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 عزیزمتقدیم به پدر و مادر 

 ن از کلمه ایثار و از خود گذشتگانبه پاس تعبیر عظیم و انسانی شا  

بهترین  و گرمای امید بخش وجودشان که در این سردترین روزگاران به پاس عاطفه سرشار 

 پشتیبان است

های بزرگشان که فریادرس است و سرگردانی و ترس در پناهشان به شجاعت به پاس قلب

 گرایدمی

 کندهای بی دریغشان که هرگز فروکش نمیو به پاس محبت
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بخشید و به طریق علم و دانش رهنمونم شد و کران پروردگار یکتا را که هستیم سپااس بی 

 ی از علم و معرفت را روزیم ساخت.چینبه همنشینی رهروان علم مفتخرم نمود و خوشه

مرا در دامان پر مهر پدر و مادری دلسوز پرورش داد و روح و فکر مرا در  به مقتضای ربوبیتش

اط و تازگی  را احساس کرده مسپیر کما  رشد داد. و دوستانی فراهم کرد که در کنارشان نش 

 ی هر حمد و ستایش اوست.و در پیمودن مسیر احساس تنهایی نکنم. پس زیبنده

نامه یاری کردند، دانم از همه عزیزانی که مرا در مراحل مختلف این پایانبر خود واجپب می 

 قدردانی نمایم.

 د به پاس زحمات بیمراتب سااس خود را از استاد بزرگوارم جناب آقای دکتر حسین نیکوفر

  کنم.های ایشان در پیمودن این مسیر ابراز میدریغ و بردباری بی نظیرشان و نیز راهنمایی

ی دوسپپتانم در آزمایشپپگاه شپپیمی و همه ناهید صپپوفیوند از دوسپپتان عزیزم، به وی ه خانم

 رزوی موفقیت دارم.این عزیزان آصمیمانه سااسگزارم و برای  فیزیک 
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کده دانش شیمی فیزیک دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته ییجو حدیث نوروزیاینجانب 

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

سین ح دکتر تحت راهنمائی به عنوان واحد سازنده کوپلیمر رسانا آمینوآنترکینون-آنیلین

 متعهد می شوم. نیکوفرد

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

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

 هیچ نوع مددر  یدا امتیدازی در هیچ جدا ارائدده      مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت

 نشده است.

     و یا  «دانشگاه شاهرود » کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشدگاه صدنعتی شاهرود می باشد و مقا ت مستجرج با نام

«  University  of  Shahrood ».به چاپ خواهد رسید 

    امهپایان نحقوق معنوی تمام افرادی که در به دسدت ممدن نتای  اصدلی پایان نامه تیثیرگرار بوده اند در مقا ت مستجرج از 

 رعایت می گردد.

       در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای منها ( اسدتفاده شدده اسدت بدوابط و اصو

 ه است.اخلاقی رعایت شد

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شجصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده است

اصل رازداری ، بوابط و اصو  اخلاق انسانی رعایت شده است 

.                                                                                                                                                                    

 تاریخ                                                                 

 امضای دانشجو                                                                         

 

 

 

 

 نشرمالکیت نتایج و حق 

  کلیه حقوق معنوی این اثر و محصو ت من )مقا ت مستجرج، کتاب، برنامه های رایانه ای، نرم افزار ها و تجهیزات ساخته

 شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد. این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود.

  در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشداستفاده از اطلاعات و نتایج موجود. 
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 چکیده

-5در این تحقیق، خواص سددداختدداری و الکترونی کوالیگومر تهیدده شدددده از مونومر منیلین و  

کوالیگومرهای  ( مورد محاسدد ه و بررسددی قرار گرفته اسددت. ANI-co-AAQمنتراکینون )-51و3ممینو

( هسدددتند. برای انجام PNBفرم پرنیگرمنیلین ) شدددامل دیمر، تترامر، هگزامر و اکتامر به مورد مطالعه

. بررسدددی **B3LYP/6-31Gی تابعی چگالی در سدددط  نهری محاسددد ات کوانتومی از روظ نهریه

دهد که میانگین انحراف زوایای پیچشددی با افزایش طو  نشددان میمر های سدداختاری کوالیگوویژگی

 شددود و به سدداختار مسددط برای هر سدده حالت خن،ی، کاتیونی و منیونی کوچکتر می زنجیر الیگومری

 طو  ،pنوع شدددده ویژه در حالت دوپه بههای تقویت شدددده کوالیگومر شدددوند. در حالتتر مینزدیک

شوند. نتایج به دست تر میمزدوج به هم نزدیک-πدر سیستم  C-Nو  C-Cی پیوندهای یگانه و دوگانه

با افزایش  LUMOو  HOMOدهد شکاف انرژی بین های پیشدانی نشان می حاسد ه اوربیتا  ممده از م

ا هگر به ود خاصددیت رسددانایی در این دسددته از مولکو  یابد که بیانکاهش می طو  زنجیر الیگومری

(، به ویژه حالت دوپه شده nو  pاست. علاوه بر این، مقدار شکاف انرژی برای هر دو حالت دوپه شده )

از کاهش بیشدتری نسد ت به حالت خن،ی برخوردار اسدت. مقایسده مقادیر شدکاف نواری نشان       pنوع 

های بار الکتریکی در کوالیگومر بهتر ، جابجایی حاملpدهد که در حالت خن،ی و تقویت شددده نوع می

، روند حاکی اززی شده برای کوالیگومر شد یه سا  Vis-UVهای نتایج طیف باشدد. می الیگومرهاهمواز 

. جابجایی با افزایش طو  زنجیر کوالیگومر استهای جرب و روند کاهشی در انرژی maxλافزایشدی در  

ها همراه با افزایش طو  زنجیر و تقویت قرمز مشددداهده شدددده در طیف مرئی این دسدددته از مولکو  

بار  توزیع چگالی. گردددر این ترکی ات می کوالیگومر موجب تسددهیل سددرعت تزریق حفره )بار م، ت(

با  ت ومرها بهتر صورت گرفته اسالیگوهمونس ت به  در کوالیگومرهای منیلینی الکتریکی بر روی حلقه

 برخوردار است.تری یکنواخت از توزیعبار الکتریکی  ،افزایش طو  زنجیر الیگومری

 .منتراکینون-51و3ممینو-5کوالیگومر، منیلین، : نهریه تابعی چگالی، پلیمرهای رسانا، کلمات کلیدی
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 پیشگفتار

های اتمی یکسدددان و ترکی اتی هسدددتند که از تکرار کم و بیش منهم تعداد زیادی از گروه 5پلیمرهدا 

گویند. این می 2هدای اتمی تکرار شدددوندده را واحدهای مونومری  میندد.گروه غیریکسدددان بده وجود می 

پیوندهای شیمیایی به یکدیگر اتصا  دارند و زنجیرهای طویل خطی یا با واحدهای مونومری به وسیله 

ای گسترده های فراوان و کاربردهای. امروزه پلیمرها با قابلیت]5[مورند های جان ی به وجود میشداخه 

اند. پلیمرها به عنوان مواد های زندگی ما را پوشش دادهکه در صدنایع گوناگون دارند، بسیاری از جن ه 

ها که ای از منترین مواد دنیای مدرن هستند. معرفی شاخهاند و یکی از پر مصرفایق شدناخته شدده  ع

وجود مورد. خصدددوصدددیت کلیدی دارای هدایت الکتریکی هسدددتند، انقلابی در این دسدددته از مواد به

 طوربهها های کربن منپلیمرهای هادی داشدتن ساختاری با پیوندهای دوگانه مزدوج است که بین اتم 

یدک در میان پیوندهای دوگانه و یگانه وجود دارد. موادی که امروزه در شددداخه پلیمرهای هادی قرار  

ها و شناسایی محصو  به عنوان اند. اولین سنتز الکتروشیمیایی منها ق ل شدناخته شدده  دارند از مدت

، اکسددایش 9لدبای 2251سددا  پیش اتفاق افتاد. اولین بار در سددا   511یک ماده نامحلو  در حدود 

 [. 2مندی منیلین را در محلو  سولفوریک اسیدی رقیق گزارظ کرد ]

مغاز شد. در من زمان دانشمندان ممریکایی  5311توسعه مدرن پلیمرهای هادی در حقیقت از سا       

لن پلی استی 1کشف کردند که با دوپه شدن 2به اتفاق همکار ژاپنی خود شیرکاوا 1و مک دیارمید 4هیگر

[. این خصوصیات نامعمو  در 4و9دست خواهند مورد ]زنجیری با ید، محصولی با خصوصیات فلزی به

بزار ها، ایک ماده ملی، تلاظ جهانی را به سوی یافتن کاربردهایی برای این دسته از مواد م،لا در باطری

                                                 
Polymers5  

Monomer2  

Letheby 9  

Heeger4 

Macdiarmid1  

H.Shirkawa 2  

Doping1  
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ی در ن ود و به سادگ الکترونیکی و حسگرها و زیست حسگرها سوق داد، به هر حا  پلی استیلن پایدار

شدد. از من رو، تعداد زیادی پلیمرهای هادی دیگر با خصوصیات مشابه با پلی  اثر اکسدایش تجریب می 

اسددتیلن سددنتز شدددند. امروزه تعداد وسددیعی مونومرهای مجتلف وجود دارند که پلیمرهای هادی را   

 [.1تشکیل میدهند ]

زیادی از بین رفت. اما وقتی در سدددا   در اوخر قرن بیسدددتم، جرابیت پلیمرهای هادی تا حد

های پیشددگام خود در ، هیگر و مک دیارمید و شددیرکاوا موفق به کسددب جایزه نوبل برای تلاظ2111

[، این امر انگیزه دوباره ایجاد کرد و بار دیگر تمرکز بر روی کاربردهای 2زمینه پلیمرهای هادی شدند ]

، تعداد مقا ت چاپ شددده در این زمینه 2113و  2111های این دسددته از مواد قرار گرفت. بین سددا 

[. بنابراین بسدیار باع  تعجب است که بر  1مقاله رسدید ]  42111به بیش از 51111دوبرابر شدد و از  

های اصلی در پلیمرهای هادی هنوز های کاربردی، برخی پدیدههای اسداسی در زمینه خلاف پیشدرفت 

 1هایی مانند مکانیسم الکترو پلیمریزاسیون، رفتار باردارشدن/بارزداییدر هاله ای از ابهام هستند. پدیده

 سانار پلیمرهای بررسی درباشد. و حتی تفسدیر هدایت الکتریکی پ  از دوپه شددن از این دسدته می   

 روی که تقویتی نوع و سنتزی شرایط به بسته و ن وده ثابت پلیمرها این رسدانایی  که گردید مشدج  

نهیر پلیمرهای رسددانا در مقایسدده با های بید. یکی از ویژگیباشدد متغیر تواندمی گیردمی انجام هامن

های اکسددنده و یا کاهنده، رسدداناهای تجارتی و فلزات این اسددت که با عمل تقویت توسددط معرفنیمه

 از عیوسی یگستره متغیر، رسانایی ی عایق تا فلز کنتر  کرد. اینها را از محدودهتوان رسانایی منمی

 دیگری که امتیاز گیردمی در بر را مهن و م  م،ل فلزاتی یمحدوده تا رساناها نیمه شدامل  رسدانایی 

 دانشمندان هایپژوهش و هافعالیت برای را جدیدی یدریچه پدیده است. این مواد از دسدته  این برای

 خواص بر گوناگون هایاسددتجلاف بررسددی اثر اسددت. امروزه کرده باز مزدوج پلیمرهای یزمینه در

 تاثیر متفاوت و سدددنتزی هایروظ ها،3کنندهتقویت میزان و نوع اثر حلا ، اثر مزدوج، پلیمرهای

                                                 
Charging/discharging1  

Dopant 3   
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 شده لمع این در وسیع تحقیقات ساززمینه رسانا، پلیمرهای بر پلیمری زنجیره کننده مسدود هایگونه

 شدددیمی هایروظ از اسدددتفاده  زمینه،در این  مطالعات انجام هایروظ ترینمتداو  از یکیت. اسدد 

 شیمیایی مسائل توانمی افزارهای مناسب،از نرم استفاده با هاروظ این کارگیری به است. با محاس اتی

 محاسدد اتی داد. مطالعات قرار مطالعه مورد نهری صددورت به ها،مولکو  خواص و سدداختار بررسددی با را

 کمکی روظ عنوان به یا و باشند مزمایشگاهی سنتزهای برای شروعی ینقطه یافتن منهور به توانندمی

ها این روظ نمایند. همچنین عمل طیفی نوارهای منشددا و موقعیت م،ل تجربی هایداده در  جهت

 مسانی به که را هاییواکنش مکانیزم یا و کرده بینیپیش را ناشناخته هایمولکو  وجود امکان توانندمی

 هایروظ عنوان به توانندمی محاس اتی هایروظ دهند. بنابراین ارائه ندارد وجود هامن یمطالعه امکان

 و کامپیوترها موریفن در سددریع پیشددرفت گیرند. با قرار توجه مورد تجربی هایروظ درکنار مکمل

های شیمی محاس اتی گسترظ از روظ استفاده با نهری مطالعات انجام محاس اتی، افزارهاینرم افزایش

بررسدی خواص سداختاری و الکترونی سدیستم دوتایی     تحقیق هدف ما. در این ]1[ اسدت  زیادی یافته

که این کار با استفاده از  ،استمنتراکینون به عنوان واحد سازنده کوپلیمر رسانا -51و3ممینو-5-منیلین

و مطالعه این های مربوط به بررسی به دلیل فقدان گزارظ گیرد.های شدیمی کوانتومی انجام می روظ

 .پردازیمدسته از کوپلیمرها به صورت نهری، ما در این تحقیق به بررسی نهری این کوپلیمر می

 **B3LYP/6-31G( و سط  نهری DFTی تابعی چگالی )محاس ات با استفاده از روظ نهریه 

کوانتومی ترین روظ مورد استفاده در محاس ات شیمی اکنون متدوا انجام شدد، چرا که این روظ هم 

و تحت سیستم عامل لینوک   2113گوسین [. تمامی محاسد ات با اسدتفاده از نرم افزار   3باشدد ] می

شامل دیمر،  منتراکینون-51و3ممینو-5-سری از الیگومرهای منیلینانجام شد. این مطالعه با بررسی یک

 تترامر، هگزامر و اکتامر و سه حالت خن،ی، کاتیونی و منیونی انجام شد.
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 نامه:مقالات مستخرج از پایان
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  پرنیگرآنیلین

 (34هجدهمین کنفران  شیمی فیزیک ایران،کیش،اسفند)

 بر سیستم مزدوج الیگوآنیلیناثر طو  زنجیره تئوری مطالعه 

 (34ایران،کیش،اسفندهجدهمین کنفران  شیمی فیزیک )
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 مقدمه 

به هم پیوسددتن واحدهای کوچک  ازبا وزن مولکولی بسددیار با  که ترکی اتی هسددتند  5پلیمرها

وقتی برای تشکیل مولکو  پلیمر تنها . ندشود، ساخته شده انامیده می مونومر یا تکپار تکرار شونده که

و وقتی که زنجیرهای پلیمری مرکب از دو نوع واحد  2"هموپلیمر"رود، من را  کدار هیدک نوع مونومر بد  

و اگر سه نوع مونومر مجتلف در زنجیر پلیمری وجود داشته باشد  9"کوپلیمر"د،نمونومری متفاوت باش

صا  دارند و به وسدیله پیوندهای شدیمیایی به یکدیگر ات  ها این واحد. [15] می گویند 4"ترپلیمر"یک 

هم در ط یعت وجود  پلیمرها .]55[مورند های جان ی به وجود میا شددداخهب زنجیرهدای طویل خطی 

ند. پلیمرهای ط یعی و مصنوعی مانند، پلی اتیلن، پلی و هم به صدورت مصدنوعی تهیه می شدو    دارند

ولوژی در تکنفرم ملدهیدها و بسیاری از سایر پلیمرها، نقش بسیار مهمی  –استایرن، پلی ممیدها، فنل 

ای هدلیل همین قابلیت های فراوان و کاربرد ها دارند و بهها، الیاف و  ستیکعنوان پلاستیکهجدید ب

 پلیمرها، از ایدسته. [15] جن ه های زندگی ما را پوشش می دهندبسدیاری از   ،گسدترده در صدنایع  

 دوگانه و یگانه پیوندهای خود یزنجیره در مزدوج پلیمر یک .شدددوندنامیده می 1مزدوج پلیمرهای

 کسی پیش سا  41 حدود تا شاید است. ممده پدید غیراش اع مونومر یک از حقیقت در و دارد متناوب

باشد زیرا محصو ت ساخته  الکتریسته جریان رسانای بتواند پلاسدتیک  یا پلیمر یک که کردنمی تصدور 

دهند. می ع ور جریان الکتریسیته از خود نشان  شدده از پلیمرها نارسانا بوده و مقاومت زیادی در برابر 

ها شود. برای م،ا  از مناستفاده میعنوان عایق بهبه همین دلیل از مواد پلیمری در صنایع الکترونیکی 

ا استفاده ههای انتقا  الکتریسدیته، صدفحات انتقا  الکتریسدیته و روکش باطری   کاری کابلبرای عایق

 رییتغنیز تصورات  ینا شددند  یدمزدوج تول یمرهایکه پل یلادیهفتاد م یدهه یلاز اوا .]55[شدود  می

                                                 
Polymers5  

Homopolymer2  

Copolymer9  

Terpolymer4  

Conjugated polymer1  

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%DA%A9%D9%BE%D8%A7%D8%B1
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%DA%A9%D9%BE%D8%A7%D8%B1
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D9%86%D9%88%D9%85%D8%B1
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D9%88%D9%86%D9%88%D9%85%D8%B1
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 ینجا کنند. اخود جابه یرها را در طو  زنجرسدددانا باشدددند و الکترون توانندیمزدوج م پلیمرهای کرد.

نمود  ایجاد یمردر دانش پلرا  5یکیالکتر یرسانا یمرهایبه نام پل یدیجد یشاخه یزانگشگفت کشدف 

دارای  ،خود ساختارهای مولکولیدر  رسانا. پلیمرهای را به خود جلب کرد یادیز دانشمندان که توجه

ری ها در طو  زنجیر پلیمریسیته را بر م نای حرکت الکترونباشند و الکتپیوندهای دوگانه مزدوج می

های اوربیتا  ان داده شده است در پلیمرهای رسانانش (5-5) کنند. همان گونه که در شکلهدایت می

zp انی مزدوج درگیر شددده اند و همین همپوشددانی منجر به هدایت جریان  اتم های زنجیر با همپوشدد

 [.52] الکتریسیته در منها می شود

 

  [.52ای مزدوج و هدایت الکتریکی می شود ]منجر به پیوند پ zpهمپوشانی اوربیتا  ( 5-5) شکل

متوجه  9و ملن هیگر 2ن مک دیارمیدهنگامی کشف شد که مل 5311پلیمر هادی در سا  اولین 

برابر  55که هدایت الکتریکی پلی اسدددتیلن هنگامی که در معرخ بجار ید قرار گرفته حدود  شددددند

                                                 
Electrically conductive polymers5  

Alan Macdiarmid2  

Alan Heeger9  
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جایزه ی نوبل را به  2111 در سددا  5افزایش پیدا کرده اسددت. هیگر، مک دیارمید و هیدکی شددیرکاوا

ساختار برخی [. 52] های هادی به خود اختصاص دادندپلیمری خاطر این کشدف و همکاری در زمینه 

کشف پلیمرهای هادی در جهت  ( نشان داده شده است.2-5(از پلیمرهای رسدانای متداو  در شدکل   

 شود.یک اکتشاف منحصر به فرد محسوب میجایگزینی منها با نیمه رساناها و رساناهای  فلزی 

*

*

n S
* *

n O
* *

n

N
* *

H

n
* *

n

polyacetylene polythiophene polyfuran

polyphenylenepolypyrrole 

  متداو رسانای ( ساختار برخی از پلیمرهای 2-5)شکل 

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

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

 رسانایی خاصیت تنها اما شوندمی شناخته رسانا پلیمرهای عنوان به مواد این چند هر حقیقت در .است

 الکتریکی، خواص از ایمجموعهعلاوه بر  مزدوج پلیمرهای. دارد قرار توجه مورد که نیسدددت منها

 یگرد و نوری خواص ساختار، مسان به ودپریری کم، چگالی پریری،انعطاف نهیر پلیمری خصدوصدیات  

 است داشته من بر را محققان که است هاییویژگی چنین. ]59[هستند  دارا را توجه جالب هایویژگی

 تلاظ هامن مفید خواص به ود یا وکم  حلالیدت  نهیر مواد این عیوب برخی رفع جهدت  در کده 

                                                 
ShirakawaH. 5  
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 اهمن به دارند ایملاحهه قابل رسانایی مزدوج، پلیمرهای کهمن دلیل به دهند. امروزه انجام ایگسترده

 غیر زندگی امور سایر و پزشکی صدنایع،  در هامن نقش و شدود می گفته 2سدنتزی  فلزات یا 5ملی فلزات

 شودمی گفتهنیز  یکم و بیست قرن مواد هامن به که است ایاندازه تا مواد  این است. اهمیت انکار قابل

]54[ . 

 شرایط هب بسته و ن وده ثابت پلیمرها این رسانایی که گردید مشج  رسانا پلیمرهای بررسی در

 د. یکی از بدداشددد متغیر تواندددمی گیردمی انجددام هددامن روی کدده تدقدویدتی    ندوع  و سدددندتدزی  

رساناهای تجارتی و فلزات این است که با عمل نهیر پلیمرهای رسدانا در مقایسه با نیمه های بیویژگی

ی عایق تا فلز ها را از محدودهتوان رسددانایی مناکسددنده و یا کاهنده، می هایتوسددط معرف 9تقویت

 لزاتیف یمحدوده تا رساناها نیمه شامل رسانایی از وسیعی یگسدتره  متغیر، رسدانایی  کنتر  کرد. این

 یدریچه پدیده است. این مواد از دسدته  این برای دیگری که امتیاز گیردمی در بر را مهن و م  م،ل

اسددت.  کرده باز مزدوج پلیمرهای یزمینه در دانشددمندان هایپژوهش و هافعالیت برای را دیجدی

 میزان و نوع اثر حلا ، اثر مزدوج، پلیمرهای خواص بر گوناگون هایاسددتجلاف بررسددی اثر امروزه

 بر پلیمری زنجیره کننده مسددددود هایگونه تاثیر متفاوت و سدددنتزی هایروظ ها،4کنندهتقویت

 انجام هایروظ ترینمتداو  از یکیت. اس شده علم این در وسیع تحقیقات ساززمینه رسانا، پلیمرهای

 با هاروظ این کارگیری به اسددت. با محاسدد اتی شددیمی هایروظ از اسددتفاده  در این زمینه، مطالعات

 به ها،مولکو  خواص و ساختار بررسی با را شیمیایی مسدائل  توانمی افزارهای مناسدب، از نرم اسدتفاده 

 برای شروعی ینقطه یافتن منهور به توانندمی محاس اتی داد. مطالعات قرار مطالعه مورد نهری صورت

 و موقعیت م،ل تجربی هایداده در  جهت کمکی روظ عنوان به یا و باشدند  مزمایشدگاهی  سدنتزهای 

 را ناشناخته هایمولکو  وجود امکان توانندمیها این روظ نمایند. همچنین عمل طیفی نوارهای منشا

                                                 
etalsmOrganic  5 

etalsmSynthetic  2  

Dopping 9   

Dopant 4   
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دهند.  ارائه ندارد وجود هامن یمطالعه امکان مسددانی به که را هاییواکنش مکانیزم یا و کرده بینیپیش

 توجه مورد تجربی هایروظ درکنار مکمل هایروظ عنوان به توانندمی محاسدد اتی هایروظ بنابراین

 مطالعات انجام محاس اتی، افزارهاینرم افزایش و کامپیوترها موریفن در سریع پیشدرفت  گیرند. با قرار

نامه . هدف این پایان]2[ است های شدیمی محاسد اتی گسترظ زیادی یافته  از روظ اسدتفاده  با نهری

ه ب ممینو منتراکینون به عنوان واحد سازنده کوپلیمر رسانا-ص ساختاری و الکترونی منیلینبررسدی خوا 

 تی است.کمک شیمی محاس ا

 آنیلین 

 g/mol 52/39شدددیمیایی با جرم مولی  یک ترکیب 2NH5H6Cمنیلین بدا فرمو  شدددیمیایی  

رنگ است. برای تولید این ماده ابتدا بنزن به باشدد. شدکل ظاهری این ترکیب روغن مانند، مایع بی  می

 شود.شود، سپ  نیتروبنزن هیدروژنه مینیترو بنزن ت دیل می

NO2

+ 3H2

NH2

+ 2H2O

 

ها، کشایی پر مصددرف در سدداخت مواد شددیمیایی  سددتیکی، پلی یورتان، مفتمادهمنیلین پیش

 𝑐ها، مواد منفجره و مواد دارویی اسددت. نقطه ذوب منرنگ
𝜊 9/2- ونقطه جوظ منc 

𝜊 59/514  .اسددت

 cپواز در دمای 15/9ی اسدت. منیلین دارای ویسدکوزیته   gr/ml  1251/5چگالی من
𝜊 21 است. منیلین 

باشد و در مب شدود، محلو  در الکل و اتر می ای رنگ میای اسدت که در مجاورت هوا و نور قهوه ماده

ای هتوان به استفاده گسترده از من در ساخت رنگهای منیلین میحلالیت اندکی دارد. از جمله کاربرد

سازی، از مشتقات من به عنوان همچنین در صنایع  ستیک های نساجی، ونسداجی و مواد میانی رنگ 

تسدریع کننده و تقویت کننده و اسدتحکام دهنده  ستیک و بد اکسید شدن اشاره کرد. همچنین از   

توان به اسددتفاده از نیتروبنزن به وسددیله احیاس، اسددتفاده از کلروبنزن به  های سدداخت منیلین میروظ
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دار کردن کاتالیسدتی فاز بجار اشاره کرد  نیترو بنزن به وسدیله هیدروژن وسدیله ممونولیز و اسدتفاده از   

[51.] 

با عنوان منیلین سیاه گزارظ شد. در میان پلیمرهای هادی  5191پلی منیلین اولین بار در سا   

[. دلیل 52پلی منیلین بسدیار مورد توجه قرار گرفته و تحقیقات وسدیعی بر روی من انجام شده است ]  

توجه پایداری شددیمیایی و محیطی با ، هدایت الکتریکی قابل توجه در حالت دوپه شددده و   عمده این

های فراوانی در زمینه های مجتلف [. این پلیمر بسیار مهم، کاربرد51تهیه مسان و کم هزینه من است ]

[، 25[، سدددنسدددورها ]21[، مواد الکترود باتری ]51و53زندگی ما دارد مانند، ذخیره سدددازی انرژی ]

[ و به 21[، مواد الکتروکرومیک ]24العاده ]های فوق[، خازن22و29های خورشیدی و سوختی ]سلو 

 عنوان یک ماده م ینده مب حائز اهمیت است. 

ت، ها در نهر گرفتوان چندین فرم برای منهدا با در نهر گرفتن دو پارامتر زیر می برای پلی منیلین     

ی [. پلی منیلین نسد ت به سایر پلیمرها 22و21درجه پروتونه شددن ]  (2میانگین حالت اکسدایش   (5

دارای ساختار متفاوتی است که علت این تفاوت ناشی از خواص الکترونی من است که مربوط به  رسدانا 

منجر به  که همین موبدددوع اتم هدای نیتروژن مدا بین حلقده های فنیل در زنجیره اصدددلی اسدددت،   

 شود. فرمو  کلی زنجیره پلیدسدترسی به چند حالت اکسایشی می پریری شدیمیایی من برای  انعطاف

 شود.منیلین به صورت زیر بیان می

,n}x]N=-)4H6(CN=-)6H6(C-[1−x]-NH-)6H6(C-NH-)6H6(C-[{ 
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میانگین درجه اکسایش است. به همین ترتیب سه فرم پایدار برای پلی منیلین وجود دارد،  x که در من

پرنیگر  X=1و  (EB) 2امرا لدین بازی X=0.5و  ،(LB) 5لدین بازی لکوامراباشدددد  x=0 جدایی کده   

 پردازیم.می [، در اینجا به توبی  این سه فرم21است ] (PNB) 9منیلین بازی

 های من از نوع ممینی بودهشکل کاملا احیا شده پلی منیلین است. تمام نیتروژن لکوامرالدین:-1      

( نشان 2-5شدامل دو حلقه بنزنوئیدی اسدت. سداختار لکوامرالدین در شکل )   و واحد تکرار شدونده من  

 داده شده است.

NH
H
N

H
N

H
N

n 

 [23ساختار لکوامرالدین] ( 9-5) شکل

اهده های قلیایی مشباشد که در محیطحالت نیمه اکسید شده پلی منیلین میامرالدین بازی:  -2      

شود. این فرم دارای دو نوع نیتروژن ممینی و ایمینی است و واحد تکرار شونده من شامل یک حلقه می

 ( نشان داده شده است.4-5بنزنوئیدی و یک حلقه کوئینوئید است. ساختار امرالدین بازی در شکل )

N N
H
N

H
N

n 

 [23(  ساختار امرالدین بازی ]4-5شکل )

این پلیمر فرم کاملا اکسدید شده پلی منیلین است که از اکسایش امرالدین یا  آنیلین: پرنیگر -3      

ها در حالت اکسید شده ایمینی هستند و واحد شدود. در پرنیگرمنیلین تمام نیتروژن نمک من ایجاد می

 تکرار شونده من شامل دو حلقه کوئینوئید است.

                                                 
Leucoemenraldine Base 5  

Emeraldine Base 2   

Pernigraniline Base 9  
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این پلیمر در حالت عادی عایق بوده و در حالت دوپه شددده )نمک پرنیگرمنیلین( رسددانایی نسدد تا        

های ین پلیمر الکترو فعا  بوده و در واکنشکمتری نسددد دت بده نمدک امرالددین دارد، با این وجود ا    

 ( نشان داده شده است.1-5کند. ساختار این پلیمر در شکل )اکسایش و کاهش شرکت می

N N N N
n 

 [23(  ساختار پرنیگرمنیلین بازی ]1-5شکل )

را دارد چرا که تنها پلیمر  محققانجرابیت قابل توجهی در بین  PNBدر بین این سه فرم،       

[. با این 21حالت پایه من دوگانه است ] لاوه بر پلی استیلن است که چندگانگیشناخته شده ع

ها وجود دارد به عنوان م،ا  وقتی به صددورت هایی برای اسددتفاده از پلی منیلینحا  محدودیت

صورت پودر نامحلو  است، و وقتی که به صورت الکتروشیمیایی تهیه شیمیایی تهیه میشود، به 

ه و زنجیر ها سجت و سفت هستندپلی منیلین نده اسدت. شدود، به صدورت فیلم ناز  شدکن   می

اما همین  شودها میمنجر به رسانندگی خوبی برای من ط  اسدت و همین امر مسد  هااصدلی من 

های و ناسدددازگار با سدددایر پلیمر مولی نامحلو های ملی معشدددود که در حلا ویژگی باع  می

[. بسیاری از تحقیقاتی که در چند سا  گرشته انجام شده، روی اصلاح 91معمولی دیگر باشد]

 ریریپبرای رسددیدن به فرمیند واحد سددازنده پلی منیلین زنجیر پلی منیلین به وسددیله اصددلاح 

[، 94-91یمر ترکی ی وکامپوزیت ]به وسیله سنتز پل همچنین .[95-99]استبهترصورت گرفته 

 های[ و تهیه کوپلیمرهایی از منیلین با منیلین92-91های محلو ]جانشین کردن با پلی منیلینو 

های ارائه شددده، اخیرا تهیه کوپلیمرها روظدر میان شددود. محلو  جانشددین شددده انجام می 

شیمیایی وهم  هم از طریق روظ کوپلیمریزاسیون .بیشدترین توجه را به خود جلب کرده اسدت  

 [. 91گیرد]الکتروشیمیایی صورت می روظ
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 آنتراکینون-11و9آمینو-1 

منتراکینون ها دسددته ایی از ترکی ات ملی به نام کینون ها را تشددکیل می دهند. کینون ها       

های [. منتراکینون ها به شددکل پودر93کاربرد های فراوانی در علوم زیسددتی و شددیمی دارند ] 

س ز وجود دارند. منتراکینون ها که -کریستالی به رنگ های زرد، خاکستری روشن و خاکستری

-51و3-هیدرودی-51و3،  9کینون-51و3-، منتراسن 2اون، منترا دی 5اونهای منتراسن دیبه نام

 O8H6C 2شدددوند، دارای سددداختار مروماتیکی با فرمو نیز نامیده می 4دی اکسدددومنتراسدددن-

[. ندام منتراکینون تقری داب به طور مطلق مربوط به یک ایزومر خاص یعنی   93و41د]ند بداشددد می

 (.2-5ی مرکزی قرار دارند )شددکلباشددد که گروهای کربونیل روی حلقهمنتراکینون می-51و3

ا و هباشند و به همین علت منتراکینونهای ساخت رنگ میترین پایهها یکی از اصلیمنتراکینون

منتراکینون و غیره در صنایع رنگ سازی و داروسازی کاربرد -51و3ممینو-5مانند  نمشدتقات م 

ها به عنوان حد واسط در مماده ها، اسدتفاده از من ممینومنتراکینون-5زیادی دارند. علت اهمیت 

ها باشدددد که از سدددایر مواد شدددیمیایی خاص برای تهیه رنگ ها میها وپیگمنتسدددازی رنگ

تواند به دو روظ شدیمیایی والکتروشدیمیای سنتز   منتراکینون می-51و3-ممینو-5ترند. مناسدب 

شود. مطابق با نتایج الکتروشیمی به دست ممده و اسپکتروسکوپی زیر قرمز مشج  شده است 

-Cناشددی از پیوندهای  ،((PAAQمنتراکینون(، -51و3-ممینو-5که الکتروپلیمریزاسددیون پلی)

N=C  وC-NH=C  دیگر ناشی از پیوند یا به ع ارتC-N [. 45باشد ]تر است میکه غالب 

 

                                                 
Anthracendione5 

Anthradion2   

quinone-9,10-Anthracene9  

dioxoantracene-9,10-dihydro-9,10 4  
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o

o 

 منتراکینون-51و3( ساختار 2-5شکل)

برای هر دو  nE(CE) 5 منتراکینون( از نوع-51و3ممینو-5مکانیسدم پیشنهادی برای تهیه پلی ) 

 با از دست دادن یک الکترون به M(، مونومر5-5ی )باشدد. برط ق معادله محیط مبی و ملی می

شود دیمر ت دیل می iD شود، که این گونه سریعا به یک دیمرت دیل می M+.کاتیون  -رادیکا  

+2کاتیون تولید شده در ادامه به دی
iD شود:اکسید می 

 (1-1 ) -+e.+M→M 

(1-2) ++2HiD→.+2M 

(1-3) -+2e2+
iD→iD 

( نشدان داده شدده اسدت ساختارهای متفاوتی دارد که ناشی از    1-5طور که در شدکل ) همان iD دیمر

 های مجتلف زوج شدن است.مد 

O

O NH

NH O

O(C)      

O

O

NH2

NHO

O

(b)           

O

O

NH2

O

ONH2

(a) 

 C-C b )N-C c) N-N [41] جفت شدن (AAQ :aساختارهای محتمل برای دیمر شدن  (1-5) شکل

                                                 
E:Electrochemical ,C:Chemical 5  
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( با منتراکینون-51و3ممینو-5پلی ) (،1-5)مطابق ساختار دیمرهای نشان داده شده در شکل         

فرمیند باشد. می C-Nشدن ترین جفتشود که محتملتهیه می C-Cو یا  N-N ،C-N جفت شدن

 .نشان داد (1-5)( تا 4-5ی )هاتوان به صورت واکنشپلیمریزاسیون را می

(1-4) -+ e.+M  →M 

(1-5) ++ M .M →+ M.+M 

(1-6) 

(1-7)                                                 

  -+ e M(2)
++   M(1)

+ → .2M 

          2+ H2 D →+ M + M 

(1-8) Polymer  →Oligomer →++ 2H -Trimer + 2e→ + M 2 D 

 

رادیکا   هدر پتانسدددیل مناسدددب ب (M) منتراکینون-51و3ممینو-5طی این مکدانیسدددم،       

کاتیون واسددطه سددریعاب به  -رادیکا مرحله دوم شددود )مرحله او (. درت دیل می ) M+.(کاتیون

با  M ). ( . وجود رادیکا  ایمینگرددت ددیدل می   M+و کداتیون مونومر  M.ر مونومرادیکدا   

در پتانسیل مناسب  )M.(رادیکا  مونومر .مشج  شده است (ESR)5رزونان  اسپین الکترون 

شود )مرحله سوم(. دو مرکز برای )کاتیون مونومر( ت دیل می M+ دهد و بهالکترون از دست می

 4در موقعیت  CH+و دیگری از طرف 5در موقعیت  NH+وجود دارد، یکی از طرف  M+اتصا  

  [.45]نشان داده شده است  (1-5)که در شکل 

(ب)

O

O

NH

+
               

O

O

NH+

 (الف)

 [.54] 4در موقعیت CH+ب(  5در موقعیت  NH+ الف( AAQ: ساختارهای محتمل برای پروتون زدایی (1-5)شکل 

                                                 
Electron Spin Resonance 5  
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ی چهارم(. دیمر شددود )مرحلهدهد و دیمر تشددکیل میکاتیون مونومر با یک مونومر واکنش می

حاصدل پ  از پروتون زدایی سریعاب با مولکو  های مونومر در پتانسیل مناسب تریمر شده و به  

طور که ق لا اشددداره گردید برای به ود [. ال ته همان45شدددود )مرحله پنجم( ]ت دیل می پلیمر

 کنند.خواص پلیمریهای تهیه شده، مقداری مواد افزودنی به من ابافه می

 آمینوآنتراکینون-11و9آمینو-1 -آنیلینکوپلیمر 

در برای اولین بدار بده روظ کوپلیمریزاسدددیون الکتروشدددیمیایی    این پلیمر  2155در سدددا  

ولت به منهور رفع  9/5تا  -5/1مو ر و به وسیله پتانسیل چرخه ایی در محدوده  4سدولفوریک  اسدید 

، 1/1: 1/1، 4/1:  2/1، 2/1:  1/1های )فیلم کوپلیمر به نسدد ت. سددنتز شدددهای پلی منیلین محدودیت

روی الکترود کربن شیشه رشد پیدا کرد که منتراکینون -51و3ممینو-5یلین به ( من2/1: 4/1، 1/1: 2/1

پیوند که جفت شدن مونومرهای کوپلیمر از طریق  ،مشدج  شد  FTIRدر این میان با بررسدی طیف  

C-N   .لف های مجتبررسی رفتار ولتاموگرام پلیمرهای به دست ممده با نس ت همچنینصدورت میگیرد

اوت تست تفبهترین فیلم کوپلیمر را در میان ترکی ات م ،های یکسانکه اسدتفاده از نس ت  ،شدان داد ن

های مربوط به بررسی و مطالعه این دسته به دلیل فقدان گزارظ[. 91شدده برای پلیمریزاسیون دارد ] 

 جهتلرا  پردازیم.ما در این تحقیق به بررسدددی نهری این کوپلیمر می نهری، لحاظاز کوپلیمرها از 

که در بجش بعد به توبی  مجتصر من  داریمشدیمی محاسد اتی    نیاز به مشدنایی مقدماتی از  منانجام 

 .پردازیممی

 شیمی محاسباتی 

ی رشیمی نه ها در ارت اط است.شدیمی علمی است که با ساختار، ت دیل و خصوصیات مولکو  

قواعد بنیادی فیزیک برای مطالعه های ریابددی با ای از علم شددیمی اسددت که در من روظزیر مجموعه

 [.42] اندروابط شیمیایی با هم ممیجته شده
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اما بر اسددداس تعاریف متداو ، ها هسدددتند، ها بر اسددداس تعاریف قدیمی ترکی ی از اتممولکو 

باشدددند. تنها نیروی های منفی میهای م، ت و الکترونای از ذرات باردار، هسدددتهها مجموعهمولکو 

ها بین ذرات باردار اسدددت. مولکو  5های کولنیهای شدددیمیایی، برهمکنشرای پددیده فیزیکی مهم ب

ا های در منباشدند و یا مراکز هسته های متفاوتی میها دارای هسدته و تعداد الکترون متفاوتند، زیرا من

و  و اتانهایی مانند های هندسدی متفاوتی قرار دارند. تعریف اخیر تفاوت شیمیایی مولکو  در موقعیت

ها و باشد. با یک مجموعه از هستهم،ل بوتان می هاییهای متفاوت مولکو 2متیل اتر، یا صورت ندیدی

چه در زیر ممده است ی مواردی مانند منتواند م ادرت به محاس ههای معین، شیمی نهری میالکترون

 کند: 

 ردد؟گها منجر به ایجاد مولکو  پایدار میچه نهم هندسی از هسته 

 ها چگونه است؟انرژی نس ی من 

 ممان دوقط ی، قط ش پریری، ثابتخصوصیات من( های جفت شدگی هاNMR ) . . . ،

 چیست؟

 سرعت ت دیل یک مولکو  پایدار به مولکو  پایدار دیگر چقدر است؟ 

  کنند؟های متفاوت برهمکنش میچگونه مولکو 

تواند به دو از یک ذره، و یا دو ذره که می اند کههای به طور دقیق قابل محاسدد هتنها سددیسددتم

ده ل شتفکیک شوند، تشکی "مرکز جرم "مسدلله تک ذره ای کاذب با وارد کردن سدیسدتم مجتصات    

هایی برورتل جا که راه حلتواند خیلی با  باشد از منهای عددی تا دقت معینی )که میباشند. راه حل

ها، با استفاده از تعداد زیادی از عملیات ریابی تعمیم سیستمتواند برای بسیاری از دقیق هسدتند( می 

هایی که (، تعداد سددیسددتم5311یش از سددا  ز ظهور کامپیوترهای الکترونیکی )پداده شددوند. پیش ا

و  های شصتبودند. در طو  دهه دتوانسدتند با دقت با یی مورد بررسدی قرار بگیرند بسدیار محدو   می

                                                 
Coulomb Interaction 5  

Conformation 2  
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ها مشدددکل بود. هور یدافتندد کده انددکی گران قیمت و کار با من    ظنیکی هفتداد، کدامپوترهدای الکترو   

شد به طور عموم مورد استفاده محققان در سراسر جهان قرار گیرد. کارایی این نوع هایی که میماشین

 هایها در بسیاری از شاخهکامپیوترها به طور پیوسدته تا کنون در حا  افزایش اسدت و استفاده از من  

شدده اسدت. این مسلله موجب ایجاد شاخه ی جدیدی در شیمی به نام شیمی محاس اتی    علوم فراگیر

 [.42گیرد]شده است که در من کامپیوتر به عنوان یک ابزار تجربی مورد استفاده قرار می

 مستقیم طور به و است متمرکز شیمیایی مسائل با مرت ط اسدتجراج نتایج  بر محاسد اتی  شدیمی 

 و سنتی نهری شدیمی  بین متقابل اثر نیسدت. ال ته یک  تاثیرگرار جدید تئوری هایروظ یتوسدعه  در

 برای را نویی و جالب مسائل است ممکن جدید تئوری هایمد  یدارد. توسعه وجود محاس اتی شیمی

 اصلاحاتی و ساخته مشکار را هامحدودیت است ممکن محاس ات از حاصل نتایج و سدازد  فراهم مطالعه

 مطالعه، مورد سیستم ط یعت و دلجواه، دقت به توجه کند. با ایجاد ذهن در اسداسدی   هایتئوری در را

 به ذره هزار چند از بیش شددامل هاییسددیسددتم یدرباره مفیدی اطلاعات تواندمی امروزه شددج  یک

 .]42[مورد  دست

 ها ابزارهای بسددیار قوی در در  و دریافت م انی شددیمی محسددوب   ها و تقریبها، مد نهریه

شدوند، بنابراین دنیای شدیمی محاسد اتی ابزاری بسیار مهم و قدرتمند برای در  دنیای شیمی و    می

ی وسیع در شیمی محاس اتی وجود دارد که به . دو حوزه]49[رسدیدن به نتایج ارزشدمند خواهد بود   

 2ی ساختار الکترونیو نهریه 5ها اختصاص دارد: مکانیک مولکولیریری منپها و واکنشساختار مولکو 

 (.9)مکانیک کوانتومی

هدا از قوانین فیزیک  بینی سددداختدار و خواص مولکو  هدای مکدانیدک مولکولی برای پیش   روظ

 ای مربوط های بین هسدددتهکنشدهند که به برهمبرند و محاسددد اتی را انجام میکلاسدددیک بهره می

                                                 
5Molecular Mechanics 
2Electronic Structure Theory 

9Quantum Mechanics 
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 که کنند. در حالیهدای یدک سدددیسدددتم مولکولی بحد  نمی   و صدددریحداب در مورد الکترون  شدددودمی

اند. مکانیک هدای سددداختدار الکترونی بر م ندای روابط بنیادی فیزیک کوانتومی بنا نهاده شدددده   روظ

اتمی و  هایتر از مکانیک نیوتونی و الکترومغناطی  کلاسددیک اسددت زیرا در مقیاسکوانتومی بنیادی

ا ها رتواند با دقت زیادی بسددیاری از پدیدهشددوند، میها با شددکسددت مواجه میی که این نهریهزیر اتم

ی چگا ، فیزیک اتمی، شیمی کوانتومی، های علمی مانند فیزیک مادهتوصدیف کند. بسیاری از شاخه 

 .]44[کنند شیمی محاس اتی و ... از مکانیک کوانتومی به عنوان چارچوب خود استفاده می

 انیک کوانتومیمک  

 های فیزیکی در مقیاسکه با پدیده اسددت فیزیک نهریای بنیادی از مکانیک کوانتومی شدداخه

هستند.  ثابت پلانکهای فیزیکی در حد و اندازه هایکنُِشکار دارد. دراین مقیاس،  میکروسکوپی سرو

در قلمرو کوانتومی اسددت که به ذرات در  مکانیک کلاسددیکترین تفاوت مکانیک کوانتومی با بنیادی

( از Ψی تابعی )در این روظ، حالت یک سیستم به وسیله .]41[د پردازو زیراتمی می اتمیهای اندازه

را  شود، تمام اطلاعاتیابع موج نامیده میشود. این تابع، که تابع حالت یا تمجتصات و زمان توصیف می

ه و تک مقدار، پیوست Ψشود که شود. بعلاوه فرخ میکه بتوان درباره سدیستم تعیین کرد، شامل می 

. برای پیدا کردن حالت بعدی یک سددیسددتم مکانیک کوانتومی با ]42[پریر اسددت بطور مربعی انتگرا 

ای نیاز داریم که چگونگی تغییر تابع موج با زمان را ارائه هاستفاده از اطلاعات حالت فعلی من، به معادل

توسط اروین  5322دهد در سا  را با زمان نشان می ای که تغییرات مندهد. مفهوم تابع موج و معادله

 :باشدفیزیکدان اتریشی کشف شد. فرم کلی این معادله به صورت زیر می 5شرودینگر

 (5-3) ĤΨ = EΨ 

                                                 
5E. Schrödinger 

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%DB%8C%D8%B2%DB%8C%DA%A9_%D9%86%D8%B8%D8%B1%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%DB%8C%D8%B2%DB%8C%DA%A9_%D9%86%D8%B8%D8%B1%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D9%86%D8%B4_%28%D9%81%DB%8C%D8%B2%DB%8C%DA%A9%29
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AB%D8%A7%D8%A8%D8%AA_%D9%BE%D9%84%D8%A7%D9%86%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AB%D8%A7%D8%A8%D8%AA_%D9%BE%D9%84%D8%A7%D9%86%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%DA%A9%D8%A7%D9%86%DB%8C%DA%A9_%DA%A9%D9%84%D8%A7%D8%B3%DB%8C%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%85%DA%A9%D8%A7%D9%86%DB%8C%DA%A9_%DA%A9%D9%84%D8%A7%D8%B3%DB%8C%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%AA%D9%85
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%AA%D9%85
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ای به این شکل انرژی است. به زبان ریابی معادله E، و 5عملگر هامیلتونی Ĥکه در این معادله 

 است. 4ویژه مقدار Eو  9ویژه تابع Ψشود، و در من نامیده می 2یک ویژه معادله

هرحا ، این معادله طور دقیق قابل حل اسددت. بهی شددرودینگر برای اتم یک الکترونی به معادله

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

طور دقیق حل کرد. را بهتوان منهای مجتصددداتی جدایی پریر نیسدددت و نمیدر هیچ یک از دسدددتگاه

ای که برهایی برای حل این معادله اسدددتفاده نمود. یکی از تقریب های تقری یبندابراین بدایدد از روظ   

شود، کار گرفته میهای بزرگ بهی شدرودینگر برای سدیسدتم   سدادگی محاسد ات و امکان حل معادله  

 ها، به دلیل جرم بیشدددتر نسددد ت به اسدددت. در این تقریب از حرکت هسدددته 1اپنهایمر-تقریب بورن

ت بت حرکهای ثاها در یک پتانسیل ناشی از هستهشدود. در نتیجه الکترون ها، صدرف نهر می الکترون

 کنند. می

 خواص مولکولی وجود دارد که ع ارتند از:  طور کلی چهدار روظ اصدددلی برای محداسددد ده   بده  

. در ]41و41[های نیمه تجربی، روظ تابعی چگالی و روظ مکانیک مولکولی هدای مغدازین، روظ  روظ

 ها خواهیم داد.ی هریک از این روظادامه توبی  مجتصری درباره

 ( ab initio) های آغازینروش   

یک ع ارت  تین به معنی از مغاز است. در این روظ، یک الگو برای تابع موج  ab initioع ارت 

گر و شرودین یها با استفاده از حل معادلهشدود و خواص شیمی کوانتومی سیستم الکترونی انتجاب می

                                                 
2Hamiltonian Operator 
9Eigenequation 

4Eigenfunction 
1Eigenvalue 
1Born-Oppenheimer 
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حل  تیجه کلی این محاس اتشوند و نبررسی میارامترهای تجربی و یا نیمه تجربی بدون به کارگیری پ

 .صری  معادله شرودینگر است

(5-51) [− 
ħ2

2me
 ∑ ∇i

2 + ∑
e2

rij
i>j

 +  ∑
Zine2

rin
 ] Ψ = EΨ 

 هددا مربوط اسددددت. در بدده الکترون jو  iهددا و شدددمدداره مربوط بدده هسدددتدده  nکدده در من 

اولین جمله ع ارت اسدددت از عملگر انرژی مربوط به انرژی سدددنتیکی یا جن شدددی   (51-5)ی معادله

ان شهایی است که فاصلهی بین الکترونی دوم بیانگر دافعهجرم الکترون اسدت. جمله  emها و الکترون

ijr هاست که ها و الکترونی بین هستهی سوم نشانگر جاذبهاست، و جملهinZ  عدد اتمی وinr ی فاصله

 .]43[دهد را نشان می nی و هسته iین الکترون ب

توان اطلاعاتی راجع به انرژی کل مولکو  و سطوح انرژی با اسدتفاده از این روظ محاس اتی می 

تواند در شناسایی شکل هندسی مولکو  راه گشا پتانسدیل به دسدت مورد. سدطوح انرژی پتانسیل می   

های ایسدتای سط  انرژی پتانسیل برای  به حالت یابیچنین دسدت باشدد. سدطوح انرژی پتانسدیل هم   

سددازد. از پریر میشددناخت ایزومرهای مجتلف و سدداختارهای گرار مربوط به ت دیل ایزومرها را امکان 

 یگستره شدود. پریر میهای ترموشدیمیایی مانند منتالپی تشدکیل نیز امکان  ی کمیتطرفی محاسد ه 

 روظ من، پرکاربردترین که دارند وجود کوانتومی محاسدد ات انجام برای مغازین هایروظ از وسددیعی

 [.44]  باشدفا  می-هارتری

 های نیمه تجربیروش   

فا  هستند، اما برای -ی اصو  هارتریهای نیمه تجربی در شیمی کوانتومی بر پایهاگرچه روظ

  هددا واردهددای تجربی در منسدددازی محدداسددد ددات بعضدددی از پددارامترهددای حدداصدددل از داده  سددداده

ی شدرودینگر با اعما  یک سری تقریب، از یک عملگر هامیلتونی  ها در حل معادلهشدود. این روظ می
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ا برای اهمیت هستند، زیرها بسیار با کنند. این نوع روظتر نس ت به هامیلتونی واقعی استفاده میساده

 .]11[باشند بر مینها بسیار زمافا  بدون این تقریب-های کامل هارتریهای بزرگ، روظمولکو 

 (DFTی تابعی چگالی )نظریه  

به اث ات  5324در سا   2و کوهن 5ای است که هوهن رگی تابعی چگالی م تنی بر قضیهنهریه

های دسدددتگاه چند الکترونی در جای تابع موج، تابع چگالی الکترونی این نهریه بهرسددداندند. بر پایه

شود. یکی از مزایای مهم تابع چگالی احتما  به کار گرفته می ی محاس ات به عنوان متغیر اساسیکلیه

 ها را به صورت ابر الکترونی در نهری فضایی است زیرا الکتروناین اسدت که فقط تابعی از سه مجتصه 

باشد )برای هر ذره مجتصه می 4nای، تابعی از ذره nکه تابع موج برای یک سیستم گیرد. در حالیمی

 . ]41[ی اسپینی( یی و یک مجتصهی فضاسه مجتصه

ای دسددت یافتند که انرژی به معادله 5321در سددا   9و شددام ی این تحقیقات، کوهندر ادامه

 های ای از اوربیتا و مجموعه ρ[xcE[، تابعی ρی احتمدا  الکترونی  الکترونی را بر حسدددب دانسدددیتده 

 ه که از نهر شددکل ریابددی مشددابه  به صددورت ترکیب خطی از توابع پای ρکند. م بیان میاشدد-هنوک

-هنهای کشود و دترمینان حاصل از این توابع، اوربیتا فا  هستند، توصیف می-های هارتریاوربیتا 

Fks  φks،iها از حل معاد ت تک الکترونی شام نام دارند. این اوربیتا  =  εks،iφks،i  شوند حاصل می

یکی از این  .الکترونی و متشکل از چندین جمله استشام، عملگری یک -، عملگر کوهنksFکه در من 

شود. مشکل اساسی در محاس ه می  xcEاسدت که از روی   xcVبسدتگی  هم-جملات پتانسدیل   ت ادلی 

ها، نامعلوم بودن نوع وابسددتگی تابعی انرژی م در مورد اک،ر سددیسددتماشدد-هنوکارگیری معاد ت کبه

                                                 
5Hohenberg 
2Kohn 

5Sham 
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های ی اسددت. بنابراین در این مرحله با اسددتفاده از تقریب ی الکترونبسددتگی، به دانسددیته هم-ت ادلی

 .]42[شود ی الکترونی محاس ه میبستگی به صورت تابعی از دانسیتههم-مجتلف، انرژی ت ادلی

 های مکانیک مولکولیروش  

یرد، گاین روظ که قوانین فیزیک کلاسیک را برای تعیین ساختار و خواص مولکولی به کار می

دهد و محاس ات در این ها را در سیستم  مولکولی مورد بررسی قرار نمیحرکت الکترون به طور صری 

گیرد و تاثیرات الکترونی به طور بمنی و به طریق ها انجام میکنش میان هستهروظ بر اسداس برهم 

های مکانیک مولکولی را از نهر شدددوندد. این تقریدب، روظ  هدای نیرو لحداظ می  پدارامتری در میددان  

های بسیار بزرگ شامل چندین هزار اتم نیز قابل ها را برای سیستمسد اتی کم هزینه ساخته و من محا

ها در رابطه با ها موجب شده که این روظاسدتفاده نموده اسدت. در هر حا ، نادیده انگاشدتن الکترون   

خواص مولکولی  یدار هستند و نیز محاس های را عهدهها اثرات الکترونی نقش عمدهمسائلی که در من

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

 1ی پایهمجموعه  

ی مناسددب، شددرط اصددلی برای موفقیت در محاسدد ات مکانیک ی پایهاسددتفاده از یک مجموعه

توصددیف شددکل  ای از توابع هسددتند که برای های پایه، مجموعهمید. مجموعهکوانتومی به شددمار می

وند. شهای مولکولی از ترکیب خطی توابع پایه حاصددل میروند. اوربیتا ها به کار میها در اتماوربیتا 

ها های اتمی مسدددتقر در مرکز اتمهدای پایه معمو ب ترکیب خطی از توابع مربوط به اوربیتا  مجموعده 

( STO) 2کترونی از توابع نوع اسلیترشوند. در محاس ات ساختار الهستند که با برایب مجتلف بیان می

اسددتفاده اسددت،  e−αr2( که دارای عامل GTO) 9توابع نوع گوسددی وباشددد می e−αr که دارای عامل

نند کهای گوسی توصیف بهتری از توابع موج ارائه میهای اسلیتری نس ت به اوربیتا شود. اوربیتا می

                                                 
5Basis Set 
2Slater Type Function 

9Gausssian Type Function 
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تحلیلی قابل ارزیابی هسددتندد در حالی که ارزیابی های مربوط به توابع گوسددی به صددورت  اما انتگرا 

 پدریر اسدددت که بسدددیار  هدای مربوط بده توابع اسدددلیتری تنهدا از طریق حدل عدددی امکدان      انتگرا 

های بسیار با  ، گاهی تنها برای محاسد ات با دقت STOی های پایهباشدد. بنابراین مجموعه بر میزمان

 .]42[گیرد صورت می GTOی های پایهات با مجموعهرود اما امروزه اغلب محاس به کار می

ی باشددد که در این مجموعهمی 21G-3های پایه ترکی ی از چند عدد مانند نمای کلی مجموعه

های اتمی  یه داخلی هستند. ی اوربیتا های اولیه اسدت که نماینده معرف تعداد اوربیتا  9پایه عدد 

 ی تابع ی وا ن  هسدددتندد کده بده ترتیب عدد او  نماینده   هدا ی اوربیتدا  دو عددد بعددی نمدایندده    

ای اسدت که از دو تابع اوربیتا  اولیه ساخته شده است و عدد دوم  های وا ن  منق ض شدده اوربیتا 

پایه  یی مورد استفاده در یک مجموعههای اولیهی منفرد گوسی است. اوربیتا یک تابع اوربیتا  اولیه

توانند با افزودن های به دست ممده میپایه شود و مجموعهها بهینه میاتم در یک پیش محاسد ه روی 

توابع قط ش پریر و توابع نفوذی توسددعه یابند که در ادامه توبددی  مجتصددری در مورد هرکدام از این 

 .]42[توابع خواهیم داد 

 1پذیرافزودن توابع قطبش  

ای مشدددج ، شدددکل هایی با اندازه حرکت زاویهی قط یده با افزودن اوربیتا های پایهمجموعه

ی بار به مناطق دور از هسته دهند. در این صورت دانسیتهها در فضا را به ود میها و توزیع مناوربیتا 

گردد. عموماب هر اوربیتا  با اندازه نیز منتقدل شدددده و وارد منداطق پیونددی در مولکو  مورد نهر می   

شود. به عنوان م،ا  برای اتم کربن که در قط یده می l+1ع اوربیتالی توسط یک تاب lحرکت اوربیتالی 

های شددود، در حالی که به اتمابددافه می dی نوع اسددت، توابع قط یده pی وا ن  دارای اوربیتا   یه

 Gی ابافه شده پ  از نماد شود. توابع قط یدهابافه می fو به فلزات واسطه توابع  pهیدروژن، توابع 

ی او  مربوط به افزودن یک دسددته شددوند. علامت سددتارهصددورت دو سددتاره )ش( نشددان داده می و به

                                                 
5Polarization functions 
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گر افزودن ی دوم )در صدورت وجود( نشان های غیر هیدروژنی و علامت سدتاره اوربیتا  قط یده به اتم

در  d، pتوان این نمادها را به صددورت نماد چنین میهای هیدروژنی اسددت. هماوربیتا  قط یده به اتم

 .]42[ی پایه نیز نشان داد هاکنار مجموعه

 1افزودن توابع نفوذی  

  pی پایه دیده شدددود علامت س اسدددت که یک تابع نماد دیگری که ممکن اسدددت در مجموعه

کند. در صورتی که از دو علامت س در های سدنگین )به جز هیدروژن و هلیم( ابافه می تر به اتمبزرگ

های سنگین )به جز هیدروژن و تر به اتمبزرگ pشود، علامت س دوم یک تابع ی پایه استفاده مجموعه

کند. به این توابع، توابع های سددد ک )هیدروژن و هلیم( ابدددافه میتر به اتمبزرگ sهلیم( و یک تابع 

 .]15[اند های برانگیجته مناسبها و حالتگویند که برای بررسی منیوننفوذی می

تر شددده و سرعت محاس ات افزایش ی پایه بزرگاز این توابع، مجموعهبا ابدافه شددن هرکدام   

گر با توجه به امکانات موجود، زمان باشد. هر پژوهشافزاری بهتری مییابد که نیاز به امکانات سجتمی

 . ی پایه را برگزیندترین مجموعهدر اختیار و سطحی از صحت نتایج که قابل ق و  است باید مناسب

های عنوان یکی از روظتهیه کوپلیمرها به ، 4الی  2بدا توجه به مطالب ارائه شدددده در بجش  

ایی برخوردار است. در این کار رفته برای به ود بسدیاری از خواص هموپلیمرها از اهمیت ویژه به

-51و3ممینو-5تحقیق، خواص سدداختاری و الکترونی کوالیگومر تهیه شددده از مونومر منیلین و  

رو، در فصل بعدی از این ( مورد محاس ه و بررسی قرار گرفته است.ANI-co-AAQاکینون )منتر

 شود.روظ انجام محاس ات توبی  داده می

 

 

                                                 
2Diffuse functions 
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 روش محاسبات   

خواص سدداختاری و الکترونی  بررسددی بیان شددد، هدف مابا توجه به مطال ی که در فصددل ق ل 

که این کار با  ،استمنتراکینون به عنوان واحد سدازنده کوپلیمر رسانا  -51و3ممینو-5-منیلینسدیسدتم   

ی تابعی محاسدد ات با اسددتفاده از روظ نهریهگیرد. های شددیمی کوانتومی انجام میاسددتفاده از روظ

شیمی اده در محاس ات ترین روظ مورد استفاکنون متدوا این روظ هم زیراانجام شد، ( DFTچگالی )

های کانژوگه [. همچنین، به دلیل اینکه در بررسی های انجام شده برای سیستم41] باشدکوانتومی می

ر د نتایج خوب و قابل ق ولی مشاهده شده است در نتیجه این روظ برای انجام محاس ات انتجاب شد.

-6 و  **31G ،6-31G* ،6-31G-6های مجتلف شددامل با اسددتفاده از مجموعه پایهمحاسدد ات ادامه 

31+Gسددیسددتم عامل  و تحت 2113گوسددین . تمامی محاسدد ات با اسددتفاده از نرم افزار رفتانجام گ

-5-منیلین سددری از الیگومرهاییک خواص سدداختاری و الکترونی برروی. مطالعه لینوک  انجام شددد

 و منیونی،ی، کاتیونی سددده حالت خن با، تترامر، هگزامر و اکتامر رشدددامل دیم منتراکینون-51و3ممینو

متفاوت بودن سداختارهای الیگومرهای زوج با فرد است که   ،زوج الیگومرهای . علت انتجابانجام شدد 

چنین برای هم. شددودهای حاصددل از محاسدد ات در این الیگومرها میمانع از مقایسدده منطقی بین داده

 گرفته است. انجاممنتراکینون نیز -51و3ممینو-5بررسی بیشتر، این محاس ات برای الیگو منیلین و الیگو

. که ( مورده شده است5-2نامه در جدو  )های مورد مطالعه در این پایاننماد به کار رفته برای مولکو 

 -منیلین (ANI-CO-AAQ)منتراکینون، -51و3ممینو-5( AAQمنیلین، ) ((ANIتعداد مونومر،  n، در من

 است.منتراکینون -51و3ممینو-5
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 نامههای مورد مطالعه در این پایانمولکو  نماد به کار رفته برای( 5-2)جدو  

 اکتامر هگزامر تترامر دیمر الیگومرها

 2 4 6 8 (n)طو  زنجیر

 2ANI 4ANI 6ANI 8ANI منیلینالیگومر

 2AAQ 4AAQ 6AAQ 8AAQ منتراکینونالیگومر

-منیلینالیگومر

 منتراکینون51و3ممینو5
2ANI- co -AAQ 4ANI- co -AAQ 6ANI- co -AAQ 8ANI-co-AAQ 

 

(، 2-2(، )5-2به ترتیب در شددکل ) (5-2)مرهای نام برده در جدو  الیگو های چنین سدداختارهم      

 مورده شده است. ( 2-9)

                             2AN               
HN N

   

4ANI         
HN N N N

  

6ANI     
HN N N N N N

 

HN N N N N N N N

 

8ANI                                                                                                                                                                                                                                                                                                            

 هانمایش ساختار مولکولی الیگومنیلین( 2-5)
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2AAQ 

HN N

OO

OO

 

4AAQ 

HN N

OO

N N

O O

OO O O

 

6AAQ 

HN N

OO

N N

O O

N N

OO

OO O O O O

 

HN N

OO

N N

O O

N N

OO

N N

O O

OO O O O O O O

 

8AAQ 

 ( نمایش ساختار مولکولی الیگومنتراکینون2-2)
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HN N

OO

 

2ANI-CO-AAQ 

HN N

OO

N N

O O

 

4ANI-CO-AAQ  

HN N

OO

N N

O O

N N

OO

  

6ANI-CO-AAQ 

HN N

OO

N N

O O

N N

OO

N N

O O

 

8ANI-CO-AAQ                                 

 منتراکینون-51و3ممینو5-( نمایش ساختار مولکولی الیگومنیلین2-9)

انتجاب بهترین مجموعه پایه از نهر دقت مقادیر انرژی الکترونی و ، جهت مغداز محداسددد ات  در 

-5-الیگومنیلینکو های دیمرانرژی الکترونی مولکو مقادیر انجدام محاسددد ات،  در زمدان  سدددهولدت  

بررسدددی نتایج  .( گزارظ گردید2-2)در جدو  من و نتایج  محداسددد ه گردید  منتراکینون-51و3ممینو

نس ت به  **31G-6 رونی به دست ممده برای مجموعه پایهرژی الکتدهد که ان( نشدان می 2-2جدو  )

انجام شده  مناسدب تری مدت در  انیر زماز نه و ،ها داری پایداری بیشدتری اسدت  سدایر مجموعه پایه 

 .است
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ی پایهی توابع با استفاده از مجموعه 2ANI-AAQالیگو کوهای الکترونی و زمان انجام محاس ات ( محاس ه انرژی2-2جدو  )

 متفاوت )بر حسب هارتری(

 مجموعه پایه انرژی الکترونی)هارتری فا ( زمان محاس ه)دقیقه(

15 312/5121- B3LYP/6-31G 

24 212/5123- B3LYP/6-31G* 

11 214/5123- B3LYP/6-31G** 

211 111/5123- B3LYP/6-31+G 

 

های روی تمام گونهبر فرکان محاس ات  ،های بهینه شدهپایداری سداختار چنین جهت اطمینان از هم

ه دهنده ساختار بهینهای حقیقی نشاندست ممده برای مقادیر فرکان مورد مطالعه انجام شد. نتایج به

 چنین برهم نتایج به دست ممده وبا توجه به . باشدند به دسدت ممده برای مولکولهای مورد مطالعه می 

-B3LYP/6و سط  نهری  DFT، روظ محاس اتاساس امکانات سجت افزاری در دسترس و نیز زمان 

31G**  خواص هندسدی شامل طو  پیوند، زوایای  در ادامه  .محاسد ات در نهر گرفته شدد  انجام برای

ای هپیوندی، پارامتر تناوب پیوند و بددریب کینوئیدی و خواص الکترونی شددامل شددکاف انرژی، انرژی 

ا و هتوزیع چگالی بار الکتریکی روی حلقههای بار، تزریق حامل خواهی، سدرعت یونیزاسدیون و الکترون 

 برای **B3LYP/6-31Gدر سدددط   TD-DFTبا اسدددتفاده از روظ  UV/VISطیف  خواصچنین هم

 یابیمحاس ه گردید که نتایج به دست ممده در فصل سوم مورد بررسی و ارز های مورد مطالعهمولکو 

 د گرفت.نقرار خواه
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 آنتراکینونآمینو-آنیلینالیگوکوبهینه سازی ساختار هندسی   

بهترین مجموعه پایه جهت انتجاب  برایدو های اولیه انجام شددده در فصددل یبا توجه به بررسدد

-منیلینالیگوکوخواص سددداختاری و الکترونی  به بررسدددی در این بجشانجام محاسددد ات کوانتومی، 

در  DFTبا اسددتفاده از روظ  هاسدداختار هندسددی مندر نجسددتین مرحله  .پردازیممیممینومنتراکینون 

 .گیردمورد بررسی قرار می **B3LYP/6-31Gسط  نهری 

 ANI-AAQالیگوکومسط  بودن زنجیر  

ای هرسانا، میزان مسط  بودن زنجیر یج پلیمرهاومزد-πیکی از عوامل تاثیر گرار بر سدیسدتم   

 ی میزان پیچش حو  دهندهکه نشان  α 5ها است که با مقادیر زاویه دو وجهی یا پیچشیمولکولی من

تمامی زوایای پیچشی بین  ،بجش اینشود. در در زنجیره پلیمری است، مشج  میمجاور  صدفحه دو 

 و C-C-C-N ,C-N-C-C ,C-C-N-C زوایای در طو  سدیستم کانژوگه که شامل  های بنزوئیدیحلقه

N-C-C-C این زوایا به صورتمیانگین  محاس ه شده است. باشدد می�̅�1 ،�̅�2،�̅�3 ، �̅�4... ، ،�̅�7   در شکل

مسط  بودن  ینشان دهنده α=   511°و  α=  1°مقادیر بدیهی است  .اسدت  نمایش داده شدده ( 9-5)

انحراف از سداختار مسط   هرچه باشدد و  ای در مولکو  میهای بین حلقه های بنزوئیدی با پیوندحلقه

 .]19[ یابدی بار در پلیمرها افزایش میهاانتقا  حامل قابلیت کمتر باشد

HN N

OO

N N

O O

N N

OO

N N

O O
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 8ANI-CO-AAQ های بنزوئیدی در اکتامر بین حلقه�̅�) میانگین زوایای پیچشی) ( نمایش 5-9)شکل 

 

                                                 
5Torsional angle 
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های توسط داده های خن،ی، کاتیونی و منیونیحالت در ANI -AAQالیگوکوبرای  αمقادیر زاویه 

گزارظ  (2-9) و (5-9) در جدو  **B3LYP/6-31Gسازی ساختار مولکو  در سط  حاصل از بهینه

میانگین مقادیر  ANI-AAQالیگوکودر  ،زوایای پیچشددی ترو سدریع  ی بهتربرای مقایسده  .شدده اسدت  

( 9-9) توجه به مقادیر ارائه شده در جدو با  ( مورده شدده است. 9-9در جدو  ) (�̅�) زوایای پیچشدی 

 الیگومری نی و منیونی با افزایش طو  زنجیر، کاتیوکنیم که برای هر سددده حالت خن،یمشددداهده می

511 به سداختار مسدط     هاو مولکو  ابدیمیافزایش  �̅�مقدار
°

بینی این روند، پیش د.نشوتر مینزدیک

 باشند.مسط  می های مورد مطالعه تقری احاصل از مولکو ( n>  951های پلیمری )نماید که زنجیرمی

ی زوایای پیچشی در الیگومرهای که اندازهدهد نشدان می ( 9-9نتایج ارائه شدده در جدو  ) همچنین 

که با  کندهای خن،ی برخوردار هستند. این موبوع تایید میاز افزایش بیشدتری نسد ت به گونه  باردار 

طور . همانشودتقویت میها ها( خاصیت رسانایی در منیند دوپه شددن پلیمرها )حالت رسانای من فرم

( بیان گردید، پلیمرهای رسددانا در حالت خن،ی به صددورت عایق الکتریکی و در 5-5که ق لاب در بجش )

یستم ه ود سب گرباشند که بیانی باردار( دارای خاصیت رسانایی الکتریکی میحالت دوپه شدده )گونه 

 باشد.شده می مزدوج در حالت دوپه
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 )بر حسب درجه( ANI-CO-AAQ( مقادیر میانگین زوایای پیچشی 9-9جدو  )  

 الیگومر خن،ی کاتیون منیون

 دیمر 512/521 912/513 511/511

 تترامر 191/525 154/525 153/522

 هگزامر 525/522 411/522 595/529

 اکتامر 211/522 115/522 911/529

 

. برای سهولت در گردیدمحاس ه C-N-C، (θ ) بنزوئیدی مجاور حلقهدو پلی بین  اویهاندازه ز در ادامه

است. این محاس ات برای  ( مورده شده4-9محاس ه و در جدو  ) �̅� هامنمیانگین ی پلی، بررسی زوایا

مورده ( 4-9 (در جدو نیز ها مننتایج  نیز انجام شدددد و مرهای منتراکینونو الیگو مرهای منیلینالیگو

الیگومرهای کوبرای  �̅�کنیم که مقدار( مشاهده می4-9با توجه به نتایج موجود در جدو  )شده است. 

ANI-AAQ  و ت اسافزایش یافته  خن،یالیگومرهای متناظرشان در حالت کو بهنس ت  بارداردر حالت

در حالت تقویت شده  خاصدیت رسدانایی   دهنده به ودنشدان  باشدد که بودن بیشدتر می  خطی حاکی از

مشاهده  نیز منتراکینونو الیگو منیلیناین نتیجه برای الیگو .باشدمی p دوپه شده نوعخصوصا در حالت 

ها به این برای من �̅� بینیم که مقادیربا مقایسدده نتایج مربوط به این سدده الیگومر مجتلف می شددود.می

منتراکینون، که این یک نتیجه بدیهی اسددت  <منتراکینون -کو-منیلین <کند: منیلینترتیب تغییر می

 باشد.به صورت فوق مینیز های مورد بررسی ازدحام فضایی مولکو افزایش زیرا ترتیب 
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 )بر حسب درجه( �̅�مقادیر متوسط زوایای پلی  (4-9)جدو  

 الیگومر خن،ی رادیکا  کاتیون رادیکا  منیون

111/524 191/542 121/524 2ANI- co -AAQ 

232/521 511/523 132/524 4ANI- co -AAQ 

234/521 415/521 191/521 6ANI- co -AAQ 

211/521 534/522 251/521 8ANI- co -AAQ 

551/524 929/591 141/529 2ANI 

121/521 422/521 391/529 4ANI 

523/521 523/521 111/524 6ANI 

519/521 141/522 591/524 8ANI 

121/521 922/542 221/521 2AAQ 

451/522 199/591 531/521 4AAQ 

425/522 521/591 511/521 6AAQ 

211/522 312/521 591/521 8AAQ 

 

 پارامتر تناوب پیوند 

، است. δ، پارامتر تناوب پیوند، اپلیمرهای رسانج ومزد- πدر ارت اط با سیستم  مهم دیگرپارامتر 

. ]14[شود کربن همجوار تعریف می-ی کربنطو  پیوند یگانه و دوگانه اختلافاین پارامتر به صدورت  

جا است. در این π هایالکترون مزدوج شدن بهتر سیستم دهندهتر باشدد نشدان  کوچک δهرچه مقدار 

 گردد:به صورت زیر تعریف میپارامتر تناوب پیوند 

(9-5) δ̅ = �̅�𝑆𝑖𝑛𝑔𝑙𝑒𝑡 − �̅�𝐷𝑜𝑢𝑏𝑙𝑒𝑡 

  

=C گانهدوو  C-Cو C-Νه گانیطو  پیونددهای  میدانگین  ترتیدب   بده  �̅�𝐷𝑜𝑢𝑏𝑙𝑒𝑡و �̅�𝑆𝑖𝑛𝑔𝑙𝑒𝑡 کده   Ν و 

C=C ( نشان داده شده است. میانگین پارامتر تناوب 2-9اسدت که در شدکل )  مزدوج  در طو  زنجیر

-9) در جدو های خن،ی، کاتیونی و منیونی برای حالتAAQ و  ANI- co -AAQ ANI, برای پیوند

 گزارظ شده است. (1



 
 

92 

HN N

OO

N N

O O

N N

OO

N N

O O

2

61

5 23

2826

30 36

24 37

39 42

46 59

60

61 63

70

71

73 76

80 93

94

95 97

100 104

107 110

114 125

128

130132

13466

105

 

 8ANI-co-AAQها در گراری اتمشماره و ( نمایش طو  پیوندها2-9)شکل 

 )بر حسب منگستروم( δ  مقادیر متوسط پارامتر تناوب پیوند (1-9)جدو  

 الیگومر خن،ی کاتیونرادیکا   منیونرادیکا  

114/1 111/1 121/1 2ANI-co-AAQ 

121/1 129/1 125/1 4ANI- co -AAQ 

125/1 111/1 111/1 6ANI- co -AAQ 

151/1 112/1 111/1 8ANI- co -AAQ 

122/1 199/1 123/1 2ANI 

121/1 195/1 124/1 4ANI 

121/1 191/1 122/1 6ANI 

124/1 191/1 125/1 8ANI 

141/1 111/1 112/1 2AAQ 

145/1 143/1 115/1 4AAQ 

145/1 142/1 111/1 6AAQ 

193/1 141/1 129/1 8AAQ 

 

 -ANIالیگومری با افزایش طو  زنجیر که ،شودمشداهده می (، 1-9های جدو  )با توجه به داده

co -AAQ  مقدارδ̅های دهنده مزدوج شدن بهتر الکتروننشانابد که ی، کاهش میπ  در طو  زنجیر و

ونی الیگومرهای کاتیکوبرای  به ود خواص مربوط به رسانایی در این کوپلیمر است. همچنیندر نتیجه 

این بدان  برخوردار هسدددتند ش بیشدددتریاز کاهالیگومرهای خن،ی کونسددد ت به ، δ̅مقادیرو منیونی 

ر تمزدوج در حالت دوپه شده به هم نزدیک-π که طو  پیوندهای یگانه و دوگانه در سیستممعناسدت  

وجود دارد. از این رو، کاهش در ها منانتهار به ود در سدداختار و خواص الکترونی  و در نتیجه هسددتند
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ر های متناظنس ت به مولکو  ،pدوپه شده نوع باردار خصوصا برای حالت پارامتر تناوب پیوند در حالت 

ت که اس در طو  زنجیر الیگومریالکتریکی ی غیر مستقر شدن بهتر بار نشدان دهنده  در حالت خن،ی

ابراین، بن .یابدبه ود میفرمیند تقویت الیگومرهای مورد نهر پ  از کوخاصددیت رسددانایی  به دن ا  من 

این نتایج ( 1-9با توجه به جدو  ) دهند.، مزدوج شدن بهتری از خود نشان میدوپه شدههای مولکو 

  δ̅مقداردهند که نتایج نشددان میهمچنین  .شددودنیز مشدداهده میو الیگومنتراکینون  منیلینبرای الیگو

کمتر اسدددت که این حاکی از  منتراکینونالیگو و منیلینالیگو در مقایسددده باANI-AAQ الیگوکو برای

 .پلیمرهای مرکور استمزدوج شدن بهتر کوپلیمر نس ت به هومو 

 بریب کینوئیدی 

های مورد مطالعه، کربن در الیگومر-پیوندهای کربنپدارامتر دیگر مرت ط با سدددیسدددتم مزدوج  

 :]11[گردد باشد که به صورت زیر تعریف می، میnFبریب کینوئیدی، 

(9-2) 

 

Fn =
R̅Singlet

R̅Doublet

 

ی مزدوج و در زنجیرهنیتروژن -و کربنکربن -طو  پیونددهددای یگداندده کربن   متوسدددط R̅Singletکده  

R̅Doublet  د. باشی مزدوج میدر زنجیرهنیتروژن -و کربنکربن -متوسدط طو  پیوندهای دوگانه کربن

گیرد. تر باشد مزدوج شدن بهتر صورت میمحاسد ه شدده به عدد یک نزدیک   nFمیزان بدریب  هرچه 

 ی خن،ی، کاتیونی و منیونیهابرای حالت AAQالیگو و ANIالیگو ,AAQ-ANIالیگوکو برای  nFمقادیر 

( پیوسددت موجود 5) در جدو  R̅Doublet و R̅Singletمقادیر گزارظ شددده اسددت و  ( 2-9) در جدو 

 باشد.می

 با افزایش طو  زنجیر AAQ-ANIالیگوکودر   nFدهد که بریب ( نشدان می 2-9نتایج جدو  )

تر زرگب الیگومرهایی با زنجیرکورت دیگر در به ع ا شددودتر میبه یک نزدیککاهش یافته و  الیگومری

ی مزدوج دهنده که این موبوع نشان گرددتر میکوچک R̅Doublet نسد ت به مقادیر  R̅Singlet مقادیر
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  nFر نیز مقدا حالت خن،ی به نس ت دوپه شدهدر حالت  همچنینباشد. الیگومرها میکوشدن بهتر این 

ند که ککه این موبوع تایید می د و این کاهش در حالت کاتیونی بیشتر نمایان استشدو می ترکوچک

-9)جدو   ها دردادهتوجه به . با شودفرمیند دوپه شدن باع  ایجاد خاصیت رسانندگی در پلیمرها می

شده  . با مقایسه نتایج گزارظشودمشداهده می  منتراکینونو الیگومنیلین همین نتایج نیز برای الیگو( 2

ANI-کوالیگوبرای   nF بینیم کده مقددار  می منتراکینونیگولا و منیلینالیگو، AAQ-ANIالیگوکوبرای 

AAQ  نتایج حاصدل از بررسی بریب کینوئیدی با نتایج بررسی پارامترهای تناوب  دارد. نتیجه بهتری

در  ANI-AAQالیگوکونشدان از به ود سدیستم مزدوج در    پارامترروند هر دو پیوند مطابقت داشدته و  

 .دارد pدوپه شده نوع به ویژه در حالت  حالت دوپه شده

 های خن،ی، کاتیونی و منیونی، برای الیگومرها در حالتnF بریب کینوئیدی،مقادیر  (2-9)جدو  

(radical anion) nF (radical cation) nF (neutral form) nF Oligomer 

141/5 141/5 125/5 2ANI- co -AAQ 

121/5 129/5 111/5 4ANI- co -AAQ 

153/5 152/5 141/5 6ANI- co -AAQ 

154/5 111/5 141/5 8ANI- co -AAQ 

124/5 191/5 122/5 2ANI 

122/5 121/5 119/5 4ANI 

122/5 122/5 141/5 6ANI 

129/5 121/5 141/5 8ANI 

192/5 111/5 124/5 2AAQ 

123/5 193/5 119/5 4AAQ 

191/5 199/5 115/5 6AAQ 

195/5 199/5 143/5 8AAQ 
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 (end-to-endd) خمیدگی زنجیر الیگومری 

زنجیر خمیدگی  ،های رساناپلیمر مزدوج– πیکی دیگر از پارامترهای مهم تاثیر گرار بر سیستم 

 ی بین اولین اتمبه صورت فاصله و شودمشج  می end-to-endd است که با استفاده از پارامتر الیگومری

ی مورد نهر ها( اتم9-9) شکلبه عنوان م،ا  در  .[12]شود مزدوج بیان می- πتا مخرین اتم سیستم 

 الیگومری خمیدگی زنجیربجش در این  به رنگ سد ز مشج  شده است.   ANI- co -AAQدر تترامر

را برای  مرهای منتراکینونو الیگو های منیلینمرالیگو ،ANI-AAQالیگومرهای کومزدوج - πسددیسددتم 

ی کنیم. این فاصله مربوط به فاصله( مشاهده می1-9هر سه حالت خن،ی، کاتیونی و منیونی در جدو  )

to-endd-ا بار انتهایی سیستم کانژوگه است و مناتم کربن ابتدایی سدیستم کانژوگه تا   اتم نیتروژنبین 

end مقدارکنیم که ( مشددداهده می1-9موجود در جدو  ) دهند. با توجه به نتایجنمایش میend-to-endd 

الیگومرهای متناظرشان در حالت خن،ی افزایش یافته و کودر حالت باردار نسد ت به  مرها الیگوکو برای

 ی ویای پیچشسی زواشدوند و این نتیجه در توافق با نتایج حاصل از برر تر میبه حالت مسدط  نزدیک 

الیگومری مسط  تر  افزایش یابد در واقع زنجیر end-to-enddزوایای پلی اسدت، چرا که هرچه این فاصدله  

ه دوپشدده است و این نشان دهنده به ود خاصیت رسانندگی در حالت تقویت شده خصوصا در حالت  

ود شنیز مشاهده میمرهای منتراکینون و الیگو مرهای منیلینباشد. این نتیجه برای الیگومی pشدده نوع 

در حالت منیونی نسدد ت به حالت کاتیونی و  end-to-enddافزایش فاصددله منیلینبا این تفاوت که در الیگو

 خن،ی بیشتر است.

 

 ANI-CO-AAQدر تترامر  ( نمایش اتم نیتروژن ابتدایی و اتم کربن انتهایی9-9شکل)
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 )برحسب انگستروم(های خن،ی، کاتیونی و منیونیبرای الیگومرها در حالت end-to-enddفاصلهمقادیر  (1-9)جدو  

 الیگومر خن،ی رادیکا  کاتیون  رادیکا  منیون

111/1 111/3 111/1 2ANI- co -AAQ 

199/51 949/52 521/51 4ANI- co -AAQ 

245/25 449/22 422/53 6ANI- co -AAQ 

144/23 921/23 193/22 8ANI- co -AAQ 

312/1 192/3 113/1 2ANI 

315/51 252/51 212/51 4ANI 

141/21 924/21 214/21 6ANI 

212/91 255/91 914/91 8ANI 

131/1 511/3 153/1 2AAQ 

143/54 111/51 214/59 4AAQ 

241/25 131/29 115/25 6AAQ 

129/91 494/95 919/91 8AAQ 

 

 ANI- co -AAQبررسی خصوصیات الکترونی    

 های پیشانیاوربیتا    

 5نوار دو های مولکولیاوربیتا  تشددکیل و اتمی هایاوربیتا  تداخل اثر بر ها،مولکو  یهمه در

 حاصدددل  ظرفیتنوار  .گویندمی  9هدایت نوار و  2ظرفیت نوار هامن به کده  میدد، می وجود بده  انرژی

هستند.  نشدده  پر هایاوربیتا  تداخل حاصدل  هدایت نوار و شدده  پر هایاوربیتا  تداخل پوشدانی یا هم

برند یکی از نام می (Δ) 4یانرژ شکاف، که از من به عنوان هدایت نوار و ظرفیت نوار بین انرژی ختلافا

به ع ارت دیگر، انتقا  الکترون از . ]11[ باشدترین خصدوصدیات رسدانایی در پلیمرهای هادی می   مهم

                                                 
5Energy Band 

2Valance Band 
9Conduction Band 

4Energy Gap 
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، ترین اوربیتا  مولکولی اشدددغا  نشدددده، به پایینHOMO، بیتا  مولکولی اشدددغا  شددددهبا ترین اور

LUMO،   شکاف  بررسددی. از این رو، کندنقش مهمی را در رسدانایی الیگومرهای مورد بررسدی ایفا می

جابه شد تر بارد زیرا هر اندازه این شددکاف کوچکدر مطالعه پلیمرهای رسدانا اهمیت خاصدی دا  انرژی 

 . مقددادیر انرژی یددابدددنتیجدده میزان رسدددانددایی افزایش می تر بوده و درجددایی الکترون در من راحددت

، برای ها، شدددکاف انرژیبین این اوربیتا و اختلاف انرژی  LUMOو  HOMOهای پیشدددانی اوربیتا 

 (1-9) ر جدو د نی و منیونیخن،ی، کاتیو برای هر سه حالت منتراکینونو الیگو منیلینالیگوکوالیگومر، 

 شده است.گزارظ 

 ربا افزایش طو  زنجیدهد که های پیشانی نشان مینتایج حاصل از بررسی سط  انرژی اوربیتا 

و در  یابدافزایش می  HOMOهای سدددط  انرژی اوربیتا  کاتیونیهای خن،ی و در حدالت  الیگومری

برای حالت خن،ی کاهش و برای حالت کاتیونی افزایش  LUMOهای انرژی اوربیتدا   مقدابدل سدددط   

 .یافته استکاهش  LUMOو  HOMOهای برای حالت منیونی نیز سط  انرژی اوربیتا  .ابدیمی

مقدار شددکاف الیگومری  شددود که با افزایش طو  زنجیر( مشدداهده می1-9توجه به جدو  ) با 

 گر به ود خاصدیت رسانایی ، که بیانیابدکاهش می خن،ی،کاتیونی و منیونی حالتبرای هر سده   انرژی

برای  به ویژه ی باردار(،)گونه برای حالت دوپه شده Δمقدار شود که مشداهده می  همچنین باشدد. می

الیگومرها در حالت کوکاهش بیشددتری دارد که نشددان دهنده رسددانندگی بیشددتر این   حالت کاتیونی 

ا مقایسه مقادیر ب د.نشونتایج مشاهده می نیز این منتراکینونگوالی و منیلینبرای الیگوتقویت شده است. 

در  ANI-AAQالیگوکوه شددکاف انرژی برای کنیم کبرای این سدده الیگومر مشدداهده می  Δمربوط به 

تیجه ارد در ند منتراکینونو الیگو منیلینحدالدت خن،ی و کداتیونی کاهش بیشدددتری نسددد ت به الیگو   

 .یابدگیرد و میزان رسانایی افزایش میتر انجام میراحتها جایی الکترون در منجابه

 



 
 

42 

، الیگومنیلین، ANI-AAQالیگوکو، برای Δو LUMOو  HOMOهای مقادیر سط  انرژی اوربیتا  (1-9)جدو  

 )بر حسب الکترون ولت(الیگومنتراکینون 

 الیگومر خن،ی رادیکا  کاتیون رادیکا  منیون

Δ LUMO HOMO Δ LUMO HOMO Δ LUMO HOMO 

111/2 533/5 111/1- 134/2 214/1- 133/3- 121/2 231/9- 129/1- 2ANI- co -AAQ 

921/5 135/1- 515/2- 413/5 124/2- 394/1- 112/5 142/9- 931/1- 4ANI- co -AAQ 

922/5 952/5- 249/2- 421/1 411/2- 111/2- 192/5 213/9- 252/1- 6ANI- co -AAQ 

221/5 241/5- 351/2- 521/1 421/2- 141/2- 911/5 111/9- 521/1- 8ANI- co -AAQ 

521/1 253/9 511/1 212/9 215/1- 414/51- 224/9 231/2- 313/1- 2ANI 

111/1 292/1 223/5- 152/2 422/2- 442/1- 429/2 153/9- 419/1- 4ANI 

149/1 112/- 131/5- 131/5 319/1- 115/1- 514/2 522/9- 952/1- 6ANI 

191/1 291/5- 212/2- 912/5 154/1- 111/1- 151/2 292/9- 242/1- 8ANI 

519/5 134/1- 221/5- 151/2 331/2- 111/3- 132/2 911/9- 512/2- 2AAQ 

122/1 953/5- 511/2- 111/2 112/2- 544/1- 211/2 411/9- 125/1- 4AAQ 

194/1 131/5- 199/2- 133/5 119/1- 412/1- 514/2 411/9- 252/1- 6AAQ 

251/1 111/2- 231/2- 411/5 241/1- 529/1- 131/2 419/9- 115/1- 8AAQ 
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 ANI-AAQالیگوکو UV-Visطیف  

های مورد مطالعه، ی مولکو های برانگیجتهبه منهور در  انتقا ت الکترونی و بررسدددی حالت

سازی شده ش یه UV-Visباشد. انجام این محاس ات طیف روشی موثر می TD-DFTانجام محاسد ات  

رار را در اختیار ما قپیک جرب ماکزیمم برانگیجته شدن و  مولکو  و اطلاعاتی از ق یل بیشدینه انرژی 

لکترون و حفره در ارت اط ی الیگومرها با رسانایی اهای برانگیجتهدهد.  زم به ذکر اسدت که حالت می

  LUMOبدده  HOMOکدده مربوط بدده انتقددا  الکترون از  حددالددت برانگیجتگیویژه اولین اسدددت بدده

 .]11[باشد می

 رخ  UV-Visی ی وا ن ، در ناحیههدا، شدددامدل انتقدا ت الکترون  یه   طیف الکترونی مولکو 

π الکترونی انتقا تدهد. می → 𝜋∗  و𝑛 → 𝜋∗  این ناحیه اسددت. در انتقا  مربوط بهπ → 𝜋∗  هر

باشددد فاصددله بین ترازهای انرژی کمتر شددده و انرژی  πپایدارتر از سددط  انرژی  ∗𝜋گاه سددط  انرژی 

های بلندتر )انرژی کمتری برای انجام این انتقا ت  زم است در نتیجه پیک جرب به سمت طو  موج

ین طیف به صورت نهری با انجام اگویند. رود که به این حالت انتقا  قرمز میهای کمتر( میو فرکان 

در سددط   TD-DFTباشددد. محاسدد ات با اسددتفاده از روظ  بینی میقابل پیش TD-DFTمحاسدد ات 

31G**-B3LYP/6 مقادیر  های مورد مطالعه انجام شد.ی او  مولکو برای سه حالت برانگیجتهmaxλ 

( هریک از  gEبرانگیجتگی ) ترین انرژیپایین و مربوط بده پیدک جدرب ماکزیمم، مقادیر انرژی جرب   

محاس ه شد و های خن،ی، کاتیونی و منیونی حالت برای  AAQو  ANI- co -AAQ ،ANIی الیگومرها

 (، مورده شده است.3-9و  )در جد
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 gE و ترین انرژی برانگیجتگیمربوط به پیک جرب ماکزیمم، مقادیر پایین maxλمقادیر  (3-9)جدو  

 الیگومر خن،ی رادیکا  کاتیون رادیکا  منیون

/eVgE /nmmaxλ /eVgE /nmmaxλ /eVgE /nmmaxλ 

411/5 11/115 434/5 11/123 111/5 21/221 2ANI-CO-

AAQ 

153/1 43/5124 239/1 11/5113 441/5 31/111 4ANI-CO-

AAQ 

943/1 19/9115 213/1 55/4111 211/5 11/5121 6ANI-CO-

AAQ 

125/1 24/21215 115/1 25/24111 125/5 12/5521 8ANI-CO-

AAQ 

511/2 22/114 434/5 11/123 211/2 51/425 2ANI 

323/1 93/5999 315/1 19/5911 542/2 12/111 4ANI 

125/1 11/5151 141/1 12/5214 115/5 11/223 6ANI 

422/1 31/2213 223/1 12/5323 231/5 41/199 8ANI 

212/1 22/5199 512/5 12/5141 345/5 11/291 2AAQ 

144/1 51/2211 319/1 13/5219 222/5 92/124 4AAQ 

491/1 53/2113 131/1 13/2515 191/5 22/111 6AAQ 

945/1 35/9221 191/1 11/2992 431/5 41/121 8AAQ 

 

با افزایش طو  دهد که نشان می( 3-9) ی مقادیر خواص طیفی جدو نتایج حاصدل از مقایسه 

چنین روند و هم maxλروند افزایشدددی در در هر سددده حالت خن،ی، کاتیونی و منیونی، الیگومری  زنجیر

که این موبوع، نتایج  شودجایی قرمز میو موجب جابه گرددهای جرب مشاهده میکاهشدی در انرژی 

تر را تایید مزدوج در الیگومرهای بزرگ-πحاصددل از خواص سدداختاری در خصددوص افزایش سددیسددتم 

های مورد مطالعه های پلیمری حاصددل از مولکو گر به ود خاصدیت رسددانایی در زنجیره کند و بیانمی

در شکل  مرالیگوکواکتامر  های هگزامر وش یه سازی شده نیز برای گونه UV-Visاسدت. نمودار طیف  

ت موجود ( پیوس9( تا )5( نمایش داده شده است. نمودارهای مربوط به سایر الیگومرها در شکل )9-4)

هستند  LUMOبه  HOMOهای جرب که اسداساب مربوط به انتقا ت  باشدند. در تمام موارد، انرژی می

 باردار خصوصا حالت کاتیونیالیگومرها در حالت کوچنین مقادیر انرژی جرب برای . همیابندکاهش می
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ی خاصیت رسانای نسد ت به الیگومرهای متناظر در حالت خن،ی، کاهش داشته است که نشان از به ود 

ی شدد یه سازی شده UV-Visهای چنین نتایج بررسدی طیف باشدد. هم کوالیگومرها پ  از تقویت می

الیگومرها، نشدان از کاهش شکاف انرژی در کوالیگومر نس ت به الیگومنیلین و الیگومنتراکینون دارد که  

 باشد.الیگومرها می LUMOو  HOMOهای اوربیتا  این نتایج در توافق با نتایج بررسی انرژی

 

    

 

    

  

    

 ANI-CO-AAQافزار گوسین برای هگزامر و اکتامر سازی شده توسط نرمش یه UV/Visهای ( نمایش طیف4-9شکل )

 

6ANI-CO-AAQ 8ANI-CO-AAQ 

 

K6ANI-CO-AAQ K8ANI-CO-AAQ 

 

A6ANI-CO-AAQ A8ANI-CO-AAQ 
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 خواهیهای یونیزاسیون و الکترونانرژی   

 -πمشج  شده است که تزریق الکترون و ایجاد حفره در پلیمرهای رسانا باع  به ود سیستم 

های متناظر در حالت خن،ی تر شدددن نسدد ت به مولکو  چنین تمایل مولکو  به مسددط مزدوج و هم

، سد انرژی برای (EA)خواهی و الکترون  (IP). در این بجش با بررسدی پتانسدیل یونش  ]11[شدود  می

گیرد. مورد بررسدددی قرار می AAQو  ANIو الیگومرهای الیگومرها کوها در نهدا و الکترو تزریق حفره

 الکتروناسدددتجراج  یاخارج کردن  یزانبا مای خواهی به طور قابل ملاحههپتانسدددیل یونش و الکترون

)خارج  الکترون یقتزر یاو وارد کردن  pنوع  هاییهاد یمهن یلتشک )وارد کردن یا تزریق حفره( برای

 .]19[ ارت اط دارد nنوع  هاییهاد یمهن یلتشک کردن یا استجراج حفره( برای

 و خن،ی الیگومر بین الکترونی انرژی اختلاف صدددورت به یونیزاسدددیون انرژیدر این تحقیق، 

 الیگومر و خن،ی الیگومر بین الکترونی انرژی اختلاف صورت به خواهیالکترون انرژی و کاتیونی الیگومر

 ست: ا شده محاس ه منیونی

 

(9-9) 

 

M   :(IP) پتانسیل یونش → M+∙ + e− 

خواهیالکترون  (EA)  M + e− → M−∙ 

ی هابه ترتیب نماد مونومر، رادیکا  کاتیون و رادیکا  منیون هسددتند. مقادیر انرژی ∙−Mو ∙+M،Mکه 

-9) های خن،ی، کاتیونی و منیونی در جدو در حالت AAQو  ANI و الیگومرهایکوالیگومر الکترونی 

 ( گزارظ شده است.55-9در جدو  ) (EA)خواهی و الکترون (IP)مقادیر پتانسیل یونش و ( 51

منیونی نس ت در حالت  کوالیگومرها،( سدط  انرژی الکترونی  51-9های جدو  )به داده با توجه

ط  سکاتیونی در مقابل در حالت  ،و پایدارتر شده است است به حالت خن،ی مقداری کاهش پیدا کرده

 نسد ت به حالت خن،ی مقداری افزایش یافته و ناپایدار شدده است که این ناپایداری با  انرژی الکترونی 

دهد که افزایش طو  ( نشان می55-9های جدو  )داده. یابدافزایش طو  زنجیر الیگومری کاهش می
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شددود که این امر باع  سددهولت تزریق حفره موجب کاهش انرژی پتانسددیل یونش می زنجیر الیگومری

 ،گومریبا افزایش طو  زنجیر الیدهد که خواهی نشان میهای الکترونبررسی انرژیهمچنین گردد. می

 AAQوالیگو ANIان داده است. همین نتایج برای الیگوخواهی روند افزایشی را از خود نشانرژی الکترون

الیگومرها سهولت در تزریق حفره داریم که کوتوان نتیجه گرفت که در این نیز وجود دارد. در پایان می

 باشد.موثر می Pدر به ود تقویت نوع 

 

 های خن،ی،کاتیونی و منیونیدرحالت AAQو  ANI-CO-AAQ ،ANIهای الکترونی مقادیر انرژی (51-9)جدو  

/HartreeAnionicE /HartreeCationicE /HartreeNeutralE الیگومر 

911/5123- 153/5123- 219/5123- 2ANI-CO-AAQ 

414/2111- 522/2111- 943/2111- 4ANI-CO-AAQ 

142/9111- 221/9111- 422/9111- 6ANI-CO-AAQ 

242/4559- 951/4559- 112/4559- 8ANI-CO-AAQ 

151/112- 111/112- 112/112- 2ANI 

422/5544- 554/5544- 911/5544- 4ANI 

152/5152- 114/5151- 321/5151- 6ANI 

1332/2211- 211/2211- 111/2211- 8ANI 

112/5411- 142/-5411- 112/5411- 2AAQ 

112/2311- 523/2311- 933/2311- 4AAQ 

511/4411- 111/4414- 331/4414- 6AAQ 

111/1393- 911/1393- 1321/1393- 8AAQ 
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 AAQو  ANI-CO-AAQ ،ANIخواهی محاس ه شده برای مقادیر پتانسیل یونش و الکترون (55-9)جدو  

EA/Hartree (eV) IP/Hartree (eV) الیگومر 

115/2- 131/2 2ANI- co -AAQ 

141/2- 114/2 4ANI- co -AAQ 

222/9- 212/1 6ANI- co -AAQ 

132/9- 194/1 8ANI- co -AAQ 

242/5- 211/1 2ANI 

521/2- 911/2 4ANI 

431/2- 311/1 6ANI 

239/2- 114/1 8ANI 

232/2- 321/2 2AAQ 

131/2- 211/2 4AAQ 

311/2- 122/2 6AAQ 

329/2- 312/1 8AAQ 

 

 

 سرعت تزریق حامل بار   

درون شددکاف  یابدداف یالکترون یوارد شدددن سددطوح انرژفرمیند تقویت در نیمه رسدداناها باع  

تراز  ین. با ترگرددیم رسدددانایمه، در نFE ،5یتراز فرم ییجاجابهدر نتیجه سددد ب که  گرددیم ینوار

 لیکه با پتانسدد یندگومی یرا تراز فرم ینصددفر کلو یالکترون در دما یک اشددغا  شددده توسددط یانرژ

 یهاحامل یقاست که در من تزر یا، مربوط به مادهiE، 2یذات فرمی الکترون برابر است. تراز یمیاییشد 

است.  یکسان یتها در نوار ظرفبا تراکم حفره یتدر نوار هدا هاالکترون بار صورت نگرفته است و تراکم

بار وجود  یهاتقارن تراکم حامل ،که حو  من یردقرار بگ یانقطده  در یدد بدا  یحدالدت تراز فرم   یندر ا

 .]11[است  یتراز فرم یریمحل قرارگ یت،و ظرف یتباند هدا دو ینب یفاصله مرکزداشته باشد. لرا 

                                                 
5Fermi Level 

2Intrinsic Fermi Level 
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 دوپه در منچه مانندند )شددو داده قرار یکدیگر با تماس در رسددانانیمه یک و فلز یک که هنگامی

 ماده دو این مشتر  سط  در الکترواسدتاتیک  پتانسدیل  سدد  یک ،)دهدمی رخ الکتروشدیمیایی  کردن

 قرار یکدیگر با نزدیک تماس در رسانانیمه و فلز وقتید. شومی نامیده 5شداتکی  سدد  که گرددمی ایجاد

 انرژی با یماده سمت به با تر فرمی انرژی با یماده سمت از شدن جاری به شروع هاالکترون گیرند،می

تصویری ساده برای سد تزریق نوع شاتکی،  .]11[ گردد برقرار تعاد  حالت اینکه تا کرده ترپایین فرمی

 تواند با توزیع شد ه بولتزمن که به صدورت شدماتیک در شددکل    های نوع جهشدی می برای انتقا  حامل

 .]19[( نشان داده شده است، توصیف شود 9-1)

(9-4) υ ∝ exp (
−∆E

kT
) 

 ثابت بولتزمن است. kو   = K 231Tی سد تزریقی،اندازه ΔEتزریق حامل بار،  سرعت υکه 

 تزریق خصوصیات بجشی ربایت طور تواند به( می4-9ی )معادله که داده است نشان ها بررسی

 تزریق سددرعت معین، الکترود یک برای کند. بنابراین توصددیف را ملیماده -الکترود مشددتر   یه بار

 .]19[ شودتعیین می LUMOو  HOMOترازهای  یوسیله به اساساب حفره و الکترون

                                                 
5Schottky Barrier 
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 ( مقدار سد تزریق نوع شاتکی بین یک الکترود و یک نیمه هادی ملی 1-9)شکل 

شامل )های مرجع مولکو و  ANI-CO-AAQهای ی سدرعت تزریق حامل بار بین مولکو  رابطه

ANI  وAAQ)  شود:میبه صورت زیر بیان 

 (9-1) υe
ANI−𝐶𝑂−AAQ 

υe
ANI

= exp (
EL

ANI − EL
ANI−𝐶𝑂−AAQ 

kT
) 

 (9-2) 

 

υh
ANI−𝐶𝑂−AAQ 

υh
ANI

= exp (
EH

ANI−𝐶𝑂−AAQ − EH
ANI

kT
) 

 ،LUMOهای انرژی اوربیتا  ،سدددرعت تزریق الکترونبه ترتیب  HE و eυ ،LE ،hυکه در روابط فوق، 

این روابط برای حددالتی کدده  [.14]اسددددت HOMOهددای انرژی اوربیتددا سدددرعددت تزریق حفره و 

-ANIکوالیگومرنتایج بررسدی سرعت تزریق حامل بار در  . الیگومنتراکینون مرجع باشدد نیز وجود دارد 

AAQ مرنسدد ت به الیگوANI مرو الیگوAAQ (  گزارظ شددده اسددت. سددط  انرژی  52-9در جدو )

به طور قراردادی صددفر در نهر  AAQمرو الیگو ANIمربرای الیگومر LUMOو  HOMOهای اوربیتا 

 باشد.برابر یک می AAQو الیگو ANIهای بار برای الیگوگرفته شده بنابراین، سرعت تزریق حامل

 ANI-AAQکوالیگومرکه سددرعت تزریق حفره در  دهد( نشددان می52-9نتایج جدو  )بررسددی 

شود. همچنین می Pیابد و در نتیجه موجب تقویت بیشتر رسانایی نوع افزایش می AAQنس ت به الیگو
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در  LUMOو  HOMOهای به دلیل کاهش تفاوت انرژی اوربیتا ی الیگومری بدا افزایش طو  زنجیره 

ن سرعت ه است. همچنیافزایش یافتتزریق حفره نس ی ، سدرعت  منتراکینوننسد ت به الیگو  کوالیگومر

 یرو با افزایش طو  زنج یابدمینیز افزایش  منیلیننس ت به الیگو ANI-AAQکوالیگومرتزریق حفره در 

بهتر صددورت  Pالیگومرها تقویت نوع کو. بنابراین در این دهدیک روند افزایشددی نشددان می  الیگومری

گیرد کده این نتدایج در توافق بدا نتایج بررسدددی پتانسدددیل یونش و انرژی الکترون خواهی در این    می

 ANI-AAQکوالیگومر شود که سرعت تزریق الکترون درهمچنین  مشاهده می باشدد. الیگومرها میکو

انند هم الیگومری اسدددت، اما در مورد اثر افزایش طو  زنجیرکاهش یافته  منتراکینوننسددد ت به الیگو

-ANIکوالیگومرشددود. سددرعت تزریق الکترون در تزریق حفره یک روند مشددابه افزایشددی مشدداهده می

AAQ وع در نتیجه موجب تقویت بیشتر رسانایی نو گیرد نس ت به الیگومنیلین خیلی بهتر صورت می

n والیگومرک چنین با افزایش طو  زنجیر الیگومری سرعت تزریق الکترون درشدود. هم میANI-AAQ 

 افزایش داشته است. منیلیننس ت به الیگو

 تناظرم منیلینو الیگو منتراکینوننس ت به الیگو مرالیگوکوهای بار در تزریق حامل نس ی مقادیر سرعت (52-9)جدو  

ANI- co -AAQ نسبت به  ANI ANI- co -AAQ  نسبت بهAAQ  

υe الیگومر
ANI−𝐶𝑂−AAQ 

υe
ANI

 
υh

ANI−𝐶𝑂−AAQ 

υh
ANI

 
υe

ANI−𝐶𝑂−AAQ 

υe
AAQ

 
υh

ANI−𝐶𝑂−AAQ 

υh
AAQ

 

× 51
51

 419/5 × 51
5

 212/4 × 51
−52

 211/2 × 51
9

 111/5 
Dimer 

× 51
1

 331/2 × 51
5

 191/2 × 51
− 21

 111/2 × 51
4

 531/5 
Tetramer 

× 51
1

 124/1 × 51
5

 355/4 × 51
−2

 111/3 × 51
1

 121/5 
Hexamer 

× 51
1

 121/1 × 51
5

 111/1 × 51
−4

 111/5 × 51
1

 215/5 
Octamer 
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 ی منیلینیاهتوزیع چگالی بار الکتریکی روی حلقه   

توزیع بار الکتریکی  مورد بررسی قرار گرفته است. هاحلقه روی الکتریکی بار توزیع بجش این در

 و برای AAQو  ANI و الیگومرهای ANI-AAQالیگومرهای کوبرای  ،ی منیلینیهاروی هریک از حلقه

گزارظ شده است.  پیوست( 4( و )9(، )2های )های خن،ی، کاتیونی و منیونی به ترتیب در جدو حالت

 نمودارشددده برای الیگومرهای نام برده  هابررسددی بار الکتریکی روی حلقهچنین برای سددهولت در هم

پیوسدددت  ( 2( و )1(، )4های )شدددکلدر  ، کاتیونی و منیونییخن، هایحالت توزیع بار الکتریکی برای

 ولینی در حالت اکتامر خن،ی های منیبر روی حلقهالکتریکی عنوان م،ا  توزیع بار همورده شده است. ب

ده شددده رمو (2-9)شددکل  در AAQو  ANI و الیگومرهای ANI-AAQالیگومرکوبرای هگزامر خن،ی 

های منیلینی در که توزیع بار بین حلقه کنیممشاهده می الف و ب (2-9)شکل با توجه به نمودار است. 

 است تهصورت گرفتر نسد ت به الیگومنیلین و الیگومنتراکینون بسددیار یکنواخت  ANI-AAQمرالیگوکو

بهتر  هاها اسددت. در نتیجه انتقا  بار بین حلقهبین حلقه ی غیرمسددتقرشدددن بهتر بارکه نشددان دهنده

و  ANIنس ت به الیگو ANI-AAQمرالیگوکوگیرد و همین امر منجر به به ود رسدانایی در  صدورت می 

کنیم که با افزایش طو  زنجیر مشددداهده می( 1-9)چنین با توجه به شدددکل هم اسدددت. AAQالیگو

نی کرد بیتوان پیشیتر صدورت گرفته است. در نتیجه م ها یکنواختتوزیع بار بر روی حلقه الیگومری

تری دارند. های مورد مطالعه توزیع بار یکنواخت حاصددل از مولکو ( n>  951های پلیمری )که زنجیر

امه است. ندر توافق کامل با سایر پارامترهای ساختاری و الکترونی محاس ه شده در این پایانایج این نت

ها برای شددود که ناشددی از عدم تقارن حلقهمیهای انتهایی تجمع بار مشدداهده بر روی حلقه چنینهم

 .است ANI-AAQمرالیگوکو



 

19 

T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8

C
h

a
rg

e
 D

e
n

s
it
y

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

8ANI-AAQ

8ANI

8AAQ)الف( 

T1 T2 T3 T4 T5 T6

C
h

a
rg

e
 D

e
n

s
it
y

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

6ANI-AAQ

6ANI

6AAQ)ب( 

و الیگو  منتراکینون، الیگو منیلین-الیگومنیلینکوها الف( اکتامرتوزیع چگالی بار الکتریکی روی حلقه نمودار (2-9)شکل 

 منتراکینون، الیگو منیلین و الیگو منتراکینون-الیگومنیلینکومنتراکینون ب( هگزامر 
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 گیرینتیجه 

 (،منتراکینون-51و3ممینو-5-منیلین)الیگوکوندامه خواص سددداختاری و الکترونی  در این پدایدان  

(ANI-CO-AAQ)،  ار گرفت. نتایج بررسددی مورد بررسددی قر به عنوان واحد سددازنده کوپلیمر رسددانا

ی زوایای پیچشدددی در میانگین اندازهکه  دهدان میمورد مطالعه نشددد مرالیگوکوسددداختاری پارامتر

های خن،ی برخوردار هستند. در تمام موارد، از افزایش بیشدتری نس ت به گونه دوپه شدده  الیگومرهای 

وپه د مرهایالیگودر . باشندخن،ی می هایتری نس ت به گونهمسط دارای ساختار  په شدهدوهای گونه

-πنیتروژن در سددیسددتم  -کربن و کربن-ی کربنپیوندهای یگانه و دوگانه طو ، p نوع به ویژهشددده، 

این  .باشدمزدوج می-πی به ود سیستم دهنده این موبدوع نشان  وشدوند  تر میمزدوج به هم نزدیک

 هایویژگی. شودمنیلین و الیگومنتراکینون بهتر مشاهده میدر مقایسده با الیگو  ها،مرالیگوکوبرای  رفتار

 خواهی،الکترون و یونیزاسدددیون هایانرژی، های پیشدددانیاوربیتا انرژی شدددامل ، کوالیگومرالکترونی 

الیگومری نیز  زنجیر در منیلینی یهاحلقه روی الکتریکی بار چگالی توزیع، بار هایحامل تزریق سرعت

رژی با که شکاف اندهد های پیشانی نشان میمورد بررسی قرار گرفتند. نتایج حاصل از بررسی اوربیتا 

های باردار(، دوپه شدددده )گونه هایبرای حالت این رفتار یدابد کداهش می  الیگومر افزایش طو  زنجیر

با  باشددد.میها منگر به ود خاصددیت رسددانایی که بیانکاهش بیشددتری دارد ،pنوع برای حالت  ویژهبه

 که شکاف انرژی برای مورد مطالعه، مشج  گردیدمقایسه مقادیر مربوط به شکاف نواری سه الیگومر 

در حالت خن،ی و کاتیونی کاهش بیشدتری نس ت به الیگومنیلین و الیگومنتراکینون دارد در   مرالیگوکو

سددی با برر یابد.گیرد و میزان رسددانایی افزایش میتر انجام میها راحتنجایی الکترون در منتیجه جابه

در هر سه حالت خن،ی،  اندازه کوالیگومربا افزایش طو   کهج  گردید مش مرالیگوکو UV-Visطیف 

موجب  ،این اثر .یابدکاهش میهدای جرب  انرژی مقدادیر  وافزایش  maxλ ، مقدادیر کداتیونی و منیونی 

های نتایج حاصددل از بررسددی انرژی شددود. می هادر طیف مرئی این دسددته از مولکو  جایی قرمزجابه

، تزریق مرالیگوکودر دهد که های بار نشددان میخواهی و سددرعت تزریق حاملیونیزاسددیون و الکترون

گردد و در نتیجه بهتر انجام می (nنسد ت به تزریق الکترون )دوپه شدن نوع  (p)دوپه شددن نوع  حفره
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بررسدددی نتایج حاصدددل از توزیع چگالی بار . شدددودمی pتقویت نوع حالت در رسدددانایی ه ود موجب ب

نیلین و توزیع بار نس ت به الیگوم مرالیگوکودهد که برای های منیلینی نشان میالکتریکی بر روی حلقه

ار الکتریکی بتوزیع  ،الیگومر اندازهچنین با افزایش صورت گرفته است. هم تریکنواختالیگومنتراکینون 

که  هددبه طورکلی، نتایج حاصل از این تحقیق نشان می .گرددتر مییکنواختهای منیلینی بین حلقه

 زنجیرچنین افزایش طو  هم .دمورها به وجود میت رسانایی در منفرایند دوپه شددن پلیمرها، خاصدی  

 .دارد هامنتاثیر م، تی در خواص ساختاری و الکترونی  هامرالیگوکو در الیگومری
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 آینده نگری 

 تر.یا پایین بررسی سایر ساختارهای پلی منیلین با درجه اکسایش با تر و 

 تر جهت های گستردههای نهری توسعه یافته و مجموعه پایهگیری از روظبهره 

 تر.یابی به نتایج دقیقدست

  نتراکینون.م-استجلافی در به ود خواص ساختاری، الکترونی و طیفی کوالیگومنیلینبررسی اثر 

 های الکترون دهنده و الکترون کشنده بر روی خواص کوالیگومنیلینبررسی استجلاف-

 منتراکینون.

 منتراکینون.-مطالعه اثر حلا  در کوالیگومنیلین 

 های مسدود کننده زنجیر پلیمری.بررسی تاثیر گونه 
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-در حالت کوالیگومر، الیگومنیلین، الیگومنتراکینونبرای   ()بر حسب منگستروم R̅Singlet ،R̅Doublet( مقادیر 5جدو  )

 های خن،ی، کاتیونی و منیونی

R̅Doublet 

(radical anion) 

R̅Singlet 

(radical anion) 

R̅Doublet 
(radical cation) 

R̅Singlet 

(radical 

cation) 

R̅Doublet 

(nuetral) 

R̅Singlet 

(neutral) 
Oligomer 

912/5 422/5 941/5 454/5 942/5 423/5 2ANI-CO-AAQ 

921/5 412/5 921/5 931/5 915/5 453/5 4ANI-CO-AAQ 

921/5 932/5 923/5 932/5 919/5 451/5 6ANI-CO-AAQ 

923/5 913/5 914/5 911/5 914/5 459/5 8ANI-CO-AAQ 

911/5 413/5 911/5 411/5 941/5 492/5 2ANI 

912/5 414/5 924/5 419/5 913/5 429/5 4ANI 

915/5 419/5 922/5 412/5 919/5 421/5 6ANI 

933/5 419/5 921/5 412/5 911/5 453/5 8ANI 

921/5 425/5 943/5 451/5 921/5 491/5 2AAQ 

929/5 455/5 912/5 413/5 911/5 422/5 4AAQ 

922/5 451/5 911/5 412/5 943/5 424/5 6AAQ 

925/5 451/5 911/5 411/5 943/5 452/5 8AAQ 

 

 

 

4ANI-CO-AAQ 2ANI-CO-AAQ 

2ANI 4ANI 
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کوالیگومر، الیگومنیلین و افزار گوسین برای توسط نرمسازی شده ش یه UV-Visهای ( نمایش طیف5شکل )

 در حالت خن،ی الیگومنتراکینون

 

 

 

6ANI 8ANI 

2AAQ 4AAQ 

6AAQ 8AAQ 
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2ANI-CO-AAQ 4ANI-CO-AAQ 

6ANI-CO-AAQ 8ANI-CO-AAQ 
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کوالیگومر، الیگومنیلین و افزار گوسین برای شده توسط نرمسازی ش یه UV-Visهای ( نمایش طیف2شکل )

 در حالت کاتیونی الیگومنتراکینون

 

 

 

 

 

 

2AAQ 4AAQ 

6AAQ 8AAQ 
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2ANI-CO-AAQ 
4ANI-CO-AAQ 

6ANI-CO-AAQ 
8ANI-CO-AAQ 

2ANI 4ANI 



 

29 

 

 

 

 

کوالیگومر، الیگومنیلین و برای افزار گوسین سازی شده توسط نرمش یه UV-Visهای ( نمایش طیف9شکل )

 در حالت منیونی الیگومنتراکینون

 

 

 

 

6ANI 8ANI 

2AAQ 4AAQ 

6AAQ 8AAQ 
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 ANI-CO-AAQبه همراه نیتروژن برای الیگو هامجموع بار الکتریکی محاس ه شده روی هریک از حلقه (2)جدو  

T8 T7 T6 T5 T4 T3 T2 T1 الیگومر 

      241/1- 221/1 Dimer 

    219/1- 194/1 113/1 212/1 Tetramer 

  219/1- 192/1 155/1 124/1 151/1 211/1 Hexamer 

214/1- 191/1 152/1 125/1 154/1 125/1 152/1 211/1 Octamer 

      539/1 111/1 Dimer(+) 

    111/1 552/1 221/1 491/1 Tetramer(+) 

  192/1- 124/1 229/1 111/1 221/1 421/1 Hexamer(+) 

145/1 111/1 291/1 112/1- 259/1 154/1 211/1 915/1 Octamer(+) 

      411/1- 192/1- Dimer(-) 

    459/1- 911/1- 111/1- 121/1 Tetramer(-) 

  922/1- 121/1- 111/1 512/1- 141/1- 111/1 Hexamer(-) 

999/1- 121/1- 552/1 124/1- 542/1 512/12- 115/1- 111/1 octamer(-) 
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 ANIها به همراه نیتروژن برای الیگومجموع بار الکتریکی محاس ه شده روی هریک از حلقه (9)جدو  

T8 T7 T6 T5 T4 T3 T2 T1 Oligomer 

      911/1- 911/1 Dimer 

    955/1- 111/1 111/1- 914/1 Tetramer 

  952/1- 111/1 112/1- 115/1 123/1- 911/1 Hexamer 

952/1- 111/1 112/1- 111/1 111/1- 115/1 123/1- 911/1 Octamer 

      215/1 141/1 Kdimer 

    121/1- 242/1 229/1 113/1 Ktetramer 

  521/1- 531/1 519/1 511/1 599/1 411/1 Khexamer 

515/1- 521/1 511/1 599/1 551/1 515/1 111/1 492/1 Koctamer 

      112/1- 231/1- Adimer 

    191/1- 251/1- 255/1- 193/1 Atetramer 

  421/1- 529/- 521/1 524/1- 514/1- 112/1 Ahexamer 

421/1- 124/1- 511/1- 522/- 521/1 522/1- 591/1- 549/1 Aoctamer 
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 AAQها به همراه نیتروژن برای الیگومجموع بار الکتریکی محاس ه شده روی هریک از حلقه (4)جدو  

T8 T7 T6 T5 T4 T3 T2 T1 Oligomer 

      522/1- 914/1 Dimer 

    522/1- 544/1 151/1 235/1 Tetramer 

  525/1- 511/1 421/1 591/1 151/1 232/1 Hexamer 

525/1- 543/1 152/1- 541/1 152/1 592/1 151/1 232/1 Octamer 

      552/1 123/1 Kdimer 

    111/1- 291/1 219/1 419/1 Ktetramer 

  519/1- 211/1 549/1 511/1 591/1 913/1 Khexamer 

551/1- 511/1 551/1 519/1 591/1 511/1 129/1 994/1 Koctamer 

      231/1- 159/1 Adimer 

    212/1- 122/1- 151/1- 541/1 Atetramer 

  221/1- 142/1 119/1- 111/1- 111/1- 212/1 Ahexamer 

531/1- 514/1 155/1- 1512/1 113/1 152/1- 112/1 292/1 Aoctamer 
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Abstract 

In this study, structural and electronic properties of prepared cooligomers from couple 

aniline and 1-amino-9,10-anthraquinone monomers (ANI and AAQ) were investigated 

theoretically. These oligomers include dimmer, tetramer, hexamer, and octamer in form 

of aniline (PNB). To perform quantum calculations the DFT-B3LYP/631G** level of 

theory. For all three states neutral, cationic, and anionic, the average deviation from 

planarity reduces by increasing chain lenghth of co-oligomers. In doped states, particulary 

p-type, the length of single bonds (C-C and C-N) double bonds (C=C and C=N) alongs 

π-conjugated system take equivalent values. Results obtained from frontier orbitals 

calculation show that energy gap between HOMO and LUMO decreases with growth in 

the oligomer chain which indicates an improvement in conductivity. Furthermore, the 

amount of energy gap for both doped state (n, p), particular in the p-type doped, has more 

reduction in comparison with neutral state. Comparison of band gap values of these three 

oligomer shows that in neutral state and p-type doped, movement of electrical charge 

carriers in the co-oligomer is better than homo oligomers. Results of simulated UV/Vis 

spectrums for cooligomer show a growing process in 𝜆𝑚𝑎𝑥 and a decreasing process in 

excitation energies by increasing the oligomer chain. Observed red shift in the visible 

spectrum of this class of molecules with increasing chain length and doped cooligomers 

cause ease of hole injection speed. distribution of electric charge density on the aniline 

rings along oligomer chain in cooligomer is better than both homo oligomers and by 

increasing oligomeric chain length, electric charge distributes more uniformly. 

Key words: Density functional theory, Conducting polymers, Co-oligomer, Aniline, 1-

amino-9,10-anthraquinone. 
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