.  ρ[0E[مقدارش را با 

⟩ψ[ρ]|H|ψ[ρ]⟨ = ∫  V(r) ρ(r) dr + T[ρ]  + Vee[ρ] =  Ev[ρ] ≥ E0[ρ]                            )15-2( 

نیز  ρ(r)الکترون است. -کنش الکترونتابعی انرژی برهم eeVنتیک الکترونی و یتابعی انرژی س ]ρT[که 

الکترونی  Nباشد و با استفاده از توابع موج دقیق چگالی الکترونی است، که مربع تابع موج می

ψ(1,2,3, . . ., N) شود: به صورت زیر نوشته می 

ρ(r) = N ∫|ψ|2 dr1dr2dr3 . . .drN                                                                                         (2-16)  

گیرد، و هر چگالی اسپین، مستقل از تعداد الکترونی صورت می یمختصه N-1گیری روی گرالانت

 . [44]ی فضایی بستگی داردها، تنها به سه مختصهالکترون

مورد استفاده در این  ی، و تفاوت این دو واژه2و تابعی 1تابع یحال به توضیح مفهوم دو واژه

عدد از یک مجموعه از متغیرها به  پردازیم. یک تابع، دستورالعملی است که برای تولید یکمبحث می

خود  یرود. یک تابعی، دستورالعملی است که برای تولید یک عدد از یک تابع، که به نوبهکار می

رود. معمولاً تابع را که وابسته به یک مجموعه از متغیرهاست با میوابسته به متغیرهاست، به کار 

، نشان F[f]دهند، در حالی که تابعی را که وابسته به یک تابع است با براکت، ، نشان میf(x)پرانتز، 

  .[41]دهندمی

  (KS) 3شام-روش کوهن 2-5-1

 یشام است. متاسفانه در قضیه-تابعی چگالی، روش کوهن یترین روش در نظریهکاربردی

بدون یافتن تابع موج  ρ، یا چگونگی پیدا کردن ρ از روی gsE یکوهن چگونگی محاسبه-هوهنبرگ
                                                           
1 Function 
2 Functional 
3 Kohn-Sham 



53 
 

را بر حسب  gsEای را به دست آوردند که معادله 1365شود. کوهن و شام در سال الکترونی ارائه نمی

φ شام-های کوهنای از اوربیتال، مجموعهρسه کمیت چگالی احتمال حالت پایه 
i
KS  و تابعی]ρ[xcE 

شام از یک سیستم مرجع -. روش کوهن[44]کندشود، بیان میهمبستگی نامیده می-که انرژی تبادلی

الکترون مشابه مولکول  nکند که شامل میشود( استفاده نشان داده می sفرضی )معمولاً با زیروند 

            iکنند و هر الکترون ها روی یکدیگر نیرویی وارد نمیدر این سیستم الکترون .مورد نظر است

(i = 1, 2, 3, . . ., n) یک انرژی پتانسیلدر سیستم مرجع ، )i, zi, yi(xsV کند کهرا تجربه می sV  تابع

مشابه برای هر الکترون است و چگالی در این سیستم دقیقاً برابر با چگالی در مولکول واقعی است، 

ای را ها از سوی هسته جاذبهنامعلوم است )در مولکول واقعی، الکترون sV . شکل واقعیsρ = ρ یعنی

ها در سیستم در حالی که در سیستم مرجع این حالت وجود ندارد(. چون الکترون کنند،احساس می

های تک ، سیستم مرجع مجموع هامیلتونیsHکنشی ندارند، هامیلتونی، مرجع با یکدیگر برهم

 هاست. الکترون

Hs = - 
ħ

2

2me

∑ ∇i
2

n

i=1

 + ∑ Vs(xi, yi
, zi)

n

i=1

 ≡ 

∑ hi
KS

n

i=1

                                                            (2-17)  

hi
KS = - 

ħ
2

2me

∇i
2 + Vs(xi, yi

, 

zi)                                                                                              (2-18)  

 hi
KS انرژی را به صورت زیر  یشام تک الکترونی است. کوهن و شام معادله-یک هامیلتونی کوهن

 تعریف کردند: 

Ee = 〈Ke,s〉 + 〈VNe〉 + J + VNN + 

Exc[ρ]                                                                               (2-13)  
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⟨e,sK⟩ نتیکی الکترونی در سیستم مرجع است. هر چند تابع چگالی سیستم مرجع یمتوسط انرژی س

-این حالت صادق نیست.  مقدار این انرژی از اوربیتال eEمشابه تابع چگالی مولکول است، اما در مورد 

φشام، -های کوهن
i
KS شود: زیر محاسبه می یسیستم مرجع با استفاده از معادله 

〈Ke,s〉 = - 
ħ

2

2me

∑ ∫ ∫ ∫ φ
i
KS(l)

*
 ∇l

2 

∞

-∞

∞

-∞

∞

-∞

n

i=1

φ
i
KS(l) dxldy

l
dzl                                                  )21-2( 

⟩V
Ne

ها و هسته در مولکول است و مقدار آن از چگالی بین الکترون یمتوسط انرژی پتانسیل جاذبه ⟩

مرجع است و برای مولکول، مشابه احتمال در سیستم  ρ(x, y, z)آید. به دست می ρ(x, y, z)احتمال 

 تواند محاسبه شود: ی زیر میشام طبق رابطه-های کوهنبا استفاده از اوربیتال

ρ = ρ
s
 = ∑|φ

i
KS|

2

n

i=1

                                                                                                                    (2-21)  

〈VNe〉 = - ∑
Zαe2

4πε0

∫ ∫ ∫
ρ(x, y, z)

rα

∞

-∞

∞

-∞

∞

-∞

 dxdydz                                                                     )22-2( 

rα = [(x - xα)فوق  یکه در معادله
2
 + (y - y

α
)
2
 + (z - zα)

2
]

1

با مختصات  ای استنقطه ی، فاصله2

z) (x, y, یاز هسته α که در موقعیت ،)α, zα, yα(x  .قرار داردJ ( انرژی کلاسیکی 13-2) یدر معادله

 :شودزیر با استفاده از تابع چگالی محاسبه می یالکترونی است و طبق رابطه یدافعه

J = 
1

2
e2 ∫ ∫ ∫ ∫ ∫ ∫

ρ(x1,y
1
,z1)ρ(x2,y

2
,z2)

4πε0r12

∞

-∞

∞

-∞

∞

-∞

∞

∞

∞

-∞

∞

-∞

dx1dy
1
dz1dx2dy

2
dz2                        )29-2( 

ای دارد ای و فواصل بین هستهبستگی به بارهای هسته، یک ثابت است که NNVهسته،  یانرژی دافعه

 .شودمولکولی محاسبه می یو از طریق هندسه

VNN = 
1

4πε0

Q
1
Q

2

r
                                                                                                                     (2-24)  
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[ρ]xcE شود که تابعی از همبستگی نامیده می-انرژی تبادلی( 13-2) یدلهادر معρ  .است 

Exc[ρ] ≡ ⟩Ke⟨ - ⟩Ke,s⟨ + ⟩Vee⟨ - J                                                                                   )25-2( 

نیز مشابه  Jو  ⟨eeV⟩مشابه یکدیگر هستند و همچنین مقادیر  ⟨e,sK⟩و  ⟨eK⟩جایی که مقادیر از آن

( به طور نسبی مقادیر کوچکی خواهند داشت. 25-2) یبنابراین دو عبارت تفاضلی در معادله هستند،

شوند به خاطر شرط پادمتقارن بودن تابع موج، که طبق اصل پائولی گاه صفر نمیاین دو اختلاف هیچ

ها، اثرات بین حرکات الکترونیک اثر تعویض، اثرات تبادلی روی انرژی دارد و به دلیل وابستگی 

(، 13-2) ی( در معادله25-2) ی. با جایگذاری معادله[44]شودها اعمال میهمبستگی روی الکترون

         : خواهیم داشت

Ee = ⟩Ke⟨ + ⟩VNe⟨ + ⟩Vee⟨ + VNN                                                                                  )26-2( 

باشد، بنابراین تابعی چگالی، در نظر گرفتن چگالی کل می ینظریه یهای عمدهیکی از مزیت

اند. ها دوباره محاسبه شدهشود، هر چند برخی از اوربیتالانرژی جنبشی به طور دقیق محاسبه می

 است، با این تفاوت که صحت نتایج به دست آمده HFمشابه روش  DFTارزش محاسباتی روش 

، انتخاب یک تابعی DFTهای فاک بسیار بهتر است. تنها محدودیت روش-هارتری ینسبت به نظریه

به  DFTهای باشد و در حال حاضر روش معینی برای این منظور وجود ندارد. بنابراین تفاوت روشمی

از دو تقریب  DFT. عموماً در محاسبات [44]گرددهمبستگی برمی-انتخاب شکل تابعی انرژی تبادلی

 شود: استفاده میهمبستگی -ی انرژی تبادلیبرای محاسبه

  (LDA) 1تقریب چگالی موضعی -1

 (GGA) 2تقریب اصلاحی گرادیان -2

  (LDA)تقریب چگالی موضعی  2-5-2
                                                           
1 Local Density Approximation 
2 Generalized Gradiant Approximation 
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باشد. این تقریب شامل اثرات می یترین تقریب روش تابعی چگالروش چگالی موضعی ساده

انرژی یک  فرمی و توماسباشد. می 1توماس-فرمی یاساس آن نظریهتبادلی و همبستگی است، که 

های کلاسیکی اتم را توسط انرژی جنبشی به عنوان یک تابعی چگالی الکترونی و ترکیب آن با عبارت

الکترون محاسبه نمودند، که این مدل جزو مراحل -هسته و الکترون-های الکترونکنشمربوط به برهم

های تبادلی و انرژی یبود. ابتدا از تقریب چگالی موضعی برای محاسبه DFT ینظریهگیری اولیه شکل

، برای سیستم الکترونی همگن به عنوان تابعی چگالی εc(ρ(r⃗))و  εx(ρ(r⃗))همبستگی به ازای هر ذره، 

انرژی تبادلی و  یهمگن نیز جهت محاسبههای ناتوابع در سیستم. سپس این ه استاستفاده شد

 . [44]ه استهمبستگی مورد استفاده قرار گرفت

Exc
LDA[ρ] = ∫ (εx(ρ(r⃗)) + 

εc(ρ(r⃗))) ρ(r⃗)dr⃗                                                                          )27-2( 

پیشنهاد  1391در اوایل  2اولین تقریب چگالی موضعی برای انرژی تبادلی توسط دیراک

 . [44]شد

Ex,Dirac
LDA [ρ] = 

Cx ∫ ρ(r⃗)
4
3 dr⃗                                                                                            )28-2( 

 زیر برابر است با:  یبطهطبق را xCثابت 

Cx = -

3

4
(
3

π
)

1
3

                                                                                                                            (2-23)  

                                                           
1 Fermi-Thomas 
2 P. A. M. Dirac 
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های تقریب موضعی چگالی معمولاً از صحت مناسبی در تعیین خواص ساختاری و انرژی

، پتانسیل تبادلی LDAبه جای انرژی  1اسلیتر 1351باشد. در سال تفکیک مولکول برخوردار نمی

LDA .را محاسبه کرد 

Vx,Slater
LDA [ρ] = -

3

2
(
3

π
ρ(r⃗))

1
3

                                                                                                       (2-91)  

استفاده شد. پتانسیل تبادلی اسلیتر  HFفاک به جای عملگر تبادلی -هاتری یاین عبارت در معادله

 آمد، نبود. به دست میگیری انرژی تبادلی مشابه پتانسیل تبادلی دیراک، که از مشتق

Vx,Dirac
LDA [ρ] = -

(
3

π
ρ(r⃗))

1
3

                                                                                                           (2-91)  

 را ارائه کرد.  αX( روش 19-2) یدر معادله αاسلیتر با قرار دادن پارامتر 

Vx
Xα[ρ] = -

3

2
α(

3

π
ρ(r⃗))

1
3

                                                                                                (2-92)  

 = αکه به ازای 
2

3
هایی مانند برای سیستم LDAکند. روش دیراک برابری می یفوق با رابطه یمعادله 

 . [44]باشدفلزات واسطه که از چگالی الکترونی بالایی برخوردارند مناسب می

 (GGA)تقریب اصلاحی گرادیان  2-5-3

و مشتقات  ρ گرال تابع ویژهبه عنوان انت xcEنشان داد که با در نظر گرفتن  1381در سال  2بک

∂ρ

∂x
 ،∂ρ

∂y
ρ∂و  

∂z
-های اتمی شدن بهبود میدهند( نتایج برای انرژیرا تشکیل می ρ)این مشتقات، گرادیان  

، چگالی واقعی و ثابتی را LDAشود. روش تابعی اصلاحی گرادیان نامیده مییابد. این گونه تابعی، یک 

                                                           
1 J. C. Slater 
2 A. D. Becke 
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زند، اما این روش در مواردی که چگالی متحمل تغییرات توسط چگالی ثابت موضعی تقریب می

شود، موفق نیست. تقریب اصلاحی گرادیان با در نظر گرفتن گرادیان چگالی نتایج مطلوبی سریعی می

 . [44]دهدمی

Exc
GGA = Exc[ρ(r), ∇ρ(r)]                                                                                                           )99-2( 

، بک با اضافه کردن 1339های غیر موضعی اشاره دارند. در سال غالباً به روش GGAروش 

aEx یجمله
HF مربوط به  یدر معادلهExc

GGA،  .نتایج را بهبود بخشیدEx
HF  انرژی تبادلی در محاسبات

نیز یک پارامتر تجربی  aشود، و تخمین زده می KSهای فاک است، ولی با استفاده از اوربیتال-هارتری

Exشود. یک یک سری مولکول تعیین می xcE سازیاست که با بهینه
GGA  که شاملEx

HF باشد، نیز می

های هیبریدی که به طور گسترده در محاسبات تابعی شود. از جملهمی نامیده 1یک تابعی هیبریدی

DFT های شود، تابعیاستفاده میB3LYP  هستند کهB وجود عبارت ینشان دهنده Ex
GGA  است که

Ec ینمایانگر جمله LYPتوسط بک پیشنهاد شد. 
GGA نیز  3ارائه شد.  4و پار 9، یانگ2است توسط لی

آید. تابعی هیبریدی سازی به دست مینشانگر وجود سه پارامتر تجربی است که مقادیرشان با بهینه

Ecکه، در این تابعی هیبریدی به جای است جز این BELYPکه مشابه  B3PW91دیگر 
GGA  فرمول

LYPبک  1337شود. در سال ارائه شد استفاده می 1331که در سال  5وانگ-، از عبارت پردیوxcE 

 DFTهای محاسباتی . روش[44]پارمتر تجربی است 11معرفی کرد که شامل  B97هیبریدی به نام 

های نسبتاً بزرگ قابل اجرا بوده و توصیف درستی از خواص ساختاری و الکترونی جامدات برای سیستم

ترین روش امیدبخش یتابعی چگال یدهند. اکنون به طور عمومی توافق شده است که نظریهارائه می

 . [45]های بزرگ استبرای محاسبات دقیق شیمی کوانتومی روی سیستم
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 های مکانیک مولکولیروش 2-6

های مکانیک که کاری با تابع موج و هامیلتونی الکترونی ندارند، روشها با توجه به ایناین روش

های بسیار کاملاً تجربی بوده و قادرند مولکولهای مکانیک مولکولی کوانتومی واقعی نیستند. روش

های هزار اتم( را مورد بررسی قرار دهند. برای تعیین آرایش ینچند شاملفلزی )بزرگ آلی و آلی

کربن، -نظیر پیوندهای کربنمعمولی رگی که از واحدهای شیمیایی های بزهندسی پایدار مولکول

های میدان نیروی تجربی به طور معمول اند، روششدهاکسیژن و . . . تشکیل -هیدروژن، کربن-کربن

های هندسی پایدار و پایداری ی بسیار سریع هستند. آرایشارایانهکاملاً قابل اعتماد و از نظر محاسبات 

توان به طور ها و بیوپلیمرهای بزرگ را میهای ماکرومولکولنسبی )از نظر انرژی( انواع صورتبندی

که سیستم تنها دارای پیوندها و بینی کرد، به شرط آنین قبیل ابزارها پیشعادی با استفاده از ا

 . [44]واحدهای ساختار شیمیایی معمولی باشد

 اند: گذاری شدههای مکانیک مولکولی بر اصول زیر پایهروش

 ای از ذرات شبه اتم هستند. ها به صورت مجموعههسته و الکترون -1

 باشند. بار خاص میذرات شبه اتم، کروی و دارای  -2

 ها بر اساس حالت فنری و دارای پتانسیل کلاسیکی هستند. کنشبرهم -9

 ها تعیین شده باشند. ها باید برای سری خاصی از اتمکنشبرهم -4

 هایشان هستند. توزیع فضایی ذرات شبه اتم و انرژی یها تعیین کنندهکنشبرهم -5

نگرد که از طریق پیوندها در کنار هم هستند و با هایی میها به مولکول به صورت اتماین روش

، آن را به صورت تابعی از به صورت مجموع برخی از انواع انرژی ،eEنوشتن انرژی الکترونی مولکولی، 
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-ساده انرژی مکانیک مولکولی به صورت زیر بیان می یمعادلهکنند. یک ای بیان میمختصات هسته

 شود: 

 های غیرپیوندیکنشانرژی خمشی + انرژی پیچشی + انرژی برهمانرژی = انرژی کششی + 

شود. اشکال نامیده می 1ها و پیوندها را توصیف کند، میدان نیروتواند رفتار انواع اتماین معادله که می

ها شامل اند که برخی از آنهای نیرو در طی سالیان اخیر گسترش یافتهمختلف زیادی از میدان

های دیگری است و برخی دیگر نیز شامل تغییر شکل یاضافی هستند، که بیان کنندهجملات انرژی 

. [44]باشندجفت شدن کشش و خمش در پیوندهای مجاور به منظور افزایش دقت مدل مکانیکی می

ها به طور سیستماتیک مولکولی، زوایا و صورتبندی هایپیوند ی طولارایانههای با استفاده از برنامه

-، پیدا شود. مولکولسازدنرژی مکانیک مولکولی را کمینه مید تا ساختاری که عبارت انکنمیتغییر 

ها باشند. بنابراین امکان دارد که های بسیار بزرگ ممکن است دارای تعداد بسیار زیادی از صورتبندی

عنوان مثال، بررسی هر صورتبندی برای به دست آوردن ساختار واقعی با انرژی کمینه فراهم نشود. به 

است و هر زاویه دارای سه  2ایبین صفحه یپپتید دارای دو زاویهپلی یههر اسیدآمینه در  یک زنجیر

 29(41) ≈ 9811اسید آمینه حداقل  41پپتید با انرژی پتانسیل احتمالی است. پس برای یک پلی کمینه

های تجربی است. به عنوان شیمیدان پذیر است. مکانیک مولکولی ابزار با ارزشی برایصورتبندی امکان

سولفیدهای حلقوی آلی که به عنوان مثال به کمک این نوع محاسبات روش جدیدی برای سنتز دی

مکانیک مولکولی، علاوه بر پارامترهای  ی. یک محاسبه[45]ضد باکتری مفید هستند، فراهم شد

Hf,298∆هندسی، مقدار 
که این کمیت از طریق ترکیب انرژی دهد در فاز گازی را نیز به دست می °

ی مکانیک شود. گرمای تشکیلی که به وسیلههای پیوند تجربی پیدا میمکانیک مولکولی با انرژی

های تجربی ترند. این تواناییهای محاسباتی دیگر دقیقشوند در مقایسه با روشمولکولی محاسبه می

                                                           
1 Force Field 
2 Dihedral Angle 
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های الکترونی هستند را را که مستلزم نوآرایی آرایش پذیری کافی ندارند تا فرایندهاییمعمولاً انعطاف

 توان بررسی کرد: مشخص کنند. به عنوان مثال موارد زیر را نمی

های برانگیخته در های نوسانگر نوری و انرژی حالتهای الکترونی، زیرا اطلاعات درباره قدرتجهش -1

 ها وجود ندارد. اغلب این روش

مستلزم شکستن و تشکیل پیوند هستند، زیرا برای انجام آن نیاز  زمانهای شیمیایی که همواکنش -2

دهنده به پیوند محصول با پیشرفت واکنش از پیوند واکنش به پارامتر میدان نیرویی است که

 متغیر باشند. 

های کاملاً تجربی، پذیری، اگرچه در برخی از مدلخواص مولکولی نظیر ممان دوقطبی و قطبش -9

 اند. وند و زوج الکترون آزاد مشخص شدههای پیسهم دوقطبی

 توابع پایه 2-7

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

گیرند. استفاده از های مولکولی مورد استفاده قرار میشود که این توابع برای نمایش اوربیتالشروع می

 . [49]مناسب شرط اصلی برای موفقیت محاسبه است یپایه ییک مجموعه

 (STO) 1توابع نوع اسلیتر 2-7-1

های اتمی اسلیتر توابعی که در محاسبات کوانتومی بیشتر کاربرد دارند، اوربیتال یمجموعه

 هستند.  

χ
n, l ,m

(r, θ, φ) = NYl, m(θ, φ)rn-1e-ξr                                                                               (2-94)  

                                                           
1 Slater Type Functions 
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شوند. این توابع به نمای اوربیتالی نامیده می ξتابع هارمونیک کروی و  Yl, mثابت نرمالیزاسیون،  Nکه 

 گردند. مشخص می mو  n ،lاعداد کوانتومی  یوسیله

ξ = 

Z - S

n
                                                                                                                        (2-95)  

ای و حضور دقیق بین هسته یثابت پوششی است. قسمت نمایی، به فاصله Sعدد اتمی و  Zکه 

های دو اتمی، معمولاً توابع پایه به های اتم هیدروژن بستگی دارد. در مولکولالکترون در اوربیتال

ها روی یک اتم و بقیه روی اتم دیگر شوند که بعضی از آنهای اتمی انتخاب میاوربیتالصورت 

اند، در حالی که هر اوربیتال اتمی به صورت ترکیب خطی از یک یا چند اوربیتال نوع متمرکز شده

 یحیههای نوع اسلیتر نشانگر موقعیت واقعی چگالی الکترون در نا. اوربیتال[46]شوداسلیتر بیان می

های دهد. در مورد مولکولتر به هسته را خوب نشان نمیها است اما فواصل نزدیکظرفیتی اطراف آن

های چند اتمی روش شود و برای مولکولهای نوع اسلیتر استفاده میغیرخطی از شکل واقعی اوربیتال

LC-STO است. اگر چه  هاشامل یک و یا چند اوربیتال نوع اسلیتر متمرکز روی هر یک از اتم

روند، اما اغلب به عنوان توابع پایه در محاسبات اتمی به کار می (STO)  های نوع اسلیتراوربیتال

هایی را به گرالهای چند اتمی، انتها به عنوان توابع پایه در محاسبات مربوط به مولکولSTOکاربرد 

به زمان بسیار زیاد نیاز دارد. به عنوان مثال در  رایانهیک  یها به وسیلهآورد که ارزیابی آنوجود می

های سه گرالیک مرکزی و دو مرکزی، درگیر انت هایگرالها سه اتمی، علاوه بر انتمولکولمورد 

از  1351در سال  1های مولکولی، بویزگرالسازی ارزیابی انتباشیم. بنابراین برای سادهمرکزی نیز می

 . [44]ده نموداستفا (GTF) 2توابع نوع گوسی

  (GTO)توابع نوع گوسی 2-7-2

                                                           
1 S. F. Boys 
2 Gausssian Type Functions 
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های نوع شود. اوربیتالاستفاده می )2ξr-exp(از  )ξr)-expدر یک تابع نوع گوسی به جای نمای 

 شود:کارتی به صورت زیر نوشته میگوسی بر حسب مختصات د

g
a, b, c

(x, y, z) = Nxaybzcexp (-ξr2)                                                                                          (2-96)  

ای و شوند. این اعداد کوانتومی، شکل زاویهمشخص می cو  a ،bها توسط اعداد کوانتومی این اوربیتال

خواهد بود و اگر  sگوسی از نوع  باشد تابع a + b + c = 0دهند. زمانی که راستای اوربیتال را نشان می

a + b + c = 1  باشد تابع گوسی از نوعp   و اگرa + b + c = 2  باشد تابع گوسی از نوعd  است. به

 zpو  xp ،ypهای اوربیتال 0 ,0 ,1یا  0 ,1 ,0یا  1 ,0 ,0برابر مقدار  cو  a ،bهایی با عنوان مثال، اوربیتال

مختصات دکارتی  zو  x ،yکند و شعاعی تابع پایه را تعیین می یاندازه ،ξهستند. نمای اوربیتالی 

شوند. ارزیابی می رایانه یتر به وسیلهگوسی، بسیار سریع یهای مولکولی با توابع پایهگرالهستند. انت

تواند برای نمایش رفتار واقعی یک نمی )exp-(ξrی عامل به اندازه )2ξr-exp(به هر حال، عامل 

ش یک اوربیتال اتمی دقیق باشد. لذا می بایست از یک ترکیب خطی از چند تابع گوسی برای نمای

 اوربیتال اتمی استفاده کرد. 

χ
y
 = ∑ dwyg

w

b

w=1

                                                                                                                       (2-97)  

wg باشند. این توابع بر روی همان اتم متمرکز بوده و فقط در مقدار توابع گوسی دکارتی میξ   با

است.  7تا  1نیز از  bمقادیر  یمقادیر ثابتی دارند و گستره wydیکدیگر اختلاف دارند. ضرایب انقباض 

-، گوسیwgشوند. به توابع نامیده می CGTFیا  1های منقبضGTOشوند توابع جدیدی که حاصل می

 9را توسط برازش ξو نمای اوربیتال  wydشود. مقادیر ضرایب انقباض اطلاق می PGTFیا  2های اولیه

یا پیدا کردن توابع گوسی انقباضی که انرژی میدان خودسازگار  STOیک تابع گوسی انقباضی به یک 

(SCF) نه آورند. این مقادیر بهیکند، به دست میرا کمینه میwyd  وξ ی به ارایانهافزارهای در نرم

                                                           
1 Contracted Gaussian Type Function 
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شود، از این عنوان ثوابتی ذخیره شده و در انجام محاسباتی که از تابع گوسی انقباضی استفاده می

های یابی به یک دقت کافی و معین استفاده از مجموعه. برای دست[44]شودثوابت کمک گرفته می

در کارهایی که نیاز به دقت بالا  STO یهای پایهازمجموعهباشد. معمولاً تر میمناسب GTO یپایه

های شود، اما در بیشتر محاسبات به خاطر سرعت بیشتر و دقت کافی، از مجموعهدارد استفاده می

 گردد. استفاده می GTO یپایه

 های پایهمجموعه 2-8

 شوند که عبارتند از: های پایه به دو بخش عمده و اساسی تقسیم میمجموعه

 کند. ها را توصیف میهای اصلی اوربیتالپایه تنها جنبه یکمینه: این مجموعه یهای پایهمجموعه -1

پردازد و به ها میپایه به شرح جزییات اوربیتال ی: این مجموعه1توسعه یافته یهای پایهمجموعه -2

 شود. اساسی تقسیم می یپایه یچند مجموعه

 کمینه یهای پایهمجموعه 2-8-1

( مورد نیاز STO)نوع اسلیتری یا  یکمینه شامل کمترین تعداد توابع پایه یپایه یمجموعه

 O2Hکمینه برای  یپایه یاتم موجود در مولکول است. برای مثال مجموعه یبرای توصیف حالات پایه

و  1s ،2s ،x2p ،y2pهای اسلیتری برای هر اتم هیدروژن و اوربیتال 1sشامل یک اوربیتال اسلیتری 

z2p پایه، انتخاب یک تابع پایه  یاساسی در مورد این مجموعه یباشد. عقیدهبرای اتم اکسیژن می

 یپایه یباشد. بنابراین برای هیدروژن، مجموعهبرای اوربیتال اتمی به منظور توصیف اتم آزاد می

، یک 1sو برای اتم کربن شامل یک اوربیتال اسلیتری  1sکمینه منحصراً یک اوربیتال اسلیتری 

 یپایه یباشد. مجموعهمی 2pکاملی از سه اوربیتال اسلیتری  یو مجموعه 2sاوربیتال اسلیتری 

                                                           
1 Extended Basis Set 
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، که یکی به ازای هر اتم هیدروژن و پنج 1sکمینه برای مولکول متان شامل چهار اوربیتال اسلیتری 

کلی  یپایه یباشد. پس در مجموعهبه ازای اتم کربن می z2pو  1s ،2s ،x2p، y2pاوربیتال اسلیتری 

 . [44]شودتابع پایه استفاده می 3متان از 

 

 [49]کمینه برای عناصر بخش اول جدول تناوبی ی( تعداد توابع پایه1-2جدول )

-مجموعهگیرند، کمینه که به طور متداول مورد استفاده قرار می یپایه هایمجموعه از جمله

اند و گذاری شدهو همکارانش پایه 1باشند که توسط جان پاپلمی nG -STO 6)-(n = 2یهای پایه

تطبیق داده شده با   (GTO)است که ترکیب خطی از سه اوربیتال گوسی STO-3Gها متداولترین آن

شوند، در حالی که های اولیه نامیده میهای تک، اوربیتالGTOاست.  (STO)یک اوربیتال اسلیتری 

تابع  3برای متان شامل  STO-3G یپایه یتوابع ترکیبی، توابع انقباضی هستند. بنابراین مجموعه

عناصر جدول  یتقریباً برای همه STO-nG یهای پایهتابع اولیه است. مجموعه 27منقبض شده از 

 تناوبی در دسترس هستند. 

 توسعه یافته یهای پایهمجموعه 2-8-2

 2چندگانه-زتا یهای پایهمجموعه 2-8-2-1

ها به صورت تقریبی مشابه در نظر گرفته اوربیتال یکمینه، شکل همه یهای پایهدر مجموعه

-چندگانه از این نظر دارای اهمیت است، که برای محاسبات هارتری-زتا یپایه هایشود. مجموعهمی

های پایه دهند. این مجموعههای دیگر نشان میفاک هر اوربیتال، رفتار متفاوتی نسبت به اوربیتال

های پایه، هر اوربیتال اتمی به صورت مجموع گردند. در این مجموعهتری میباعث ایجاد نتایج دقیق

                                                           
1 John Pople 
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)زتا(، کاملاً  ξهای اسلیتر جز در مقدار شود، که این اوربیتالبیان می (STO)ال اسلیتر چند اوربیت

باشند. مقدار زتا در اوربیتال اسلیتر نشانگر میزان پخش هر اوربیتال است. برای مثال برای مشابه می

دوگانه، هر اوربیتال اتمی به صورت مجموع دو اوربیتال -زتا یپایه یبا استفاده از مجموعه 2sاوربیتال 

 گردد. اسلیتری بیان می

φ
2s

(r)= φ
2s
STO(r,ξ

1
)+dφ

2s
STO(r,ξ

2
)                                                                                 )98-2( 

هر اوربیتال  ینماید. بنابراین اندازهسهم هر اوربیتال اسلیتر را در اوربیتال نهایی تعیین می dثابت 

 ξتواند بین مقادیر دو اوربیتال اسلیتر تغییر کند. در این حالت، هر اوربیتال اسلیتری به دلیل اتمی می

 . [44]ای داردمتفاوت، شکل اوربیتالی ویژه

اسلیتری به چهارگانه به ترتیب از سه و چهار اوربیتال -گانه و زتاسه-زتا یهای پایهدر مجموعه

دوگانه برای مولکول آب شامل دو -زتا یپایه یشود. مجموعهازای هر اوربیتال اتمی استفاده می

، دو 2s، دو اوربیتال اسلیتر 1sبه ازای هر اتم هیدروژن و دو اوربیتال اسلیتر  1sاوربیتال اسلیتر 

 به ازای اتم اکسیژن است.  z2pو دو اوربیتال اسلیتر  y2p، دو اوربیتال اسلیتر x2pاوربیتال اسلیتر 

 1شکافته شده-والانس یپایه هایمجموعه 2-8-2-2

های دوگانه فقط برای اوربیتال-زتا یپایه ییک مجموعه یپاپل و همکارانش با محاسبه

داخلی برای محاسبات، لازم و  یهای لایهجایی که الکترونتر کردند. از آنظرفیتی محاسبات را ساده

 یی پایهرا مجموعه پایه یمجموعهاین  شوند.های ظرفیتی جدا میضروری نیستند، از الکترون

های مجوعهشکافته شده، -والانس یهای پایهترین مجموعهمتداول. از نامندمیشکافته شده -والانس

-والانس یپایه یبرد. در یک مجموعهتوان نام را می 311G-6و  21G ،4-31G ،6-31G-3ی پایه

والانس  یهای اتمی لایهدرونی توسط یک تابع پایه و اوربیتال یهای اتمی لایهشکافته شده، اوربیتال

                                                           
1 Split-Valence Basis Set 
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هر  31G-6 یپایه ی. برای مثال، مجموعه[44]شوندتوسط دو یا تعداد بیشتری تابع پایه معرفی می

شود که یک ترکیب خطی درونی توسط یک تابع گوسی انقباضی نمایش داده می یاوربیتال اتمی لایه

والانس توسط دو تابع گوسی انقباضی  یباشد. هر اوربیتال اتمی لایهاز شش تابع گوسی اولیه می

شود که یکی متشکل از سه گوسی اولیه و دیگری متشکل از یک گوسی اولیه نمایش داده می

شکافته شده بهبود قابل توجهی روی -والانس یپایه یآمده از مجموعه. نتایج به دست [41]است

 کمینه داشته است.  یپایه ینتایج حاصل از مجموعه

 1توابع قطبش 2-8-2-3

ها یک واحد بیش از آن چیزی آن (l)ای حرکت زاویه توابع قطبش، توابعی هستند که اندازه

 pو توابع  Oو  C ،Nبرای  dشود )برای مثال، توابع میاست که در فضای اوربیتالی والانس اتمی ظاهر 

های های شعاعی این توابع مشابه با اندازهاین توابع قطبشی به میزانی است که اندازه ξ(. نمای Hبرای 

های هایی نیستند که توصیفی از اوربیتالها اوربیتالشود. بنابراین آنهای والانس اولیه میاوربیتال

بالاتر( از نظر  lهای والانس )با ( بالاتر را فراهم کنند، این قبیل اوربیتالlواحد )مقدار والانس با یک 

نیاز دارند.  ترها با نماهای کوچکGTOها و یا STOتر هستند و بنابراین، به استفاده از شعاعی پخشیده

باعث به وجود  شوند، توزیع بارشانها به یکدیگر نزدیک میکه اتمبر اساس این روش به محض این

رود(، شود و بار منفی به طرف دیگر میشود ) بار مثبت به یک طرف کشیده میآمدن اثر قطبش می

-و اوربیتال pخاصیت  کمی sهای خورد و اوربیتالکه در این حالت شکل طبیعی اوربیتال به هم می

پایه دلالت بر انجام  یانتهای هر مجموعه (d)یا  *خواهند شد. یک علامت  dهم اندکی شبیه  pهای 

های غیر از به اتم dهای دارد و نشانگر اضافه شدن یک مجموعه از اوربیتال pهای قطبش روی اوربیتال

به هیدروژن و  pهای نشانگر اضافه شدن یک مجموعه از اوربیتال (d, p)یا  **هیدروژن است و علامت 

هیدروژن است. هدف اصلی از به کار بردن توابع  قطبش های غیر به اتم dهای یک مجموعه از اوربیتال

                                                           
1 Polarization Functions 
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های مولکولی والانس، های اتمی در تشکیل اوربیتالاین است که به فرآیند ترکیب خطی اوربیتال

پذیری بیشتری بدهد. توابع قطبش برای ترکیبات تحت کشش الزامی هستند، زیرا این توابع انعطاف

های متصل به هم هدایت چگالی الکترونی به سمت نواحی بین اتمای را که برای پذیری زاویهانعطاف

 . [44]کندلازم است را فراهم می

 1توابع نفوذی 2-8-2-4

ها به صورتی خاص و معمولاً خارج از مولکول توزیع هایی که چگالی الکترونی در آندر گونه

های برانگیخته(، از بعضی حالتهای دارای جفت الکترون غیرپیوندی و ها، مولکولشوند )آنیونمی

 GTOشود که این به معنای استفاده از اند استفاده میتوابع اصلی که بیشتر به سمت خارج توزیع شده

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

های اساسی نفوذی معمولاً برای شوند. سرییاولیه و نه انقباضی اضافه م GTOطبیعی به صورت 

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

پایه  یکه به مجموعه +تر از هیدروژن با علامت های سنگینبه اتم pو  sشدن توابع نفوذی از نوع 

به اتم هیدروژن، علاوه بر  s. افزودن توابع نفوذی G+21-3شود، مثل گردد نشان داده میاضافه می

گردد پایه اضافه می یکه به مجموعه ++تر از هیدروژن با علامت های سنگینبه اتم pو  sتوابع نفوذ 

 . G [47]++21-3شود، مثل نشان داده می

های پایه اضافه مجموعهزمان به توانند به طور همهمچنین توابع نفوذی و توابع قطبش می

. با اضافه شدن **G*، 6-31++G* ،6-31+G** ،6-31++G+31-6  یهای پایهشوند، مثل مجموعه

ی و ارایانهتر شده و زمان مورد نیاز برای انجام محاسبات بزرگ یپایه یهر کدام از این توابع، مجموعه

یابد که نیاز به امکانات سخت افزاری گردد و سرعت محاسبات کاهش میتر میگویی طولانیپاسخ

 باشد. بهتری می

                                                           
1 Diffuse Functions 
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 گیریبحث و نتیجه
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 هاسازی ساختار هندسی الیگوتیوفنبهینه 3-1

خواص ساختاری و الکترونی  یدر اولین مرحله از محاسبات کوانتومی به منظور مطالعه

ها شده است، ساختار هندسی آنها با استخلاف فنیل بسته آن یهیی که انتهای زنجیرهاالیگوتیوفن

و با  [48]2113افزار گوسین نامه توسط نرمکلیه الیگومرهای مورد بررسی در این پایان بهینه گردید.

های و الیگوتیوفن (nT)ها ساختار الیگوتیوفنبهینه گردید.  **B3LYP/6-31Gدر سطح  DFTروش 

 Pی تیوفن و حلقه T، مونومرتعداد  n) ( آورده شده است1-9در شکل ) (PnTP)بسته شده با فنیل 

 ی فنیل است(. حلقه

 

 

 

 

 

2T 

3T 

4T 

5T 
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، تترا تیوفن (3T)تیوفن ، تری(2T)تیوفن شامل دی های مورد مطالعهو نام اختصاری الیگوتیوفن نمایش( 1-9شکل )

(4T) پنتاتیوفن ،(5T) هگزاتیوفن ،(6T)تیوفن بسته شده با فنیل ، دی(P2TP)تیوفن بسته شده با فنیل ، تری(P3TP) ،

 (P6TP)، هگزاتیوفن بسته شده با فنیل (P5TP)، پنتاتیوفن بسته شده با فنیل (P4TP)تتراتیوفن بسته شده با فنیل 

 

6T 

P2TP 

P3TP 

P4TP 

P5TP 

P6TP 
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 هابررسی ساختاری الیگوتیوفن 3-2

 هاالیگوتیوفن یهزنجیرمسطح بودن  3-2-1

مقادیر است که با  الیگومری یهمسطح بودن زنجیر ،بر سیستم مزدوجپارامترهای موثر یکی از 

در  مجاور یحول پیوند بین دو حلقهمیزان پیچش  ینشان دهندهکه  α 1پیچشیدو وجهی یا  یزاویه

-های تیوفنبین حلقه پیچشی ( زوایای2-9در شکل ) .شودمشخص می ،الیگومری است یهزنجیر

α 1̊  مقادیر .نشان داده شده است P6TPدر الیگومر تیوفن -تیوفن و فنیل 181α˚و    = =   −
نشان  +

ساختار انحراف از باشد،  تر زوایای پیچشی کوچک قدرچه باشد. هرمسطح بودن مولکول می یدهنده

 . [93]یابدافزایش می های بار در الیگومرقابلیت انتقال حامل ،شده کمتر مسطح

های ، قبل و بعد از بسته شدن با استخلاف فنیل، برای حالتهازوایای پیچشی الیگوتیوفن

 **B3LYP/6-31Gهای حاصل از بهینه کردن مولکول در سطح خنثی، کاتیونی و آنیونی، توسط داده

زوایای  5αو  1α ،2α ،3α ،4α مقادیر ( گزارش شده است.9-9( و )2-9(، )1-9به ترتیب در جداول )

ای بین حلقه پیچشی زوایایα ″و  ′α، الیگومری یهدر طول زنجیر تیوفن-ای تیوفنپیچشی بین حلقه

 باشد.میالیگومری  یهدر دو انتهای زنجیرتیوفن -فنیل

 

بین  α″و  ′αتیوفن و زوایای پیچشی -های تیوفنبین حلقه  5α و 1α، 2α، 3α، 4αزوایای پیچشی نمایش ( 2-9شکل )

 P6TPدر  تیوفن-های فنیلحلقه

که این الیگومرها در حالت خنثی دارای  نشان می دهدها تیوفنزوایای پیچشی الیگوبررسی 

. به گیردزوایای پیچشی نسبتاً بزرگی در ساختار خود می باشند و ملکول ساختار خمیده به خود می

                                                           
1 Torsional angle 

α′ 
α″ α1 α2 α3 α4 α5 
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. در دارند های بارتوانایی کمتری برای انتقال حاملهمین دلیل، این الیگومرها در حالت خنثی 

بسته شده توسط فنیل زوایای پیچشی متناظر نسبت به مولکول اولیه کاهش یافته  هایتیوفنالیگو

 یکه زاویه ″α و  ′αدهد. زوایای پیچشی است و ملکول خمیدگی کمتری در ساختار خود نشان می

بزرگ  تقریباً پیچشی بین حلقه فنیل و تیوفن هستند در تمام الیگومرهای بسته شده در حالت خنثی

  است. 26˚و نزدیک به 

زوایای چرخشی  یی الیگومری اندازههاهگردد که در زنجیر( مشاهده می1-9بر اساس جدول )

 ههر چه به سمت انتهای زنجیر و ستندتر هنسبت به انتهای آن کوچک هزنجیر های میانیقسمتدر 

 .یابدزوایای پیچشی افزایش می یرویم اندازهمی

و الیگومرها  باشدمی 1˚کاتیونی و آنیونی زوایای پیچشی تقریباً نزدیک به  هایالیگوتیوفندر 

 هانتهای زنجیر های کاتیونی و آنیونی پس از بسته شدنتیوفندر الیگو ،هر چند ؛ساختار مسطح دارند

و  ′αشود. زوایای پیچشی دیده میمولکول بر اثر کاهش تقارن  یانحراف قابل اغماضفنیل گروه توسط 

″ α در  هاآن یاندازه و آنیونی نسبت به حالت خنثی کاهش یافته است های کاتیونی ونیز در حالت

بر خلاف حالت خنثی که زوایای  شوداهده میاست. همچنین مش ترکوچکحالت آنیونی بسیار 

 هایتیوفن، در الیگونندکتغییر چندانی نمیالیگومری  یهبا افزایش طول زنجیر ″α و  ′αپیچشی 

افزایش α ″و  ′α زوایای پیچشی یاندازه ،هبا افزایش طول زنجیر ،کاتیونی و آنیونی بسته شده با فنیل

مقادیر زوایای پیچشی متناظر در الیگومرهای باردار کمتر از الیگومرهای  با این وجودو در  دنیابمی

 باشد. خنثی می
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 خنثی )بر حسب درجه( حالتها در PnTPها و nTزوایای پیچشی  ( مقادیر1-9جدول )

″α α′ 5α 4α 3α 2α 1α Oligomer 

- - - - - - 3/21 2T 

 - - - - 2/18 1/18- 3T 

- - - - 1/17- 7/14 1/17- 4T 

- - - 9/16- 7/3 8/3 4/16- 5T 

- - 6/16 7/11- 9/1- 9/11 4/16- 6T 

5/25 9/25- - - - - 8/19- P2TP 

8/25- 3/25- - - - 3/12 8/12 P3TP 

8/25 4/26 - - 4/15- 3/19 9/15- P4TP 

5/25 5/25- - 6/15- 7/12 6/12- 5/15 P5TP 

6/25 9/26 5/15- 5/12 6/12- 5/12 6/15- P6TP 

 

 

 

 )بر حسب درجه( کاتیونی ها در حالتPnTPها و nTزوایای پیچشی  مقادیر( 2-9جدول )

″α α′ 5α 4α 3α 2α 1α Oligomer 

- - - - - - 1/1 2T(+) 

- - - - - 1/1 1/1 3T(+) 

- - - - 1/1 1/1 1/1 4T(+) 

- - - 1/1 1/1 1/1 1/1 5T(+) 

- - 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 6T(+) 

5/7- 7/7 - - - - 1/1 P2TP(+) 

6/16- 7/16- - - - 1/1 1/1 P3TP(+) 

5/13 8/13 - - 7/1- 6/1 5/1- P4TP(+) 

8/21 2/21- - 3/2- 6/1 5/1- 8/2 P5TP(+) 

6/22 1/22- 2/9- 4/1 1/1 4/1- 2/9 P6TP(+) 
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 )بر حسب درجه( آنیونی ها در حالتPnTPها و nTزوایای پیچشی  مقادیر( 9-9جدول )

″α α′ 5α 4α 3α 2α 1α Oligomer 

- - - - - - 1/1 2T(-) 

- - - - - 1/1 1/1 3T(-) 

- - - - 1/1 1/1 1/1 4T(-) 

- - - 1/1 1/1 1/1 1/1 5T(-) 

- - 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1 6T(-) 

1/1 1/1 - - - - 1/1 P2TP(-) 

1/1- 1/1 - - - 1/1 1/1 P3TP(-) 

9/1 1/1- - - 1/1- 1/1 1/1 P4TP(-) 

1/7 8/6- - 4/1- 2/1 1/1- 9/1 P5TP(-) 

9/11 4/11- 4/2- 1/1 1/1 1/1- 9/2 P6TP(-) 

 

 پارامتر تناوب پیوند 3-2-2

. پارامتر تناوب است ،δ ،، پارامتر تناوب پیوندπمزدوج سیستم پارامتر مهم دیگر در ارتباط با 

 δ. [93]شودهمجوار تعریف می کربن-کربن تفاوت طول بین دو پیوند یگانه و دوگانهبه صورت  پیوند

 ای،درون حلقها دو پارامتر تناوب پیوند است. در اینج πبهتر سیستم کوچکتر، متناظر با مزدوج شدن 

intraδ ،ای،بین حلقه و interδ  ،گردد:یزیر تعریف م به ترتیب به صورت 

(9-1)                                                                                                                                                                     αβr - ββ= r intraδ  

(9-2  )                                                                                                αβr - αα= r interδ 

-بین حلقه C-C طول پیوند ααrای، و درون حلقه C-Cو  C=Cهای طول پیوندبه ترتیب  ββrو  αβrکه 

 ،δintera، ای( نشان داده شده است. میانگین پارامتر تناوب پیوند درون حلقه9-9که در شکل )است  ای

( و 5-9(، )4-9در جداول )های خنثی، کاتیونی و آنیونی به ترتیب برای حالت، δinterای، و بین حلقه

  ( گزارش شده است. 9-6)
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 P6TPدر  هااری اتمذگشماره و ααrو  ββr ،αβr طول پیوندهای نمایش ( 9-9شکل )

های پارامتر تناوب پیوند برای الیگوتیوفن ( آورده شده است، رفتار4-9طور که در جدول )همان

این بدان  .استهای بسته شده با فنیل در الیگوتیوفن δinterو  δintera مقادیر کاهشاز  حاکی خنثی

های بسته شده با فنیل در الیگوتیوفن πمعناست که طول پیوندهای یگانه و دوگانه در سیستم مزدوج 

-های بسته شده با فنیل، مزدوج شدن بهتری از خود نشان میمولکولبنابراین تر است. به هم نزدیک

برای هر یک از الیگومرها  δinteraگردد که مقدار ( مشاهده می4-9همچنین مطابق جدول ) دهند.

های تیوفن توان به آروماتیسیته خود حلقهعلت آن را می .در آن الیگومر است  δinterکوچکتر از مقدار 

خواهیم  که در ادامه به بررسی آن نسبت داد LUMOو  HOMOهای ربیتالذات اوو همچنین 

بهبود در ساختار  انتظار هاتیوفنالیگودر  تقویتهای کاتیونی و آنیونی با توجه به اثر در حالت. پرداخت

های کاتیونی و در حالت طبق انتظار کاهش در پارامتر تناوب پیوندرا داریم. ها و خواص الکترونی آن

غیر مستقر  یگردد که نشان دهندههای متناظر در حالت خنثی مشاهده مینسبت به مولکول آنیونی

 باشد.الیگومری پس از تقویت می یهر در طول زنجیرشدن بهتر با

 

 

 

 

 

rββ 

P1 
P2 T1 

T2 
T3 

T4 
T5 

T6 
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 )بر حسب آنگستروم( خنثیها در حالت PnTPها و nT در ( مقادیر متوسط پارامتر تناوب پیوند4-9جدول )

 inter 𝛿 intera 𝛿 Oligomer 

179/1 152/1 2T 

163/1 146/1 3T 

166/1 142/1 4T 

164/1 141/1 5T 

169/1 198/1 6T 

166/1 198/1 P2TP 

164/1 196/1 P3TP 

162/1 195/1 P4TP 

162/1 194/1 P5TP 

161/1 194/1 P6TP 

 

 

 

 حالت کاتیونی )بر حسب آنگستروم( ها درPnTPها و nT در ( مقادیر متوسط پارامتر تناوب پیوند5-9جدول )

inter 𝛿 intera 𝛿 Oligomer 

111/1- 115/1- 2T(+) 

116/1 116/1- 3T(+) 

114/1 111/1- 4T(+) 

121/1 112/1 5T(+) 

124/1 115/1 6T(+) 

111/1 121/1- P2TP(+) 

118/1 119/1- P3TP(+) 

114/1 118/1- P4TP(+) 

113/1 119/1- P5TP(+) 

129/1 111/1 P6TP(+) 

 

 

 



78 
 

 )بر حسب آنگستروم( آنیونیها در حالت PnTPها و nT در ( مقادیر متوسط پارامتر تناوب پیوند6-9جدول )

inter δ intera δ Oligomer 

118/1- 111/1 2T(-) 

113/1 115/1 3T(-) 

118/1 116/1 4T(-) 

124/1 116/1 5T(-) 

128/1 117/1 6T(-) 

112/1 116/1- P2TP(-) 

111/1 111/1 P3TP(-) 

116/1 114/1 P4TP(-) 

121/1 117/1 P5TP(-) 

126/1 113/1 P6TP(-) 

 

 ضریب کینوئیدی 3-2-3

های مورد مطالعه، الیگوتیوفن کربن در-کربن پیوندهایمزدوج سیستم  دیگر مرتبط با پارامتر

 :  [43]گرددکه به صورت زیر تعریف می باشدمی، nF ،ضریب کینوییدی

Fn= 
R̅Singlet

R̅Doublet
                                                                (9-9)                                       

طول متوسط  RDoubletمزدوج و  یهدر زنجیرکربن -کربنپیوندهای یگانه طول متوسط  RSingletکه 

باشد  به یک نزدیکتر nFباشد. هر میزان ضریب مزدوج می یهدر زنجیرکربن -کربنپیوندهای دوگانه 

های خنثی، کاتیونی و آنیونی محاسبه شده برای حالت nFگیرد. مقادیر مزدوج شدن بهتر صورت می

  .گزارش شده است (3-9)و  (8-9)، (7-9)به ترتیب در جداول 

شده با فنیل نسبت به  بستههای الیگوتیوفندر  nFدهد که ضریب ( نشان می7-9نتایج جدول )

های بسته در الیگوتیوفن RSinglet مقادیرباشد. به عبارت دیگر می ترکوچکهای متناظر الیگوتیوفن

که این  گرددمیبزرگتر  RDoublet مقادیر کوچکتر وهای متناظر نسبت به الیگوتیوفنشده با فنیل 
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های کاتیونی و آنیونی در الیگوتیوفن است.ها این الیگوتیوفنمزدوج شدن بهتر  یدهنده موضوع نشان

حاصل از نتایج  .تر استو مقدار آن به یک نزدیک شوددیده می nFظار کاهش در ضریب طبق انتنیز 

داشته و هر دوی این امترهای تناوب پیوند مطابقت با نتایج بررسی پار بررسی ضریب کینوئیدی

  .های بسته شده با فنیل داردالیگوتیوفنپارامترها نشان از بهبود سیستم مزدوج در 

  خنثی در حالت هاPnTPها و nT برای  nFو ضریب  )بر حسب آنگستروم( RSinglet  ،RDoubletمقادیر  ( 7-9جدول )

nF RDoublet RSinglet Oligomer 

144/1 972/1 499/1 2T 

141/1 975/1 492/1 3T 

193/1 977/1 491/1 4T 

198/1 978/1 491/1 5T 

197/1 973/1 423/1 6T 

195/1 973/1 427/1 P2TP 

194/1 981/1 427/1 P3TP 

194/1 981/1 427/1 P4TP 

194/1 981/1 427/1 P5TP 

194/1 981/1 427/1 P6TP 

 

  کاتیونی در حالت هاPnTPها و nTبرای   nFو ضریب  )بر حسب آنگستروم( RSinglet  ،RDoubletمقادیر  ( 8-9جدول )

nF RDoublet RSinglet Oligomer 

339/1 416/1 936/1 2T(+) 

111/1 411/1 412/1 3T(+) 

116/1 938/1 416/1 4T(+) 

113/1 936/1 418/1 5T(+) 

111/1 934/1 411/1 6T(+) 

331/1 418/1 934/1 P2TP(+) 

337/1 414/1 933/1 P3TP(+) 

112/1 411/1 419/1 P4TP(+) 

115/1 933/1 416/1 P5TP(+) 

118/1 937/1 418/1 P6TP(+) 
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 آنیونی در حالت هاPnTPها و nTبرای   nFو ضریب  )بر حسب آنگستروم( RSinglet  ،RDoubletمقادیر  ( 3-9جدول )

nF RDoublet RSinglet Oligomer 

118/1 937/1 417/1 2T(-) 

112/1 939/1 411/1 3T(-) 

114/1 932/1 412/1 4T(-) 

116/1 931/1 419/1 5T(-) 

117/1 931/1 414/1 6T(-) 

333/1 412/1 411/1 P2TP(-) 

114/1 933/1 414/1 P3TP(-) 

117/1 936/1 417/1 P4TP(-) 

111/1 935/1 413/1 P5TP(-) 

119/1 939/1 411/1 P6TP(-) 

 

  های سیستم مزدوجطول پیوند 3-2-4

به صورت  PnTPو  nT الیگومرهای مزدوج سیستمکربن در -کربنطول پیوندهای  تغییرات

 یطول پیوندهامقادیر . ( آورده شده است8-9( و )7-9(، )6-9(، )5-9(، )4-9)های شکلشماتیک در 

که پس از بسته شدن  دهدنشان میخنثی  هایتیوفنالیگو کربنی یهکربن در زنجیر-کربن

 .شوندمییگانه و دوگانه به یکدیگر نزدیک کربن -کربنطول پیوندهای  ،با فنیل هاتیوفنالیگو

گردند، اولیه می الیگوتیوفنتر و پیوندهای دوگانه بلندتر از پیوندهای متناظر در پیوندهای یگانه کوتاه

در نمودارهای ذکر شده، . نشان داده شدکه پیش از این در پارامتر تناوب پیوند و ضریب کینوئیدی نیز 

تر مربوط به های کوتاهای، قلهی بین حلقهکربن یگانه-ول پیوندهای کربنهای بلندتر مربوط به طقله

کربن -ها مربوط به طول پیوندهای کربندرهای و ی درون حلقهکربن یگانه-طول پیوندهای کربن

  باشد.دوگانه در سیستم مزدوج الیگومرهای مشخص شده می

ی ابتدایی و انتهایی کربن دوگانه-طول پیوندهای کربن دهد کهبررسی نمودارها نشان می

با فنیل ها الیگوتیوفنپس از بسته شدن  هاپیونداین طول و  تر از سایر پیوندها استالیگومرها کوتاه



81 
 

پس  ی متناظرطول پیوندها تفاوتکربنی،  یهسایر پیوندهای زنجیردر . دهدنشان میتغییر محسوسی 

چه به سمت پیوندهای میانی  و هر یابدکاهش میها با گروه فنیل انتهای الیگوتیوفن ه شدناز بست

-ی گروهتوان به اثر الکترون کشندگاین کاهش را میشود. علت میتفاوت کمتر این  شویمنزدیک می

-نسبت داد که باعث کاهش ابر الکترونی روی پیوندهای انتهایی می هادر دو انتهای الیگومر های فنیل

است  که مجاور به گروه فنیل هل پیوند در ابتدا و انتهای زنجیربه همین دلیل تغییرات طو .گردد

کربنی  یهیوندهای زنجیرالیگومری تفاوت طول پ یهباشد. با افزایش طول زنجیرمی ترمحسوس

 است.  و قابل اغماض محسوسنا ،پیوندهای ابتدایی و انتهاییبه غیر از  الیگومرها
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 P2TPو  2Tدر کربنی  یه( تغییرات طول پیوندهای زنجیر4-9شکل )
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 P3TPو  3Tدر کربنی  یه( تغییرات طول پیوندهای زنجیر5-9شکل )
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 P4TPو  4Tدر کربنی  یهپیوندهای زنجیر( تغییرات طول 6-9شکل )
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 P5TPو  5Tدر کربنی  یه( تغییرات طول پیوندهای زنجیر7-9شکل )
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 P6TPو  6Tدر کربنی  یه( تغییرات طول پیوندهای زنجیر8-9شکل )
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 هاالیگوتیوفن الکترونی بررسی خصوصیات 3-3

 های پیشانیاوربیتال 3-3-1

زیرا هر پلیمرهای رسانا اهمیت خاصی دارد  یبررسی شکاف نواری یا شکاف انرژی در مطالعه

و در نتیجه قابلیت رسانایی  تر بودهجایی الکترون در آن راحتهتر باشد جاباین شکاف کوچک اندازه

-انرژی بین اوربیتال اختلافو  LUMOو  HOMOهای پیشانی اوربیتالانرژی مقادیر یابد. افزایش می

در شکل  و به صورت شماتیک( گزارش 11-9در جدول )، Δ انرژی، گافیا  HOMO-LOMO های

 . ش داده شده استی( نما9-3)

دهد که پس از بستن نشان می LUMOو  HOMOهای اوربیتال سطح انرژی نتایج بررسی

 تر شدهبه هم نزیک LUMOو  HOMOهای انرژی اوربیتالفنیل، سطح ها با گروه انتهای الیگوتیوفن

 HOMOهای سطح انرژی اوربیتال ،ها با فنیلیابد. در اثر بستن انتهای الیگوتیوفنکاهش می Δو 

الیگومری نیز  یهیابد. با افزایش طول زنجیرهش میکا LUMOهای افزایش و سطح انرژی اوربیتال

 شود. دیده می Δ به یکدیگر و کاهش در LUMOو  HOMOهای سطح انرژی اوربیتالنزدیک شدن 

حالت  در هاPnTPو  هاnT برای، Δ، انرژی گافو  LUMOو  HOMOهای انرژی اوربیتالسطح ( مقادیر 11-9جدول )

 )بر حسب الکترون ولت( خنثی

Δ LUMO HOMO Oligomer 

95/4 21/1- 55/5- 2T 

56/9 64/1- 21/5- 3T 

19/9 83/1- 12/5- 4T 

85/2 15/2- 31/4- 5T 

67/2 16/2- 89/4- 6T 

44/9 63/1- 19/5- P2TP 

17/9 31/1- 37/4- P3TP 

85/2 19/2- 88/4- P4TP 

68/2 14/2- 82/4- P5TP 

57/2 21/2- 78/4- P6TP 
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حالت  در هاPnTPو  هاnT برای ،HOMO-LUMO ،Δ گافو  LUMOو  HOMOهای اوربیتال نمایش( 3-9شکل )

 خنثی

و ها در این دسته مولکول و توانایی انتقال حفره و الکترونانتقالات نوری  به منظور بررسی

 نشان داده شده( 11-9های پیشانی در شکل )اوربیتال نمایشها، ساختار الیگوتیوفنارتباط آن با 

 است. 

که  شودهای خنثی مشاهده میبرای الیگومر LUMOو  HOMOهای با بررسی شکل اوربیتال

تشکیل شده ها های متصل به هم در حلقهپیوندی بین اتمضدهای کنشاز برهم HOMOهای اوربیتال

، 6C-4Cکنش اوربیتالی پیوندهای برهم (،9-9ها در شکل )گذاری اتمبر اساس شماره بنابراین .است

11C-9C ،16C-14C ،21C-19C ،26C-24C ،TC-P1C  وTC-P2C  .جا از آندارای مشخصه ضدپیوندی است

ها در بنابراین زوایای چرخشی بین حلقه توسط دو الکترون اشغال شده است HOMO که اوربیتال

خارج شده و HOMO از اوربیتال الیگومرهای خنثی بزرگ است. در الیگومرهای کاتیونی یک الکترون 

 .[98]گرددتر میبه حالت مسطح نزدیک هاآن شود و ساختارتر میضعیف الکترونی یکنش دافعهبرهم
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ها تشکیل کنش پیوندی بین حلقهپیوسته ناشی از برهمهای به هم از اتم LUMOهای اوربیتال

در  C-Cفاز اوربیتال برای پیوندهای شود. می LUMOالکترون آنیونی وارد اوربیتال شده است. 

 . [98]باشد، بنابراین ساختار آنیون مسطح میموقعیت اتصال هم فاز و دارای ذات پیوندی است

تیوفن در حالت کاتیونی و آنیونی کاهش -و فنیلتیوفن -ای تیوفنطول پیوندهای بین حلقه

 است که حفره در الیگومرهای کاتیونی کاهش طول پیوند به این علت برای حالت کاتیونی .یافته است

. کاهش طول پیوند در الیگومرهای شوددارای ذات ضدپیوندی است می که HOMOاوربیتال  وارد

که دارای ذات پیوندی است  LUMOاوربیتال وارد  ،آنیونی به این علت است که الکترون اضافه شده

اری و وجود های ضدپیوندی باعث ایجاد ناپایدبه طور کلی وجود الکترون در اوربیتال .[98]گرددمی

. به همین دلیل در گرددهای پیوندی باعث ایجاد پایداری در ساختار مولکول میالکترون در اوربیتال

تر است تا ناپایداری کاهش ای بزرگو طول پیوندهای بین حلقهالیگومرهای خنثی زوایای پیچشی 

 یابد. 
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 (افزار گوسینسازی شده توسط نرمشبیه) هاPnTPو  هاnTدر  های پیشانیتصویر اوربیتال( 11-9شکل )

 هاالیگوتیوفن UV/Visطیف  3-3-2

محاسبات  های مورد مطالعه، انجاممولکول یبرانگیخته هایبررسی حالت براییک روش موثر 

1DFT-TD باشد. انجام محاسبات میDFT-TD  طیفUV/Vis سازی شده مولکول و اطلاعاتی شبیه

 یهای برانگیختهدهد. حالتها را در اختیار ما قرار میهای برانگیختگی و شدت آنی انرژیدرباره

اول که مربوط به  یحالت برانگیخته ویژهبه  .الیگومرها با رسانایی الکترون و حفره در ارتباط است

 . [98]باشدمی LUMOبه  HOMO الکترون از انتقال

-رخ می UV/Vis یناحیهدر  ،والانس یلایهالکترون شامل انتقالات  ،هاملکول طیف الکترونی

با محاسبات . باشدبینی میقابل پیش TD-DFTبا انجام محاسبات  نظریصورت  . این طیف بهدهد

 .انجام شد اول یبرانگیخته حالت سهبرای  **B3LYP/6-31Gدر سطح  TD-DFT روش از استفاده

                                                           
1 Time Dependent Density Functional Theory 

P6TP 

HOMO 

LUMO 
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ترین انرژی پایینمربوط به  ،gE جذب، انرژی ، مقادیرمربوط به پیک جذب ماکزیمم maxλمقادیر 

( 11-9در جدول )های جذب ماکزیمم هر یک از الیگومرها پیک 1نوسانشدت مقادیر و  برانگیختگی

( نمایش داده 11-9سازی شده در شکل )شبیه UV/Visهای آورده شده است. همچنین تصویر طیف

 شده است. 

های برانگیختگی در الیگومرهای بسته شده با فنیل را کاهش انرژی (11-9جدول ) بررسی

-9که در شکل ) شودجایی قرمز میو جابه maxλ موجب افزایش با فنیل الیگومرهادهد. بستن نشان می

 LUMOبه  HOMOهای جذب که اساساً مربوط به انتقالات . بنابراین انرژی( نشان داده شده است12

شود. با افزایش ت دیده میافزایش در شدت انتقالا های جذب،انرژیبا کاهش  .یابدکاهش می هستند

( 12-9که در شکل ) گرددمشاهده می جذبهای الیگومری نیز روند کاهشی در انرژی یهزنجیرطول 

کاهش نشان از  الیگومرها یسازی شدهشبیه UV/Visهای بررسی طیفتایج ن. گرددمشاهده می

توافق با نتایج بررسی انرژی  این نتایج در .داردبسته شده با فنیل  هایتیوفنشکاف انرژی در الیگو

 باشد.می مرهاالیگو LUMOو  HOMOهای اوربیتال

و شدت نوسان  ،gEترین انرژی برانگیختگی، ، مقادیر پایینمربوط به پیک جذب ماکزیمم maxλمقادیر ( 11-9جدول )

 هاPnTPو  هاnT برای جذب ماکزیمم هایپیک

                                                           
1 Oscillator Strength 

Oscillator Strength /eVgE /nmmaxλ Oligomer 

41/1 11/4 51/911 2T 

81/1 95/9 88/963 3T 

21/1 32/2 78/424 4T 

58/1 62/2 66/472 5T 

36/1 42/2 21/511 6T 

21/1 17/9 66/931 P2TP 

57/1 81/2 61/441 P3TP 

34/1 58/2 69/481 P4TP 

28/2 41/2 17/515 P5TP 

62/2 28/2 36/542 P6TP 
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 هاPnTPو  هاnTسازی شده توسط نرم افزار گوسین برای شبیه UV/Visهای طیفنمایش ( 11-9شکل )

n

1 2 3 4 5 6 7


m

a
x

250

300

350

400

450

500

550

600

nT

PnTP

 

  هاPnTPو  هاnT برای nبر حسب  maxλنمودار تغییرات  (12-9شکل )

 خواهییونیزاسیون و الکترونهای انرژی 3-3-3

دیودهای نشر نوری  تجهیزاتی مانندپلیمرهای رسانا در  موثرمشخص گردیده است که کارایی 

هایی مانند تزریق بار موثر و مفید، سرعت انتقال بار خوب و تعادل در انتقال بار مشخص با ویژگی آلی

سد انرژی برای  ،(EA)  خواهیو الکترون (IP)پتانسیل یونش بررسی با  لذا در این بخش. [51]شودمی

-پتانسیل یونش و الکترون. شودها مورد مطالعه قرار داده میدر الیگوتیوفن هاالکترونها و تزریق حفره

P6TP 
6T 
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با میزان خارج کردن یا استخراج الکترون )وارد کردن یا تزریق حفره(  ایقابل ملاحظه خواهی به طور

 حفره( خارج کردن یا استخراج) و وارد کردن یا تزریق الکترون pهای نوع برای تشکیل نیمه هادی

 . [93]ارتباط دارد nی نوع اهبرای تشکیل نیمه هادی

یونیزاسیون به صورت تفاوت انرژی الکترونی بین الیگومر خنثی و الیگومر کاتیونی و  انرژی

خنثی و الیگومر آنیونی محاسبه خواهی به صورت تفاوت انرژی الکترونی بین الیگومر انرژی الکترون

 : شده است

{
(IP): M → M

+•
 + e

-

 

(EA): M + e
- → M

-•

                                                                                                                                                         )4-9( 

های ترتیب مونومر، رادیکال کاتیون و رادیکال آنیون هستند. مقادیر انرژیبه  M-•و  M،  •+Mکه 

پتانسیل یونش  مقادیر و (12-9در جدول ) آنیونی و کاتیونی های خنثی،حالت در الکترونی الیگومرها

(IP) خواهی و الکترون(EA) ( آورده شده است. 19-9) در جدول 

( سطح انرژی الکترونی الیگومرها در حالت کاتیونی مقداری افزایش 12-9جدول ) اساس بر

بستن  .یابدکاهش میالیگومری این ناپایداری  یهبا افزایش طول زنجیر که ناپایدار شده است یافته و

 مقادیر .گرددبا فنیل موجب کاهش ناپایداری الیگومر کاتیونی می هاتیوفنالیگو یهانتهای زنجیر

ها الیگوتیوفن یهکه بستن انتهای زنجیر دهدنشان می (19-9گزارش شده در جدول ) پتانسیل یونش

 ودر روند الکتروپلیمریزاسیون اثر مثبتی دارد  این امر با فنیل باعث کاهش پتانسیل یونش می شود که

سطح دهد که نشان میهمچنین ( 12-9بررسی جدول ). گرددمی سهولت در تزریق حفرهموجب 

موارد کاهش  یافته و پایدار  در سایر ،که اندکی ناپایدار شده 2Tانرژی الیگومرهای آنیونی به غیر از 

انتهای بستن . یابدالیگومری این پایداری افزایش می یهکه با افزایش طول زنجیر گردیده است

-نتایج انرژی الکترونگردد. پایدارتر شدن الیگومر آنیونی میبا فنیل موجب  هاتیوفنالیگو یهزنجیر

ها با فنیل الیگوتیوفن یهکه بستن انتهای زنجیردهد نشان می( 19-9جدول ) گزارش شده درخواهی 
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توان نتیجه گرفت به طور کلی می. گرددمیسهولت در تزریق الکترون باعث افزایش انرژی آزاد شده و 

های گردد که در بهبود تقویتباعث سهولت تزریق حفره و الکترون می با فنیل هابستن الیگوتیوفن که

زیرا با  .گیردبهتر صورت می n تقویت نوعها که در الیگوتیوفنرسد . به نظر میموثر است nو  pنوع 

-الیگوتیوفن تزریق حفرهتوانند الکترون مورد نظر را پایدار کنند اما با ها میالیگوتیوفن ،الکترون تزریق

 د. نشوناپایدار می مقداری ها

 آنیونیکاتیونی و  ،های خنثیحالت در هاPnTPو  هاnT های الکترونی( مقادیر انرژی12-9جدول )

/HartreeAnionicE /HartreeCationicE /HartreeNeutralE Oligomer 

81424/1114- 56525/1114- 82672/1114- 2T 

65896/1656- 41641/1656- 64513/1656- 3T 

43215/2218- 29817/2218- 46969/2218- 4T 

92181/2761- 16518/2761- 28219/2761- 5T 

14655/9912- 88372/9911- 11179/9912- 6T 

38216/1566- 72819/1566- 35881/1566- P2TP 

81139/2118- 55631/2118- 77741/2118- P3TP 

69897/2671- 98251/2671- 53613/2671- P4TP 

46277/9222- 21616/9222- 41463/9222- P5TP 

28582/9774- 12852/9774- 29927/9774- P6TP 

 

  هاPnTPو  هاnT برای محاسبه شدهخواهی الکترون پتانسیل یونش و مقادیر( 19-9جدول )

EA/Hartree (eV) IP/Hartree (eV) Oligomer 

(94/1 )11248/1 (11/7) 26147/1 2T 

(96/1- )11927/1- (43/6 )29863/1 3T 

(78/1- )12852/1- (14/6 )22556/1 4T 

(15/1- )19868/1- (31/5 )21635/1 5T 

(25/1- )14582/1- (74/5 )21111/1 6T 

(69/1- )12995/1- (28/6 )29178/1 P2TP 

(34/1- )19452/1- (11/6 )22151/1 P3TP 

(15/1- )14228/1- (81/5 )21958/1 P4TP 

(91/1- )14818/1- (67/5 )21859/1 P5TP 

(49/1- )15255/1- (57/5 )21475/1 P6TP 
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 سرعت تزریق حامل بار 3-3-4

-درون شکاف نواری مییت باعث وارد شدن سطوح انرژی الکترونی اضافی تقو ،رساناهادر نیمه

اشغال  به صورت ها اشغال شده و یاتواند توسط الکترونمیبا توجه به شرایط محیط و دما که  ،گردد

اشغال انرژی  ترازبالاترین  گردد.رسانا مینیمهدر  ،FEفرمی،  ترازجایی این امر باعث جابهنشده باشد. 

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

صورت نگرفته  های بارحاملای است که در آن تزریق ماده مربوط به ،iE، 1تراز فرمی ذاتی برابر است.

تراز در این حالت  .ظرفیت یکسان است نوارها در ها در نوار هدایت با تراکم حفرهاست و تراکم الکترون

 یباشد. لذا وسط فاصله متقارن های بارحاملای قرار بگیرید که حول آن تراکم فرمی باید در نقطه

 . [91]گیری تراز فرمی استرفیت محل قراربین دو باند هدایت و ظ

چه در دوپه کردن )مانند آن رسانا در تماس با یکدیگر قرار داده شوندهنگامی که یک فلز و یک نیمه

، یک سد پتانسیل الکترواستاتیک در سطح مشترک این دو ماده ایجاد دهد(الکتروشیمیایی رخ می

-رسانا در تماس نزدیک با یکدیگر قرار می. وقتی فلز و نیمهشودنامیده می 2گردد که سد شاتکیمی

ی با انرژی ی با انرژی فرمی بالاتر به سمت مادهماده ها شروع به جاری شدن از سمتگیرند، الکترون

 .[51]که حالت تعادل برقرار گرددتر کرده تا اینفرمی پایین

تواند با توزیع شبه نوع جهشی می هایبرای انتقال حامل ،تصویری ساده برای سد تزریق نوع شاتکی

 : [93]( نشان داده شده است، توصیف شود19-9بولتزمن که به صورت شماتیک در شکل )

υ ∝ exp (
-∆E

kT
)                                                                                                  (9-5)  

 ثابت بولتزمن است. kو   = K 238Tسد تزریقی،  یاندازه ΔE، بار سرعت تزریق حامل υکه 

                                                           
1 Intrinsic Fermi Level  
2 Schottky Barrier 
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 یکه معادله داده استنشان  و دیود نشر نوری آلی 1ترانزیستور اثر میدانی آلی هایآزمایش 

توصیف طور رضایت بخشی  بهآلی را -مشترک الکترود یلایهخصوصیات تزریق بار تواند می( 9-5)

ی ترازهای بنابراین برای یک الکترود معین، سرعت تزریق الکترون و حفره اساساً به وسیلهکند. 

HOMO  وLUMO [93]شودتعیین می . 

 

 [93]سد تزریق نوع شاتکی بین یک الکترود و یک نیمه هادی آلی( 19-9شکل )

تواند به صورت های استخلافی و غیر استخلافی میی سرعت تزریق حامل بار بین مولکولرابطه

 زیر بیان شود: 

υe
sub

υe
unsub  = exp(

EL
unsub

- EL
sub

kT
)                                                                                             (9-6) 

υh
sub

υh
unsub  = exp(

EH
sub

- EH
unsub

kT
)                                                                                             (9-7)  

υeکه 
sub  وυe

unsub ت.های استخلافی و غیر استخلافی اسسرعت تزریق الکترون به ترتیب برای مولکول 

EL
sub  وEL

unsub هایی اوربیتالانرژ LUMO های استخلافی و غیر استخلافی به ترتیب برای مولکول

υh .است
sub  وυh

unsub  های استخلافی و غیر استخلافی است.مولکولسرعت تزریق حفره به ترتیب برای 

                                                           
1 Organic field-effect transistor 
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EH
sub  وEH

unsub های انرژی اوربیتالHOMO های استخلافی و غیر استخلافی به ترتیب برای مولکول

های بسته شده با فنیل نسبت به نتایج بررسی سرعت تزریق حامل بار در الیگوتیوفن. [93]است

های بسته ( آورده شده است. برای الیگوتیوفن14-9متناظر در جدول ) یای بسته نشدههالیگوتیوفن

 باشد.نشده این مقدار برابر یک می

های بسته بار برای الیگوتیوفن هایسرعت تزریق حاملدهد که ( نشان می14-9جدول )نتایج 

با توجه به وابستگی . داردی متناظر افزایش زیادی های بسته نشدهشده با فنیل نسبت به الیگوتیوفن

تواند به طور معنی داری بر ، تفاوت اندک ارتفاع سد میΔEبه  های بارحامل نمایی سرعت تزریق

های اوربیتال الیگومری و کاهش تفاوت انرژی یهر بگذارد. با افزایش طول زنجیرسرعت تزریق تاثی

HOMO  وLUMO  درPnTPنسبت به  هاnTبرای  های بارحاملتزریق نسبی ، سرعت متناظر یها

PnTPبررسی نسبت سرعت تزریق الکترون و حفره برای الیگومرهای . دهدافزایش کمتری نشان می ها

افزایش سرعت تزریق تر تاهکو هبا طول زنجیر در الیگومرهایدهد که نشان میبا فنیل بسته شده 

 هبا افزایش طول زنجیر گردد.می nالکترون بیشتر از حفره است و موجب تقویت بیشتر رسانایی نوع 

به  شود.می Pشده و موجب تقویت بیشتر رسانایی نوع سرعت نسبی تزریق حفره بیشتر از الکترون 

 در تعیین رفتار رسانایی مورد دلخواه ،طور کلی بستن انتهای الیگومرها علاوه بر تاثیر بر میزان رسانایی

 نیز موثر است. (pیا  n)نوع 

 ی متناظرهاnTنسبت به  هاPnTP دربار  هایمقادیر سرعت تزریق حامل( 14-9جدول )

υe
sub

υe
unsub

 
υh

sub

υh
unsub

 Oligomer 

811  ×7893/1 711  ×1647/1 P2TP 

411  ×7834/2 911  ×1133/7 P3TP 

211  ×2317/9 211  ×1427/2 P4TP 

11  ×6146/2 11  ×6146/2 P5TP 

3349/5 4139/7 P6TP 
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 هاروی حلقه اسپین و بار الکتریکی چگالیتوزیع  3-3-5

غیر  باعثدر طول سیستم مزدوج، اسپین  چگالی توزیع یکنواختمشخص گردیده است که 

بار الکتریکی  توزیع. همچنین [52]گرددو بهبود رسانایی می همستقر شدن بهتر بار در طول زنجیر

گردد انتقال بار می تسهیلدر ایجاد جدایی بار و افزایش ممان دوقطبی که موجب  ی مونومرهاحلقه

 پردازیم. ها میبار الکتریکی روی حلقه توزیعاسپین و  چگالیبه بررسی  بخش. در این [98]موثر است

-ترتیب در شکل به هاPnTPها و nTمزدوج در  یههای زنجیری کربناسپین رو چگالی توزیع

-9(، )13-9های )( برای حالت کاتیونی، و شکل18-9( و )17-9(، )16-9(، )15-9(، )14-9های )

بر اساس نمودارهای رسم ( برای حالت آنیونی نشان داده شده است. 29-9( و )9-22(، )9-21(، )21

مزدوج در  یهزنجیر هایروی کربنمتقارن  اسپین به صورت چگالی شود کهشده مشاهده می

-یکنواختاسپین به طور  چگالیهای بسته شده با فنیل تقسیم شده است. برای الیگوتیوفن الیگومرها

در نتیجه ی بهبود در غیر مستقر شدن بار و که نشان دهنده توزیع شدهکربنی  یهدر طول زنجیر تری

با . های متناظر استالیگوتیوفن در مقایسه با ،شده با فنیلهای بسته رسانایی در الیگوتیوفن بهبود

-هزنجیرهای تعداد کربن زیرا یابدکاهش می هزنجیر هایبر روی کربن حضور اسپین چگالی ،nافزایش 

در نمودارهای مربوط به گردد. میغیر مستقر  های بیشتریروی کربناسپین مزدوج افزایش یافته و  ی

در نمودارها به صورت زیگزاگی است  اسپینشود که تغییرات چگالی مشاهده میتوزیع چگالی اسپین 

پین مقدار چگالی اس توان نسبت داد.می مزدوج یهجیردر طول زن اسپینونانس رزرا به ت آن که عل

 موقعیتهای متصل، اثر گروههای مجاور، عواملی مانند اتم مزدوج تحت تاثیر یههای زنجیرروی کربن

ربن نوع اول، دوم و یا و همچنین نوع کربن مورد نظر )ک یهکربن مورد نظر در طول زنجیرفضایی 

 دارد.  سوم( قرار

های خنثی، کاتیونی و در حالت ها نیز برای الیگومرهاک از حلقهبار الکتریکی روی هر ی توزیع

بررسی بار الکتریکی روی ( آورده شده است. 17-9( و )16-9(، )15-9آنیونی به ترتیب در جداول )
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های متقارن دهد که بار الکتریکی روی حلقههای خنثی، کاتیونی و آنیونی نشان میها در حالتحلقه

جدایی بار است،  خنثی بسیار کوچک ها در حالتالیگوتیوفن یهایکسان است. بار الکتریکی روی حلقه

 ،ها با فنیل. با بستن انتهای الیگوتیوفنباشدمیممان دوقطبی کوچک  نتیجهو در  بوده بسیار اندک

وجب تسهیل شود که مهای تیوفن میانی بزرگ میهای تیوفن انتهایی با حلقهاختلاف بار بین حلقه

های در حالت هاهای الیگوتیوفنگردد. بررسی بار الکتریکی روی حلقهمی هاانتقال بار بین حلقه

اما پس  ؛است ها اندکدر الیگوتیوفنها نیز جدایی بار حالت دهد که در اینکاتیونی و آنیونی نشان می

های تیوفنشود که در الیگوشود. به طور کلی مشاهده میاز بستن الیگومر با فنیل جدایی بار بیشتر می

فنیل های حلقهاثر الکترون کشندگی آن  علتگیرد که بسته شده با فنیل جدایی بار بهتر صورت می

 است. هاالیگوتیوفن یهردر دو انتهای زنجی
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 (+)P2TPو  (+)2Tمزدوج  یههای زنجیربر روی کربناسپین  چگالی( نمودار توزیع 14-9شکل )
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 (+)P3TPو  (+)3Tمزدوج  یههای زنجیربر روی کربناسپین  چگالی( نمودار توزیع 15-9شکل )
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 (+)P4TPو  (+)4Tمزدوج  یههای زنجیربر روی کربناسپین  چگالی( نمودار توزیع 16-9شکل )
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 (+)P5TPو  (+)5Tمزدوج  یههای زنجیربر روی کربناسپین  چگالی( نمودار توزیع 17-9شکل )
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 (+)P6TPو  (+)6Tمزدوج  یههای زنجیربر روی کربناسپین  چگالی( نمودار توزیع 18-9شکل )
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 (-)P2TPو  (-)2Tمزدوج  یههای زنجیربر روی کربناسپین  چگالی( نمودار توزیع 13-9شکل )
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 (-)P3TPو  (-)3Tمزدوج  یههای زنجیربر روی کربناسپین  چگالی( نمودار توزیع 21-9شکل )
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 (-)P4TPو  (-)4Tمزدوج  یههای زنجیربر روی کربناسپین  چگالی( نمودار توزیع 21-9شکل )
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 (-)P5TPو  (-)5Tمزدوج  یههای زنجیربر روی کربناسپین  چگالی( نمودار توزیع 22-9شکل )
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 (-)P6TPو  (-)6Tمزدوج  یههای زنجیربر روی کربناسپین  چگالی( نمودار توزیع 29-9شکل )

 

 ، در حالت خنثیهاPnTPو  هاnT ی مونومرهامجموع بار الکتریکی محاسبه شده روی هر یک از حلقه( 15-9جدول )

P2 P1 T6 T5 T4 T3 T2 T1 Oligomer 

- - - - - - 111/1 111/1 2T 

- - - - - 114/1- 113/1 114/1- 3T 

- - - - 112/1- 112/1 112/1 112/1- 4T 

- - - 111/1- 119/1 114/1- 119/1 111/1- 5T 

- - 111/1 114/1 114/1- 114/1- 114/1 111/1 6T 

173/1 173/1 - - - - 173/1- 173/1- P2TP 

181/1 181/1 - - - 176/1- 113/1- 176/1- P3TP 

182/1 182/1 - - 175/1- 117/1- 117/1- 175/1- P4TP 

182/1 182/1 - 174/1- 115/1- 115/1- 115/1- 174/1- P5TP 

182/1 182/1 174/1- 115/1- 114/1- 114/1- 115/1- 174/1- P6TP 
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 ، در حالت کاتیونیهاPnTPو  هاnT ی مونومرهامجموع بار الکتریکی محاسبه شده روی هر یک از حلقه( 16-9جدول )

P2 P1 T6 T5 T4 T3 T2 T1 Oligomer 

- - - - - - 511/1 511/1 2T(+) 

- - - - - 941/1 918/1 941/1 3T(+) 

- - - - 261/1 241/1 241/1 261/1 4T(+) 

- - - 218/1 135/1 134/1 135/1 218/1 5T(+) 

- - 172/1 169/1 165/1 165/1 169/1 172/1 6T(+) 

929/1 929/1 - - - - 177/1 177/1 P2TP(+) 

267/1 267/1 - - - 127/1 211/1 127/1 P3TP(+) 

291/1 291/1 - - 131/1 178/1 178/1 131/1 P4TP(+) 

216/1 216/1 - 164/1 152/1 156/1 152/1 164/1 P5TP(+) 

187/1 187/1 144/1 191/1 198/1 198/1 191/1 144/1 P6TP(+) 

 

 

 

 ، در حالت آنیونیهاPnTPو  هاnT ی مونومرهامجموع بار الکتریکی محاسبه شده روی هر یک از حلقه( 17-9جدول )

P2 P1 T6 T5 T4 T3 T2 T1 Oligomer 

- - - - - - 511/1- 511/1- 2T(-) 

- - - - - 959/1- 234/1- 959/1- 3T(-) 

- - - - 265/1- 295/1- 295/1- 265/1- 4T(-) 

- - - 213/1- 188/1- 216/1- 188/1- 213/1- 5T(-) 

- - 171/1- 154/1- 176/1- 176/1- 154/1- 171/1- 6T(-) 

169/1- 169/1- - - - - 997/1- 997/1- P2TP(-) 

118/1- 118/1- - - - 289/1- 218/1- 289/1- P3TP(-) 

171/1- 171/1- - - 245/1- 184/1- 184/1- 245/1- P4TP(-) 

149/1- 149/1- - 217/1- 158/1- 164/1- 158/1- 217/1- P5TP(-) 

122/1- 122/1- 134/1- 198/1- 146/1- 146/1- 198/1- 134/1- P6TP(-) 
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 گیرینتیجه 3-4

های بسته شده با فنیل الیگوتیوفن ساختاری و الکترونی نامه به بررسی خواصدر این پایان

، پارامتر تناوب پیوند، ضریب پیچشیزوایای  ،ساختاریبرای بررسی خصوصیات پرداخته شده است. 

 یهزنجیرکه بستن انتهای داد نشان  . نتایجندمورد بررسی قرار گرفت کینوئیدی و طول پیوندها

ها در این الیگومرها و نزدیک شدن ساختار آن پیچشیث کاهش زوایای ها با گروه فنیل باعالیگوتیوفن

-مزدوج در الیگوتیوفن یهی زنجیرپیوندهای یگانه و دوگانهگردد. تفاوت طول به ساختار مسطح می

برای بررسی ت. کمتر شده که در غیر مستقر شدن بهتر بار موثر اس های بسته شده با فنیل

های یونیزاسیون و الیگومرها، انرژی UV/Visهای پیشانی، طیف خصوصیات الکترونی، اوربیتال

ها مورد روی حلقه بار، توزیع چگالی اسپین و بار الکتریکی هایخواهی، سرعت تزریق حاملالکترون

 ،های بسته شده با فنیلالیگوتیوفنهای پیشانی نشان داد که در بررسی قرار گرفتند. بررسی اوربیتال

جایی قرمز و افزایش شدت انتقالات جابه ،UV/Visهای کند. نتایج طیفشکاف نواری کاهش پیدا می

سد  ،خواهیهای یونیزاسیون و الکتروندهد. انرژینشان می ه شده با فنیلهای بسترا برای الیگوتیوفن

دهند و به نشان می های بسته شده با فنیلانرژی کمتری را برای تزریق حفره و الکترون در الیگوتیوفن

های بار در پذیرد. سرعت تزریق حاملتر صورت میها تزریق الکترون راحترسد در الیگوتیوفننظر می

 یهی اسپین در طول زنجیرتوزیع چگال های بسته شده با فنیل بسیار افزایش یافته است.الیگوتیوفن

ها در باشد. تفاوت بار الکتریکی روی حلقهتر میهای بسته شده با فنیل یکنواختالیگوتیوفن مزدوج

تر و انتقال بهتر بار های بسته شده با فنیل افزایش یافته و باعث ایجاد ممان دوقطبی بزرگالیگوتیوفن

ها با گروه فنیل باعث بهبود خصوصیات الیگوتیوفن یهبستن انتهای زنجیر رسدگردد. به نظر میمی

د. همچنین نوع استخلاف )الکترون گردساختاری و الکترونی مرتبط با رسانایی این الیگومرها می

به . تواند موثر باشد( میpیا  nدهنده یا الکترون گیرنده( به کار برده شده در تعیین نوع رسانایی )نوع 
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 یهثر بوده اما با افزایش طول زنجیرکوتاه مو یهالیگومرهایی با طول زنجیرش برای رسد این رونظر می

 الیگومری تاثیر چندانی بر خواص ساختاری و الکترونی این الیگومرها ندارد.

 نگریآینده 3-5

با توجه به اهمیت پلیمرهای رسانا امروزه مطالعات فراوانی در جهت بهبود و تقویت خصوصیات 

مطالعه  نیز بانامه در این پایاناین پلیمرها و رفع نقایص موجود در حال انجام است.  مرتبط با رسانایی

سعی بر بررسی روشی جهت بهبود خواص ساختاری و  های بسته شده با فنیلالیگوتیوفنبر روی 

ها و . محاسبات ما روی ساختار و خواص الکترونی الیگوتیوفنشده است الکترونی این الیگومرها

بینی ما از رفتار این نتایج به دست آمده به پیش ه وهای بسته شده با فنیل متمرکز بودالیگوتیوفن

-هایی در خصوص بهبود نتایج و افق جدید در مطالعهباشد. با این وجود پیشنهادها نزدیک میمولکول

کز محاسبات مجهز و این دسته از مواد وجود دارد. یکی از عوامل موثر در این خصوص استفاده از مر ی

باشد. در حقیقت در باشد که چالشی برای ما و بسیاری از پژوهشگران این حوزه میها میابر رایانه

تر و تر و دقیقهای پیشرفتهصورت وجود امکانات سخت افزاری مناسب و زمان کافی، استفاده از روش

ری خواهد رساند که به مقادیر واقعی نیز تتر احتمالاً ما را به نتایج دقیقهای گستردهپایه مجموعه

دانیم، محاسبات انجام شده مربوط به  فاز گازی است که برای همان طور که می تر است.نزدیک

های بین مولکولی نیز در نظر ها باید محاسبات مربوط به اثرات محیطی و نیروتر پلیمربررسی دقیق

شود )مثل ها انجام میپلیمر شدن تیوفن معمولاً در آن هایی کهلذا اگر محاسبات در حلال .گرفته شود

نامه استونیتریل( تکرار شود و نتایج حاصل با نتایج به دست آمده از مطالعات تئوری در این پایان

تواند مورد نامه، که میهای مرتبط با این پایاناز دیگر زمینه مقایسه شود باعث بهبود نتایج خواهد شد.

اثر بررسی  و ی رساناهاکوپلیمر پلیمرها و سایرتوان به بررسی می ،ار گیردپژوهش محققان قر

 مرهاپلیاین دسته از بر رسانایی  هاقرارگیری استخلاف های مختلفموقعیت و ی گوناگونهااستخلاف

 ها گردد.آن در جالب توجهیخواص منجر به  تواندمیاشاره کرد که 
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Abstract: 

In this thesis, we attended to polythiophene as a conducting polymer and 

investigated the influence of closing the end-side of oligothiophenes chain by phenyl 

group on the structural and electronic properties of oligothiophenes. The geometries of 

all of the studied oligomers were optimized at the DFT-B3LYP/6-31G** level of 

theory. Results of calculations on the structure of oligothiophenes show that, in phenyl-

capped oligothiophenes, the torsional angles are smaller and their structures are close to 

planar. Length of single bond and double bond of conjugated system of phenyl-capped 

oligothiophenes are closer to each other and have a better condition for charge 

delocalization. Energy gap in phenyl-capped oligothiophenes is reduced in compare 

with corresponding oligothiophenes and cause to easy charge transfer along the 

oligomeric chain. Results of charge carrier injection rate show that, electron and hole 

injection rates of phenyl-capped oligothiophenes are more than corrosponding 

oligothiophenes. Spin density distribution along the conjugated chain of phenyl-capped 

oligothiophenes have a fewer changes, which cause to better delocalization along the 

conjugated chain. Studies on electronic properties of oligomers show that, with  

increasing the length of oligomers chain, conducting properties of these materials is 

improved. Also the results show that, with increasing the length of the oligomers chain, 

the effect of phenyl-capped group is decreased. 

Key words: Conducting polymers, Phenyl-capped oligothiophenes, Density functional 

theory, Structural properties, Electronic properties 
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