
سال هفتم، شماره 1، بهار 92*عهده دار مكاتبات:
55

JARCJARCJARC
محاسبات نظریه تابع چگالی (DFT) و چگالی وابسته به زمان (TDDFT) برای اثر افزودن جانشینی 

فلوئور به رنگدانه های آلی در عملكرد سلول های خورشیدی 

سید وحید موسوی1و*، سید مجید هاشمیان زاده2 و پروین صالحی1

1- کارشناس ارشد شیمی آلی، دانشکده شیمی، دانشگاه علم و صنعت ایران، تهران، ایران
2- استادیار شیمی آلی، آزمایشگاه شبیه سازی و تحقیقاتی، دانشکده شیمی، دانشگاه علم و صنعت ایران، تهران، ایران

دریافت: بهمن 1391، بازنگری: اسفند 1391، پذیرش: اسفند 1391

چكیده:  در این پژوهش، ساختار هندسی، آرایش الکترونی، تجزیه بار و طیف های جذبی الکترونی به منظور بررسی عملکرد اثر افزودن جانشینی 
فلوئور به رنگدانه های آلی )H-P,F-P,FF-P( با روش های محاسبه ای نظریه تابع چگال )DFT( و نظریه چگالی وابسته به زمان )TDDFT( مورد 
توجه قرار گرفته است. در این راستا، محاسبه طول پیوندها و زوایا بین اتم نیتروژن در آنیلین و اتم کربن در کربوکسیلیک اسید بیانگر این موضوع 
است که بازدهی تبدیل نور به جریان در رنگ F-P، بزرگ تر از H-P و FF-P است که این استدلال منطبق بر نتیجه های تجربی است. از سوی دیگر 
داده های به دست آمده از تجزیه بار و طیف سنجی جذبی الکترونی و نمودارهای HOMO و LUMO، انطباق داده ها با نتیجه های تجربی را تأیید 

می کنند.  

واژه های کلیدی: تابع چگال )DFT(، نظریه چگالی وابسته به زمان )TDDFT(، نمودار HOMO-LUMO، طیف جذبی الکترونی

مقدمه
نیز  انرژی و محیطی، توجه پژوهشگران زیادی را  بحران های 
پیرامون منابع پاک و تجدیدپذیر به خود جلب کرده است ]1[. از 
بین منابع انرژی های نو، انرژی خورشیدی نیز مساعد و مطلوب 
از  پایدار و در دسترس است. یکی  به نظر می رسد چون همواره 
پراهمیت ترین منابع خورشیدی فوتوولتائیک، سلول های خورشیدی 
حساس به رنگ1 بر مبنای کمپلکس های کوئوردیناسیونی هستند 
وسیله  به  بار  نخستین  و  کرده  جلب  خود  به  را  زیادی  توجه  که 
گراتزل و همکارانش نیز در سال 1991 گزارش شدند ]2 تا 5[. 
فلز  حاوی  دادند  گزارش  آن ها  که  کمپلکس هایی  حال،  این  با 

روتنیم بود که گران و کمیاب و هم چنین نیازمند سنتز دقیق شامل 
در حال  پژوهشگران،  بنابراین،  است  مراحل ظریف خالص سازی 
عاری  که  هستند  رنگی  به  حساس  خورشیدی  سلول های  سنتز 
قبیل:  از  مزایایی  دلیل  به  مواد  این  از  استفاده  لزوم  و  فلزند  از 
سازگاری با محیط، انعطاف پذیری ساختاری بالا، هزینه های پایین، 
سهولت استفاده و خالص سازی و غیره منجر به تشدید گزارش ها 
بر روی این سری از مواد شده است. اغلب مزایای قابل ملاحظه 
به واسطه امکان جذب و خواص الکتروشیمیایی است که از طریق 
راهبرد طراحی مولکولی مناسب نیز حاصل می شود. در دهه اخیر، 
رنگ های عاری از فلز متعددی با بازده تبدیل2 بالاتر از 5 درصد 
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شامل  آلی  رنگ های  ساختار  کلی،  طور  به  شده اند.  گزارش  نیز 
بخشی تحت عنوان الکترون دهنده )D( مانند تری فنیل آمین1 و 
یک بخش تحت عنوان الکترون کشنده )A( مانند سیانواکریلیک 
اسید2 هستند. در این حالت، انتقال بار درون مولکولی می تواند به 
وسیله عبور از یک مجزا کننده π-مزدوج )S(3 نیز تقویت شود. در 
بین طراحی های ساختاری متنوع، برای ساختاری شامل استیلبن4  
به عنوان گروه S در ترکیبی مانند H-P، بازدهی تا حدود %9/1 
نوع  این  بازدهی  بیشتر  بهبود  منظور  به   .]6[ است  شده  گزارش 
رنگ ها، گروه های الکترون کشنده مانند فلوئور نیز بر روی S نیز 
تعبیه شده اند. طی این گزارش، نشان داده شده که افزودن یک اتم 
بازدهی  می تواند  اسید،  سیانواکریلیک  اورتوی  موقعیت  در  فلوئور 
کوانتومی را تقویت کند. برای مثال ساختارهای H-P و F-P. در 
این مقاله، به شیوه محاسباتی تأثیر افزودن استخلاف های فلوئور 
بررسی  مورد  رنگ  به  حساس  خورشیدی  سلول های  عملکرد  بر 
قرار گرفته است. بررسی های تئوری خصوصیات فیزیکی رنگ ها 
به منظور آشکار کردن رابطه ای بین عملکرد، ساختار و خواص و 
همچنین طراحی و سنتز رنگ های جدید با عملکرد بالا است. طی 
الکترونی  ساختار  هندسه،  مانند  محاسباتی  عامل های  مقاله،  این 
وسیله  به  الکترونی  جذب  طیف  عامل  و   DFT روش  وسیله  به 
نیز توجیه کننده عملکرد سلول های خورشیدی  TDDFT  روش 

هستند.

شیوه های محاسباتی
طیف  با  همراه  الکترونی  آرایش  و  هندسی  ساختار  محاسبات 
 ]7[  7FF-P  ،6F-P  ،5H-P رنگ های  برای  الکترونی  جذبی 
افزاری  نرم  از بسته  استفاده  با  DFT و  با  نیز  با شکل 1  مطابق 
بر طبق   DFT نیز گزارش شده است. محاسبات   Gaussian03

تابع هیبریدی B3LYP با صرف نظر کردن از تقارن، به وسیله ی 
است. طیف  انجام شده  نیز   6-31G(d( قطبیده  پایه ی  مجموعه 
نوسان  قدرت  و  برانگیختگی  محاسبات  نیازمند  الکترونی  جذبی 

 DFT و مجموعه پایه مشابه با TDDFT است. این محاسبات با
نیز گزارش شده است.

 

نتیجه ها و بحث
ساختارهای هندسی

ساختار بهینه شده رنگ های H-P ،F-P ،FF-P  نیز در شکل 
نیز در  زاویه دو وجهی  و  پیوندی  زوایای  باندها،  ارایه و طول   2

جدول 1 گزارش شده است ]8 و 9[.
طی این بررسی، فاصله بین اتم نیتروژن در آنیلین با فاصله اتم 
 H-P ،F-P ،FF-P رنگ های  در  اسید  کربوکسیلیک  در  کربن 
به ترتیب 0/78047 و 0/78103 و 0/78096 بر حسب آنگستروم 
به دست آمد پس می توان استنباط کرد که ترتیب فاصله بر حسب 
هم چنین   .F-P<H-P<FF-P است:  زیر  صورت  به  بزرگی 
دیگر  رنگ  دو  به  نسبت   FF-P خورده8  پیچ  ساختار  مشاهده  با 
می توان پایین بودن بازدهی آن را نیز مطابق با داده های تجربی 

توجیه کرد.
انتقال درون  با  پارامتر  این  بزرگی  به نظر می رسد که مقایسه 
مولکولی و همچنین عملکرد سلول های خورشیدی9 نیز در ارتباط 
باشد به گونه ای که بزرگی فاصله بین اتم نیتروژن در آنیلین با اتم 

کربن در کربوکسیلیک اسید نیز با η هم خوانی دارد.

1. Triphenylamine  (TPA)                          2. Cyanoacrylic  acid                             3. π-Conjugated spacer                          4. Stilbene
5.  (2E)-3-(4-(4-(diphenylamino)styryl)phenyl)-2- cyanoacrylic acid                        6. (E)-4-(4-Diphenylaminostyryl)-2-fluorobenzaldehyde
7. E)-4-(4-Diphenylaminostyryl)-2,6-difluorobenzaldehyde                       8. Twisted                      9. Conversion efficiency(η)

 

 

در  .H-P  ٚF-P یرٞبعبختبزای ٔثبَ ذ. ثوٛا٘تٛٔی را تمٛیت وٙ
فّٛئٛر ٞبی  افشٚدٖ اعتخلاف زیتأثٝ ؽیٜٛ ٔحبعجبتی ، ثایٗ ٔمبِٝ

خٛرؽیذی حغبط ثٝ رً٘ ٔٛرد ثزرعی  یٞب عَّٛثز ػّٕىزد 
 ٞب رً٘تئٛری خقٛفیبت فیشیىی  یٞب یت. ثزرعلزار ٌزفتٝ اع

بختبر ٚ خٛاؿ ٚ ، عثیٗ ػّٕىزدای  ثٝ ٔٙظٛر آؽىبر وزدٖ راثغٝ
ت. خذیذ ثب ػّٕىزد ثبلا اع یٞب رً٘ٙتش ٕٞچٙیٗ عزاحی ٚ ع

بختبر ، عٞٙذعٝ ٔب٘ٙذٞبی ٔحبعجبتی  ػبُٔ، ی ایٗ ٔمبِٝع
ثٝ پبرأتز عیف خذة اِىتزٚ٘ی  ٚ DFTرٚػ  ّٝیثٝ ٚع یاِىتزٚ٘

 یٞب عَّٛخیٝ وٙٙذٜ ػّٕىزد تٛ شی٘ TDDFTرٚػ  ّٝیٚع
 .ثبؽٙذ یٔخٛرؽیذی 

 
 

 محاسباتیَای  شیًٌ
اِىتزٚ٘ی ٕٞزاٜ ثب  آرایؼ ذعی ٚٔحبعجبت عبختبر ٞٙ        

 H-P8,F-P9,FF-P10 [7] یٞب رً٘عیف خذثی اِىتزٚ٘ی ثزای 
ثب اعتفبدٜ اس ثغتٝ ٘زْ افشاری  ٚ  DFTثب  شی٘ 1ٔغبثك ثب ؽىُ 

Gaussian03 ٘حبعجبت ت. ٌٔشارػ ؽذٜ اع شیDFT تبثغ ك عج ثز
 ی ّٝیٚعثٝ ، وزدٖ اس تمبرٖ ٘ظز فزف ثب B3LYP یٞیجزیذ

یف ت. عاع ؽذٜ ا٘دبْ شی٘31G(d)-6لغجیذٜ  یٝ یپبٔدٕٛػٝ 
خذثی اِىتزٚ٘ی ٘یبسٔٙذ ٔحبعجبت ثزاٍ٘یختٍی ٚ لذرت ٘ٛعبٖ 

 شی٘ DFTٔدٕٛػٝ پبیٝ ٔؾبثٝ ثب  ٚ TDDFTیٗ ٔحبعجبت ثب ت. ااع
 ٌشارػ ؽذٜ اعت.

 
 

                                                        
8 )2E(-3-)4-)4-)diphenylamino(styryl(phenyl(-2- cyanoacrylic acid 

 
 )E(-4-)4-Diphenylaminostyryl(-2-fluorobenzaldehyde 

 
10E(-4-)4-Diphenylaminostyryl(-2,6-difluorobenzaldehyde 

 

 
 [14] یآل یَا مًلکًلساختار -1شکل 

 
 َا ي بحث وتیجٍ

 ساختارَای َىذسی
٘یش در ؽىُ  H-P,F-P,FF-P یٞب رًٜ٘ عبختبر ثٟیٙٝ ؽذ    

٘یش در  ٚ ساٚیٝ دٚ ٚخٟی ٚایبی پیٛ٘ذی، سٚ عَٛ ثب٘ذٞب ارایٝ 2
 [9-8] اعت.ٌشارػ ؽذٜ  2خذَٚ 

 
بفّٝ ثیٗ اتٓ ٘یتزٚصٖ در آ٘یّیٗ ثب فبفّٝ اتٓ ، فعی ایٗ آ٘بِیش

 ثٝ H-P,F-P,FF-P یٞب رً٘وزثٗ در وزثٛوغیّیه اعیذ در 
ثز حغت  0/78096ٚ  0/78103ٚ  0/78047تزتیت 

اعتٙجبط وزد وٝ تزتیت  تٛاٖ یٔپظ  آٔذ دعت ثٝآٍ٘غتزْٚ 
-F-P>H-P>FFفبفّٝ ثز حغت ثشرٌی ثٝ فٛرت سیز اعت:

Pٜ11.ٕٞچٙیٗ ثب ٔؾبٞذٜ عبختبر پیچ خٛردFF-P ثٝ دٚ  ٘غجت
پبییٗ ثٛدٖ ثبسدٞی آٖ را ٘یش ٔغبثك ثب  تٛاٖ یٔرً٘ دیٍز 

 تدزثی تٛخیٝ وزد.ٞبی  دادٜ
وٝ ٔمبیغٝ ثشرٌی ایٗ پبرأتز ثب ا٘تمبَ درٖٚ  رعذ یٔثٝ ٘ظز       

 در شی٘ 12خٛرؽیذی یٞب عَِّٛٔٛىِٛی ٚ ٕٞچٙیٗ ػّٕىزد 
ٖ در صوٝ ثشرٌی فبفّٝ ثیٗ اتٓ ٘یتزٚای  ثٝ ٌٛ٘ٝ ارتجبط ثبؽذ

 دارد. یخٛا٘ ٞٓ ηآ٘یّیٗ ثب اتٓ وزثٗ در وزثٛوغیّیه اعیذ ٘یش ثب 
 

ٔٛیذ ایٗ  1تدزثی ٔغبثك خذَٚ ٞبی  در ایٗ راعتب دادٜ        
 یٞب زیتأثثٝ  تٛاٖ یٕٔچٙیٗ اس ایٗ ثشرٌی ذ. ٞٞغتٙٔٛضٛع 

اِمبیی افشٚدٖ دٚٔیٗ فّٛئٛر در ٔٛلؼیت اٚرتٛ ٘یش پی ثزد ثٝ 
ٚ پبرأتز ٕٔب٘ؼت ، دوٝ ثب افشٚدٜ ؽذٖ دٚٔیٗ فّٛئٛرای  ٌٛ٘ٝ

 تیدٝ ثب وبعتٝ ؽذٖ اسفضبیی ٚ اثز اِمبیی ثب ٞٓ رلبثت وزدٜ در ٘
وؾٙذٌی اِىتزٖٚ ٘یش اس ثبسدٞی آٖ ثٝ ػٙٛاٖ حغبط وٙٙذٜ در 

 .ؽٛد یٔخٛرؽیذی وبعتٝ  یٞب عَّٛ
 رً٘ یٞب ِٔٛىَٛػّٕىزد( ) یتدزثی اس ثبسدٞٞبی  دادٜ-1خذَٚ 

 
(٪ )η Dye 

00/7 N719 
98/4 H-P 
19/5 F-P 
62/3 FF-P 

 
                                                        
11Twisted 
12Conversion efficiency)η( 

شکل 1  ساختار مولکول های آلی ]14[

محاسبات نظریه تابع چگالی )DFT( و چگالی وابسته ...
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شکل 2-ساختار بهینه شده مولکول های آلی )b( ، H-P )a( F-P و )a H-P ،bF-PٚcFF-P FF-P )cآِی یٞب ِٔٛىَٛعبختبر ثٟیٙٝ ؽذٜ -2ؽىُ 

موسوی و همکاران
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 در این راستا داده های تجربی مطابق جدول 2 موید این موضوع 
هستند. همچنین از این بزرگی می توان به تأثیر های القایی افزودن 
دومین فلوئور در موقعیت اورتو نیز پی برد به گونه ای که با افزوده 
شدن دومین فلوئور، دو پارامتر ممانعت فضایی و اثر القایی با هم 
نیز  الکترون  کشندگی  از  شدن  کاسته  با  نتیجه  در  کرده  رقابت 
در سلول های خورشیدی  کننده  عنوان حساس  به  آن  بازدهی  از 

کاسته می شود.

جدول 2  داده های تجربی از بازدهی )عملکرد( مولکول های رنگ

 

 

در  .H-P  ٚF-P یرٞبعبختبزای ٔثبَ ذ. ثوٛا٘تٛٔی را تمٛیت وٙ
فّٛئٛر ٞبی  افشٚدٖ اعتخلاف زیتأثٝ ؽیٜٛ ٔحبعجبتی ، ثایٗ ٔمبِٝ

خٛرؽیذی حغبط ثٝ رً٘ ٔٛرد ثزرعی  یٞب عَّٛثز ػّٕىزد 
 ٞب رً٘تئٛری خقٛفیبت فیشیىی  یٞب یت. ثزرعلزار ٌزفتٝ اع

بختبر ٚ خٛاؿ ٚ ، عثیٗ ػّٕىزدای  ثٝ ٔٙظٛر آؽىبر وزدٖ راثغٝ
ت. خذیذ ثب ػّٕىزد ثبلا اع یٞب رً٘ٙتش ٕٞچٙیٗ عزاحی ٚ ع

بختبر ، عٞٙذعٝ ٔب٘ٙذٞبی ٔحبعجبتی  ػبُٔ، ی ایٗ ٔمبِٝع
ثٝ پبرأتز عیف خذة اِىتزٚ٘ی  ٚ DFTرٚػ  ّٝیثٝ ٚع یاِىتزٚ٘

 یٞب عَّٛخیٝ وٙٙذٜ ػّٕىزد تٛ شی٘ TDDFTرٚػ  ّٝیٚع
 .ثبؽٙذ یٔخٛرؽیذی 

 
 

 محاسباتیَای  شیًٌ
اِىتزٚ٘ی ٕٞزاٜ ثب  آرایؼ ذعی ٚٔحبعجبت عبختبر ٞٙ        

 H-P8,F-P9,FF-P10 [7] یٞب رً٘عیف خذثی اِىتزٚ٘ی ثزای 
ثب اعتفبدٜ اس ثغتٝ ٘زْ افشاری  ٚ  DFTثب  شی٘ 1ٔغبثك ثب ؽىُ 

Gaussian03 ٘حبعجبت ت. ٌٔشارػ ؽذٜ اع شیDFT تبثغ ك عج ثز
 ی ّٝیٚعثٝ ، وزدٖ اس تمبرٖ ٘ظز فزف ثب B3LYP یٞیجزیذ

یف ت. عاع ؽذٜ ا٘دبْ شی٘31G(d)-6لغجیذٜ  یٝ یپبٔدٕٛػٝ 
خذثی اِىتزٚ٘ی ٘یبسٔٙذ ٔحبعجبت ثزاٍ٘یختٍی ٚ لذرت ٘ٛعبٖ 

 شی٘ DFTٔدٕٛػٝ پبیٝ ٔؾبثٝ ثب  ٚ TDDFTیٗ ٔحبعجبت ثب ت. ااع
 ٌشارػ ؽذٜ اعت.

 
 

                                                        
8 )2E(-3-)4-)4-)diphenylamino(styryl(phenyl(-2- cyanoacrylic acid 

 
 )E(-4-)4-Diphenylaminostyryl(-2-fluorobenzaldehyde 

 
10E(-4-)4-Diphenylaminostyryl(-2,6-difluorobenzaldehyde 

 

 
 [14] یآل یَا مًلکًلساختار -1شکل 

 
 َا ي بحث وتیجٍ

 ساختارَای َىذسی
٘یش در ؽىُ  H-P,F-P,FF-P یٞب رًٜ٘ عبختبر ثٟیٙٝ ؽذ    

٘یش در  ٚ ساٚیٝ دٚ ٚخٟی ٚایبی پیٛ٘ذی، سٚ عَٛ ثب٘ذٞب ارایٝ 2
 [9-8] اعت.ٌشارػ ؽذٜ  2خذَٚ 

 
بفّٝ ثیٗ اتٓ ٘یتزٚصٖ در آ٘یّیٗ ثب فبفّٝ اتٓ ، فعی ایٗ آ٘بِیش

 ثٝ H-P,F-P,FF-P یٞب رً٘وزثٗ در وزثٛوغیّیه اعیذ در 
ثز حغت  0/78096ٚ  0/78103ٚ  0/78047تزتیت 

اعتٙجبط وزد وٝ تزتیت  تٛاٖ یٔپظ  آٔذ دعت ثٝآٍ٘غتزْٚ 
-F-P>H-P>FFفبفّٝ ثز حغت ثشرٌی ثٝ فٛرت سیز اعت:

Pٜ11.ٕٞچٙیٗ ثب ٔؾبٞذٜ عبختبر پیچ خٛردFF-P ثٝ دٚ  ٘غجت
پبییٗ ثٛدٖ ثبسدٞی آٖ را ٘یش ٔغبثك ثب  تٛاٖ یٔرً٘ دیٍز 

 تدزثی تٛخیٝ وزد.ٞبی  دادٜ
وٝ ٔمبیغٝ ثشرٌی ایٗ پبرأتز ثب ا٘تمبَ درٖٚ  رعذ یٔثٝ ٘ظز       

 در شی٘ 12خٛرؽیذی یٞب عَِّٛٔٛىِٛی ٚ ٕٞچٙیٗ ػّٕىزد 
ٖ در صوٝ ثشرٌی فبفّٝ ثیٗ اتٓ ٘یتزٚای  ثٝ ٌٛ٘ٝ ارتجبط ثبؽذ

 دارد. یخٛا٘ ٞٓ ηآ٘یّیٗ ثب اتٓ وزثٗ در وزثٛوغیّیه اعیذ ٘یش ثب 
 

ٔٛیذ ایٗ  1تدزثی ٔغبثك خذَٚ ٞبی  در ایٗ راعتب دادٜ        
 یٞب زیتأثثٝ  تٛاٖ یٕٔچٙیٗ اس ایٗ ثشرٌی ذ. ٞٞغتٙٔٛضٛع 

اِمبیی افشٚدٖ دٚٔیٗ فّٛئٛر در ٔٛلؼیت اٚرتٛ ٘یش پی ثزد ثٝ 
ٚ پبرأتز ٕٔب٘ؼت ، دوٝ ثب افشٚدٜ ؽذٖ دٚٔیٗ فّٛئٛرای  ٌٛ٘ٝ

 تیدٝ ثب وبعتٝ ؽذٖ اسفضبیی ٚ اثز اِمبیی ثب ٞٓ رلبثت وزدٜ در ٘
وؾٙذٌی اِىتزٖٚ ٘یش اس ثبسدٞی آٖ ثٝ ػٙٛاٖ حغبط وٙٙذٜ در 

 .ؽٛد یٔخٛرؽیذی وبعتٝ  یٞب عَّٛ
 رً٘ یٞب ِٔٛىَٛػّٕىزد( ) یتدزثی اس ثبسدٞٞبی  دادٜ-1خذَٚ 

 
(٪ )η Dye 

00/7 N719 
98/4 H-P 
19/5 F-P 
62/3 FF-P 

 
                                                        
11Twisted 
12Conversion efficiency)η(  1آرایش الکترونی و تجزیه بار

تجزیه NBO به منظور بررسی توزیع جمعیت بار برای رنگ های 
H-P ،F-P ،FF-P گزارش شده است. با توجه به داده های جدول 

به  نیز مشخص می شوند  الکترون  و دهنده  3، گروه های کشنده 
گونه ای که در هر سه رنگ، گروه آنیلین به عنوان دهنده الکترون 
و گروه سیانواکریلیک اسیدی به عنوان گروه کشنده الکترون عمل 
می کند. بنابراین، شاهد انتقال الکترون از گروه های دهنده الکترون 

به سمت گروه های کشنده الکترون خواهیم بود پس به طور کلی 
جفت الکترون-حفره2 نیز در مولکول شکل می گیرد.

مطابق  جبهه ای3  مولکولی  اوربیتال های  انرژی  مرحله  این  در 
پهنای  همراه  به   ،LUMO و   HOMO انرژی  سطوح  نمودار  با 

HOMO-LUMO نیز مورد بررسی قرار می گیرد ]10[.

با توجه به نمودار 1، استنباط می شود که ترتیب بزرگی شکاف 
انرژی رنگدانه به صورت زیر است.

F-P<H-P<FF-P

لذا می توان این امر را گواهی بر وجود عامل تجربی η دانست، 
الکترون به مراتب ساده تر  باشد  چون هرچه پهنای شکاف کمتر 
برانگیخته شده و به سرعت وارد نوار رسانایی نیم رسانا می شود لذا 

بازدهی سلول خورشیدی نیز افزایش می یابد. 

 

 

 
 ٚایبی پیٛ٘ذی ٚ سٚایبی دٚ ٚخٟیٚ سثز حغت آٍ٘غتزْٚ  عَٛ ثب٘ذٞب-2خذَٚ 

FF-P F-P H-P 
426/1 2-1 426/1 2-1 426/1 2-1 
408/1 24-1 409/1 24-1 410/1 24-1 
427/1 13-1 426/1 13-1 426/1 13-1 
449/1 46-45 445/1 47-45 447/1 48-45 
412/1 45-35 418/1 45-35 416/1 45-35 
411/1 45-41 411/1 45-41 413/1 45-41 
135/114 45-43-41 489/115 45-43-41 366/117 45-43-41 
775/126 46-45-43 502/126 47-45-43 564/125 48-45-43 
967/118 46-45-41 083/118 47-45-41 070/117 48-45-41 
982/134 51-50-45-41 939/179 52-51-45-41 907/179 53-52-45-41 

 
 13ساختار الکتزيوی ي آوالیش بار

تٛسیغ خٕؼیت ثبر ثزای  یٔٙظٛر ثزرع ثٝ NBOآ٘بِیش        
ٞبی  ب تٛخٝ ثٝ دادٜت. ثؽذٜ اع ٌشارػ H-P,F-P,FF-P یٞب رً٘

وؾٙذٜ ٚ دٞٙذٜ اِىتزٖٚ ٘یش ٔؾخـ  یٞب ٌزٜٚ، 3خذَٚ 
زٜٚ آ٘یّیٗ ثٝ ػٙٛاٖ ، ًٌ٘وٝ در ٞز عٝ رای  ثٝ ٌٛ٘ٝ ؽٛ٘ذ یٔ

عیب٘ٛاوزیّیه اعیذ ثٝ ػٙٛاٖ ٌزٜٚ وؾٙذٜ ٜ دٞٙذٜ اِىتزٖٚ ٚ ٌزٚ
بٞذ ا٘تمبَ ، ؽظ ثب یه تٛخیٝ وٕیذ. پوٙ یٔاِىتزٖٚ ٘یش ػُٕ 

وؾٙذٜ  یٞب ٌزٜٚدٞٙذٜ اِىتزٖٚ ثٝ عٕت  یٞب ٌزٜٚاِىتزٖٚ اس 
٘یش  14حفزٜ-وّی خفت اِىتزٖٚ ثٝ عٛراِىتزٖٚ خٛاٞیٓ ثٛد پظ 

 .زدیٌ یِٔىَٛ ؽىُ در ٔٛ
 
 

ای  ِٔٛىِٛی خجٟٝ یٞب تبَیاٚرث یا٘زص شی٘در ایٗ ٔزحّٝ       
 ٝ ٕٞزاٜ، ثHOMO ٚ LUMOٔغبثك ثب دیبٌزاْ عغٛح ا٘زصی 15
 [10] .زدیٌ یٔٔٛرد ثزرعی لزار  شی٘ HOMO-LUMOپٟٙبی  

 
وٝ تزتیت ثشرٌی  ؽٛد یٔعتٙجبط ، ا1 ثب تٛخٝ ثٝ دیبٌزاْ      

 سیز اعت. ثٝ فٛرتٝ ا٘زصی رٍ٘ذا٘ ؽىبف
F-P>H-P>FF-P 

 
 ƞاعتٙجبط را ٌٛاٞی ثز تٛخیٝ پبرأتز تدزثی  ٗیا تٛاٖ یِٔذا 

ٖٛ ٞزچٝ پٟٙبی ؽىبف وٕتز ثبؽذ اِىتزٖٚ ثٝ ٔزاتت ، چدا٘غت
 عبدٜ تز ثزاٍ٘یختٝ ؽذٜ ٚ ثٝ عزػت ٚارد ثب٘ذ ٞذایت ٘یٕٝ ٞبدی 

                                                        
NBO 13  

14Electron-hole pair 
Frontier Molecular Orbitas12 

 
  .بثذی یِٔذا ثبسدٞی عَّٛ خٛرؽیذی ٘یش افشایؼ  ؽٛد یٔ
 
 

ٖ ٕٞچٙیٗ ثب ٔؾبٞذٜ تقبٚیز ٌزافیىی ػذْ اعتمزار اِىتزٚ      
ثٝ  تٛاٖ یٔٞب رٍ٘ذا٘ٝ HOMO  ٚLUMOدر دٚ ٔٛلؼیت  (3ؽىُ )

پی ثزد ٚ اس  ٞب ِٔٛىَٛٔختّف  یٞب تیٔٛلؼتٕزوش اِىتزٖٚ در 
 پذیز٘ذٜ ٚ دٞٙذٜ اِىتزٖٚ را حذط سد.  یٞب ٔىبٖعٛی دیٍز 

جدول 1 طول پیوندها بر حسب آنگستروم و زوایای پیوندی و زوایای دو وجهی

1. NBO                          2. Electron-hole pair                           3. Frontier Molecular Orbitas

 
 

 

 
 

 

َای  استخلاف افشيدن اثز ي (TDDFT) چگالی يابستٍ بٍ سمان ي( DFTوظزیٍ تابع چگالی )محاسبات 
 خًرشیذی یَا سلًلآلی در عملکزد َای  روگذاوٍبٍ  ئًرفلً

 
 زيیه صالحی ي سیذ مجیذ َاشمیان سادٌ، پ*سیذ يحیذ مًسًی

.، اٟزاٖ، تتحمیمبتیسٔبیؾٍبٜ ؽجیٝ عبسی ٚ ، آا٘ؾىذٜ ؽیٕی، ددا٘ؾٍبٜ ػّٓ ٚ فٙؼت ایزاٖ  یزاٖ
 

اثز افشٚدٖ  ػّٕىزد ثٝ ٔٙظٛر ثزرعی خذثی اِىتزٚ٘ی یٞب فیٚ ع ثبر تدشیٝ ،ِىتزٚ٘یا آرایؼ ،، عبختبر ٞٙذعیپضٚٞؼدر ایٗ  :چکیذٌ
ٖ سٔبٚاثغتٝ ثٝ  یچٍبِ ٘ظزیٝ( ٚ DFTَ )٘ظزیٝ تبثغ چٍبای  ( ثب رٚػ ٔحبعجH-P,F-P,FF-Pٝآِی )ٞبی  اعتخلاف فّٛئٛر ثٝ رٍ٘ذا٘ٝ

(TDDFT) ٞب ٚ سٚایب ثیٗ اتٓ ٘یتزٚصٖ در آ٘یّیٗ ٚ اتٓ وزثٗ در پیٛ٘ذحبعجٝ عَٛ ، ٔر ایٗ راعتب. دٔٛرد تٛخٝ لزار ٌزفتٝ اعت
وٝ ایٗ اعتذلاَ  اعت H-P   ٚFF-Pاس  تز ، ثشريF-Pرً٘ در وزثٛوغیّیه اعیذ ثیبٍ٘ز ایٗ ٔٛضٛع اعت وٝ ثبسدٞی تجذیُ ٘ٛر ثٝ خزیبٖ 

 یٞبٕ٘ٛدارثبر ٚ عیف عٙدی خذثی اِىتزٚ٘ی ٚ  تدشیٝاس  دعت آٔذٜ ثٝٞبی  س عٛی دیٍز دادٜت. اتدزثی اع بیٞ ٘تیدٝٔٙغجك ثز 
HOMO   ٚLUMO ٝوٙٙذ یٔییذ ٞبی تدزثی را تأ ٘تیدٝثب  ٞب دادٜ ا٘غجبق درعتی، رٚؽٙی ث.   

 
یف خذثی ع ،HOMO-LUMO ٕ٘ٛدار؛ برث تدشیٝ ،(TDDFTٖ )ٚاثغتٝ ثٝ سٔب یچٍبِ ظزیٝ٘ ،(DFTَ )تبثغ چٍب:یذیکلَای  ياصٌ

 اِىتزٚ٘ی

  
 

 مقذمٍ
 ٘یش ٛخٝ پضٚٞؾٍزاٖ سیبدی را، تا٘زصی ٚ ٔحیغی یٞب ثحزاٖ     

اس  [.1] تثٝ خٛد خّت وزدٜ اع ٚ تدذیذپذیز پیزأٖٛ ٔٙبثغ پبن
ثٝ ٔغبػذ ٚ ٔغّٛة  ٘یش ٛرؽیذیخا٘زصی  ،٘ٛ یٞب یا٘زصٔٙبثغ  ٗیث

ىی اس یت. در دعتزط اعچٖٛ ٕٞٛارٜ پبیذار ٚ  رعذ یٔ٘ظز 
 یٞب ، عَّٛخٛرؽیذی فٛتِٛٚتبئیه ٔٙبثغ ٗیتز تیپزإٞ

ٞبی  ثز ٔجٙبی وٕپّىظ 1خٛرؽیذی حغبط ثٝ رً٘
ٚ ٜ ٛخٝ سیبدی را ثٝ خٛد خّت وزدوٛئٛردیٙبعیٛ٘ی ٞغتٙذ وٝ ت

 1991٘یش در عبَ ٌزاتشَ ٚ ٕٞىبرا٘ؼ  ّٝیثٝ ٚعثبر  ٘خغتیٗ
 ٞب آٖٞبیی وٝ  پّىظٕ، وثب ایٗ حبَ [.5تب  2] ذٌشارػ ؽذ٘

 چٙیٗ ٚ ٞٓثٛد وٝ ٌزاٖ ٚ وٕیبة  ٓیرٚتٌٙشارػ داد٘ذ حبٚی فّش 
عبسی اعت  عٙتش دلیك ؽبُٔ ٔزاحُ ظزیف خبِـ ٘یبسٔٙذ
خٛرؽیذی  یٞب عَّٛدر حبَ عٙتش  ،پضٚٞؾٍزاٖ ،ثٙبثزایٗ

اعتفبدٜ اس ایٗ  ٚ ِشْٚ 2وٝ ػبری اس فّش٘ذ ٞغتٙذحغبط ثٝ رٍ٘ی 
پذیزی  ٘ؼغبف، اعبسٌبری ثب ٔحیظ :س لجیُدِیُ ٔشایبیی اد ثٝ ٔٛا

عبسی ٚ  ِٟٛت اعتفبدٜ ٚ خبِـ، عپبییٗٞبی  شیٙٝ، ٞعبختبری ثبلا
                                                        

 Mosavi_vahid@chem.iust.ac.irعُذٌ دار مکاتبات:*
 

DSSC 1 
Free organic2 

ؽذٜ ثز رٚی ایٗ عزی اس ٔٛاد  ٞب ٌشارػٔٙدز ثٝ تؾذیذ غیزٜ 
خذة ٚ خٛاؿ أىبٖ  ثٝ ٚاعغٝغّت ٔشایبی لبثُ ٔلاحظٝ ت. ااع

ٔٙبعت  عزاحی ِٔٛىِٛی راٞجزداِىتزٚؽیٕیبیی اعت وٝ اس عزیك 
ػبری اس فّش ٔتؼذدی  یٞب ، رً٘ر دٞٝ اخیزد. دؽٛ یٔ٘یش حبفُ 

، وّی ا٘ذ. ثٝ عٛر ؽذٜ٘یش ٌشارػ  درفذ 5ثبلاتز اس  3ثب ثبسدٜ تجذیُ
ٜ آِی ؽبُٔ ثخؾی تحت ػٙٛاٖ اِىتزٖٚ دٞٙذ یٞب رً٘بختبر ع
(D) یه ثخؼ تحت ػٙٛاٖ اِىتزٖٚ 4تزی فٙیُ آٔیٗ ٔب٘ٙذ ٚ

، در ایٗ حبِت .ٞغتٙذ 5یّیه اعیذعیب٘ٛاوز ٔب٘ٙذ (Aٜ )وؾٙذ
ػجٛر اس یه ٔدشا  ّٝیثٝ ٚع تٛا٘ذ یٔ٘تمبَ ثبر درٖٚ ِٔٛىِٛی ا

 یٞب یعزاحر ثیٗ د. د٘یش تمٛیت ؽٛ 6(Sج )ٔشدٚ-πوٙٙذٜ 
 ثٝ ػٙٛاٖ ٌزٜٚ 7ٗجّؽبُٔ اعتی یعبختبرزای ، ثعبختبری ٔتٙٛع

S ٔب٘ٙذ یجیدر تزو H-Pٌشارػ ؽذٜ  %1/9بسدٞی تب حذٚد ، ث
ٞب،  رً٘ٝ ٔٙظٛر ثٟجٛد ثیؾتز ثبسدٞی ایٗ ٘ٛع . ث[6] تاع

تؼجیٝ  شی٘ Sفّٛئٛر ٘یش ثز رٚی  ٔب٘ٙذاِىتزٖٚ وؾٙذٜ  یٞب ٌزٜٚ
ؾبٖ دادٜ ؽذٜ وٝ افشٚدٖ یه اتٓ ، ٘ی ایٗ ٌشارػا٘ذ. ع ؽذٜ

ثبسدٞی  تٛا٘ذ ی، ٔفّٛئٛر در ٔٛلؼیت اٚرتٛی عیب٘ٛاوزیّیه اعیذ

                                                        
Conversion Efficiency 3 

( Triphenylamine  )TPA4 
Cyanoacrylic  acid5 

π-Conjugated spacer6  

Stiblene7 

بار 
FF-Pقزاردادی

بار 
F-Pقزاردادی

بار 
H-Pقزاردادی

011/0
N

005/0
N

048/0
N

019/0
FF

050/0
F

244/0

031/0-
NC

COOH
056/0-

NC

COOH
292/0-

NC

COOH

FF-Pو F-P ، H-P جدول 3  بار قراردادی مولکول های رنگی

محاسبات نظریه تابع چگالی )DFT( و چگالی وابسته ...
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سال هفتم، شماره 1، بهار 92 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

هم چنین با مشاهده تصویرهای گرافیکی عدم استقرار الکترون 
)شکل 3( در دو موقعیت HOMO و LUMO رنگدانه ها می توان 

و  برد  پی  مولکول ها  موقعیت های مختلف  در  الکترون  تمرکز  به 
از سوی دیگر مکان های پذیرنده و دهنده الکترون را حدس زد. 

FF-Pو F-P ، H-P مولکول های رنگی LUMO و HOMO نمودار 1 سطوح انرژی
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طیف جذبی الکترونی و مکانیسم حساس کننده ها )رنگدانه ها(
H-P ،F-P ،FF-P به منظور درک انتقالات الکترونی رنگ های 

محاسبات TDDFT با همان مجموعه پایه قطبیده نیز انجام شده 
است. طیف های UV-Vis رنگدانه ها نیز در شکل 4 آمده است.

قبیل  از  طیفی  ویژگی های  می توان   TDDFT محاسبات  با 
بیشینه انرژی برانگیخته شدن و در پی آن قدرت نوسان  را نیز 
محاسبه کرد. از آن جا که جذب در ناحیه UV-Vis ضروری ترین 

یگانه  انتقالات  تنها  لذا  است  جریان  به  نور  تبدیل  برای  ناحیه 
پیوندهای جذبی با قدرت نوسان بالاتر از 0/01 و طول موج بلندتر 

از nm 300 نیز در جدول 4 آمده است ]11 و 12[.

از طیف UV-Vis به دست آمده از محاسبات با تابع هیبریدی 
B3LYP مربوط به رنگدانه H-P نیز آشکار است که یک طیف 

در گستره 250 تا 700 نانومتر دارد که بیشینه جذب در اثر انتقالات 
الکترونی از اوربیتال مولکولی HOMO به تراز LUMO با قدرت 
نوسان f = 0/9733 در طول موج 374/46 نانومتر به دست می آید 
ولت  الکترون   2/5187 خلاء،  در  رنگدانه  این  انرژی  فاصله  که 
است. از دیگر انتقالات مهم می توان به انتقالات HOMO-1 به 
در طول موج 346/63   LUMO+1 به  HOMO از  و   LUMO

برای  هم چنین  کرد.  اشاره  نیز   0/0443 نوسان  قدرت  با  نانومتر 
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ا٘تمبلات یٍب٘ٝ ب اعت ِذا ت17ٟٙثزای تجذیُ ٘ٛر ثٝ خزیبٖ ٘بحیٝ
ٚ عَٛ ٔٛج  01/0ٞبی خذثی ثب لذرت ٘ٛعبٖ ثبلاتز اس پیٛ٘ذ

 [12-11] آٔذٜ اعت: 4در خذَٚ  شی٘ nm 300ثّٙذتز اس
 
 
 
 
 

                                                        
16Oscillator Strength 
17Photo to current conversion 

 
 
 
 

 

 

 

 

 
 HOMO ٚLUMOتقٛیز ٌزافیىی ػذْ اعتمزار اِىتزٖٚ در دٚ ٔٛلؼیت -3ؽىُ 

 
 
 
 

َا  کىىذٌي مکاویسم حساس  طیف جذبی الکتزيوی
 روگذاوٍ َا()

، H-P ،F-PٚFF-P یٞب رً٘ثٝ ٔٙظٛر درن ا٘تمبلات اِىتزٚ٘ی     
ٕٛػٝ پبیٝ لغجیذٜ ٘یش ا٘دبْ ؽذٜ ثب ٕٞبٖ ٔدTDDFTحبعجبت ٔ

 آٔذٜ اعت: 4رٍ٘ذا٘ٝ ٞب ٘یش در ؽىُ UV-VIS یٞب فیعاعت. 
 
 

عیفی اس لجیُ  یٞب یضٌیٚ تٛاٖ یTDDFTٔثب ٔحبعجبت       
را ٘یش  16ٔبوشیٕٓ ا٘زصی ثزاٍ٘یختٝ ؽذٖ ٚ در پی آٖ لذرت ٘ٛعبٖ

 ٗیتز یضزٚرUV-VISس آ٘دب وٝ خذة در ٘بحیٝ د. أحبعجٝ ٕ٘ٛ
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 خلأدر H-PٚF-PٚFF-Pخذثی  یٞب فیع-4ؽىُ 
 

 nm 300ٚ عَٛ ٔٛج ثّٙذتز اس 0/01ٖ ثبلاتز اس ا٘تمبلات یٍب٘ٝ ثب٘ذٞبی خذثی ثب لذرت ٘ٛعب-4خذَٚ 
 تز تشرگتزکیة پیکزتندی تا ضزیة جذب  حالات

 اس
0.2 

 انزصی تزانگیخته شدن
)eV/nm( 

f 

1 0.64416)115 ->117( 
-0.28406)116 ->118 ( 

3.3110  f=0.9733  
 
 
 

H-P 
 
 

2 0.12863)112 ->117( 
0.27050)115 ->117( 
0.62145)116 ->118( 

3.5768  f=0.0443 

3 0.23296)113 ->117( 
0.63079)116 ->119( 
0.11817)116 ->120( 

3.8299  f=0.0199 

1 0.70540)120 ->121( 2.3152  f=0.9504  
 

F-P 
 
 

2 0.63648)119 ->121( 
-0.30057)120 ->122( 

3.3126  f=0.9812 

3 0.10619 )118 ->121( 
0.28665)119 ->121( 

0.61397)120 ->122 ( 

3.5783  f=0.0293 

1 0.70566)124 ->125( 2.3602  f=0.9026  
 
 

FF-P 
 
 

2 0.55183)123 ->125( 
-0.43480)124 ->126( 

3.3696  f=0.9774 

3 0.23027)121 ->125( 
0.63312)124 ->127( 

-0.11445)124 ->128( 

3.8500  f=0.0172 

 
ثب تبثغ آٔذٜ اس ٔحبعجبت  دعت ثUV-VISٝ  اس عیف      

٘یش آؽىبر اعت وٝ  H-Pٔزثٛط ثٝ رٍ٘ذا٘ٝ  B3LYPٞیجزیذی 
دارد وٝ ٔبوشیٕٓ خذة  ٘ب٘ٛٔتز 700تب  250یه عیف در ٌغتزٜ 

س ثٝ تزاHOMO  در اثز ا٘تمبلات اِىتزٚ٘ی اس اٚرثیتبَ ِٔٛىِٛی

LUMO  ٖ9733ثب لذرت ٘ٛعب/f=  46/374در عَٛ ٔٛج 
 5187/2 ،خلأدر وٝ ٌپ ایٗ رٍ٘ذا٘ٝ  ؽٛد یٔ٘ب٘ٛٔتز حبفُ 

ثٝ ا٘تمبلات  تٛاٖ یٔس دیٍز ا٘تمبلات ٟٔٓ ذ. اثبؽ یٔاِىتزٖٚ ِٚت 
HOMO-1 ٝثLUMO  اس ٚHOMO  ٝثLUMO+1 عَٛ ٔٛج  در

شکل 4  طیف های جذبی مولکول های رنگی F-P ، H-P وFF-P در خلاء

 حالات
تزکیة پیکزتندی تا 

 اس تز تشرگضزیة جذب 
2.0 

تزانگیخته  انزصی
 f (eV/nm)شدن

 
 

1 0/64416(115 ->117) 
-0/28406(116->118 ) 3/3110 0/9733 

 
 
 
 
H-P 
 
 

2 
0/12863(112 ->117) 
0/27050(115 ->117) 
0/62145(116 ->118) 

3/5768 0/0443 

3 
0/23296(113 ->117) 
0/63079(116 ->119) 
0/11817(116 ->120) 

3/8299 0/0199 

1 0/70540(120 ->121) 2/3152 0/9504 
 
 
F-P 
 
 

2 0/63648(119 ->121) 
-0/30057(120->122) 3/3126 0/9812 

3 
0/10619 (118 ->121) 
0/28665(119 ->121) 
0/61397(120 ->122 ) 

3/5783 0/0293 

1 0/70566(124 ->125) 2/3602 0/9026 
 
 
 

FF-P 
 
 

2 0/55183(123 ->125) 
-0/43480(124 ->126) 3/3696 0/9774 

3 
0/23027(121 ->125) 
0/63312(124 ->127) 
-0/11445(124->128) 

3/8500 0/0172 

 

جدول 4 انتقالات یگانه نوارهای جذبی با قدرت نوسان بالاتر از 0/01 و طول 
موج بلندتر از 300 نانومتر

محاسبات نظریه تابع چگالی )DFT( و چگالی وابسته ...
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از  الکترونی  انتقالات  اثر  در  جذب  ماکزیمم  نیز   F-P رنگدانه 
HOMO به LUMO با قدرت نوسان f = 0/9812 در طول موج 

374/28 نانومتر می باشد که گپ این رنگدانه در خلاء نیز، 2/512 
الکترون ولت و برای رنگدانه FF-P، بیشینه جذب دارای قدرت 
نوسان f = 0/9774 در طول موج 367/95 نانومتر است که دارای 

فاصله انرژی به اندازه 2/5769 الکترون ولت است ]13 تا 15[.
در این راستا با مراجعه به داده های تجربی )جدول 5( تفاوتی 
بین نتیجه های تجربی و محاسبات TDDFT مشاهده می شود که 

ممکن است ناشی از دو عامل باشد:
از  کوچک تری  انرژی  فاصله  روش  این   :DFT روش   -1
مولکول ها و در نتیجه انرژی برانگیخته کوچک تری را به 

ویژه در مورد سامانه های مزدوج بزرگ ارایه می دهد.
2- اثر حلال: حلال ها به ویژه حلال های قطبی می توانند بر روی  
ساختار هندسی و الکترونی و همچنین ویژگی های مولکول از 
طریق برهم کنش مولکول حل شده و حلال نیز تأثیر بگذارند.     

نتیجه گیری
FF-P و H-P ،F-P ساختارهای الکترونی و هندسی رنگ های 

 نیز با نظریه ی تابع چگال )DFT( و تابع هیبریدی B3LYP و 
طیف UV-Vis با به کار بردن روش TDDFT نیز مورد مطالعه 
قرار گرفتند. محاسبات ناشی از ساختارهای هندسی نشان داد که 
فلوئورو فنیل و گروه سیانواکریلات  بین گروه دی  پیچ خوردگی 
دوم،  مرحله  در  می شود.  کوانتومی  بازدهی  آوردن  پایین  باعث 
استخلاف  یک  با  رنگ های  که  داد  نشان  بار  آنالیز  محاسبات 
فلوئور در موقعیت اورتو بازده کوانتومی بهتری را نشان می دهد. در 
مرحله سوم، بررسی طیف جذبی با روش TDDFT، هرچند از نظر 
مقایسه ای ترتیب افزایش باند گپ ها را ارایه داد ولی داده های به 
لحاظ کمی، اندکی با داده ای تجربی متفاوت بود که می تواند ناشی 
از نظریه DFT یا اثرات حلال باشد. مجموع این بررسی ها نشان 
می توان  نیز  الکترونی  اثرات  و  ساختار  بین  توازن  با  که  می دهد 
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LUMO  ٖ9733ثب لذرت ٘ٛعب/f=  46/374در عَٛ ٔٛج 
 5187/2 ،خلأوٝ ٌپ ایٗ رٍ٘ذا٘ٝ در  ؽٛد یٔ٘ب٘ٛٔتز حبفُ 

ثٝ ا٘تمبلات  تٛاٖ یٔس دیٍز ا٘تمبلات ٟٔٓ ذ. اثبؽ یٔاِىتزٖٚ ِٚت 
HOMO-1 ٝثLUMO  اس ٚHOMO  ٝثLUMO+1 عَٛ ٔٛج  در

ٕچٙیٗ ثزای د. ٞ٘یش اؽبرٜ وز /0443لذرت ٘ٛعبٖ ثب  63/346
ثز ا٘تمبلات اِىتزٚ٘ی اس ٘یش ٔبوشیٕٓ خذة در ا F-Pرٍ٘ذا٘ٝ 
HOMO ٝث LUMO  ٖ9812ثب لذرت ٘ٛعب/f=  در عَٛ ٔٛج

 512/2 ،٘یش خلأوٝ ٌپ ایٗ رٍ٘ذا٘ٝ در  ثبؽذ یٔ ٘ب٘ٛٔتز 28/374
لذرت بوشیٕٓ خذة دارای ، FF-Pِٔٚت ٚ ثزای رٍ٘ذا٘ٝ  اِىتزٖٚ
وٝ دارای ٌپی  ثبؽذ یٔ 95/367در عَٛ ٔٛج  =f/9774٘ٛعبٖ 

 [14-13]. ثبؽذ یِٔٚت  اِىتزٖٚ 5769/2ا٘ذاسٜ ثٝ 
 

 (5)خذَٚ  تدزثیٞبی  در ایٗ راعتب ثب ٔزاخؼٝ ثٝ دادٜ       
 ؽٛد یٔٔؾبٞذٜ  TDDFTتفبٚتی ثیٗ ٘تبیح تدزثی ٚ ٔحبعجبت 

 ٘بؽی اس دٚ ػبُٔ ثبؽذ:ت وٝ ٕٔىٗ اع
ٚ در ٘تیدٝ  ٞب ِٔٛىَٛاس  یتز وٛچه:ایٗ رٚػ ٌپ DFTرٚػ -1

 یٞب غتٓیعدر ٔٛرد  ضٜیثٝ ٚرا  یتز وٛچها٘زصی ثزاٍ٘یختٝ 
 .دٞذ یٔ ارایٝٔشدٚج ثشري 

 ثز رٚی   تٛا٘ٙذ یٔلغجی  یٞب حلاَ ضٜیثٝ ٚ ٞب حلاَاثز حلاَ:-2
 

عبختبر ٞٙذعی ٚ اِىتزٚ٘ی ٚ ٕٞچٙیٗ خقٛفیبت ِٔٛىَٛ اس 
 ثٍذار٘ذ.      زیتأثىَٛ حُ ؽذٜ ٚ حلاَ ٘یش عزیك ثزٞٓ وٙؼ ِٔٛ

 

 
 تدزثی ٌشارػ ؽذٜ اس ٔبوشیٕٓ عَٛ ٔٛج ٚ ثب٘ذ ٌپٞبی  دادٜ-5خذَٚ 

ELUMO/V E0x/V E0-0 )nm(/)eV( λfl  
)nm( 

λmax  
)ε×10-4, dm3 mol-1 cm-1( 

λabs  
)nm( compd 

35/1- 15/1 50/2 607 71/2 (400)433 H-P 

32/1- 19/1 51/2 615 67/2 (399)436 F-P 

35/1- 20/1 55/2 620 80/2 (380)422 FF-P 

 
 

 وتیجٍ گیزی:
٘یش ثب H-P ،F-PٚFF-P یٞب رً٘عبختبرٞبی اِىتزٚ٘ی ٚ ٞٙذعی 

ٚ عیف B3LYPٚ تبثغ ٞیجزیذی )DFT(تبثغ چٍبَ  یٝ ی٘ظز
UV-VIS ثزدٖ رٚػ  وبر ثٝثبTDDFT ٘یش ٔٛرد ٔغبِؼٝ لزار

رٞبی ٞٙذعی ٘ؾبٖ داد وٝ پیچ ٌزفتٙذ. ٔحبعجبت ٘بؽی اس عبختب
دی فّٛئٛرٚ فٙیُ ٚ ٌزٜٚ عیب٘ٛاوزیلات ثبػث ٜ خٛردٌی ثیٗ ٌزٚ

حبعجبت ، ٔر ٔزحّٝ دْٚد. دؽٛ یٔپبییٗ آٚردٖ ثبسدٞی وٛا٘تٛٔی 
ثب یه اعتخلاف فّٛئٛر در  یٞب رً٘آ٘بِیش ثبر ٘ؾبٖ داد وٝ 

ر ٔزحّٝ ذ. ددٞ یٔٛٔی ثٟتزی را ٘ؾبٖ تٔٛلؼیت اٚرتٛ ثبسدٜ وٛا٘
زچٙذ اس ٘ظز ، TDDFTٞ٘بِیش عیف خذثی ثب رٚػ ، آعْٛ

ثٝ ٞبی  داد ِٚی دادٜ ارایٝرا  ٞب ثب٘ذ ٌپتزتیت افشایؼ ای  ٔمبیغٝ
 تٛا٘ذ یٔتدزثی ٔتفبٚت ثٛد وٝ ای  ٘ذوی ثب دادٜ، اِحبػ وٕی

ٛع ایٗ آ٘بِیشٞب ٕدذ. ٔیب اثزات حلاَ ثبؽDFT٘بؽی اس ٘ظزیٝ 
ر ٚ اثزات اِىتزٚ٘ی ٘یش ثیٗ عبختبوٝ ثب تٛاسٖ  دٞذ یٔ٘ؾبٖ 

 ثزد. را ثبلاخٛرؽیذی حغبط ثٝ رً٘  یٞب عَّٛثبسدٞی  تٛاٖ یٔ
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Abstract: In this work, topics such as the geometry, structure electronic configuration, and 
electronic absorption spectrum in order to investigate the effect of the fluorine substitution 
into organic dyes (H-P, F-P, FF-P), has been studied by the computation method of the density 
functional theory )DFT( and the time-dependent density functional theory )TDDFT(. In this 
regard, the calculated bond length and the angle between nitrogen atoms in aniline and the carbon 
atom in carboxylic acid, indicating that the efficiency of conversion of light into the current in F-P 
dye is greater than FF-P and  H-P which this statement is consistent with the experimental results. 
On the other hand, electronic absorption spectroscopy and HOMO and LUMO diagrams, verify 
experimental parameters.

Keywords: Density functional theory (DFT), Time-dependent density functional (TDDFT), 
Diagram of the HOMO-LUMO, Electronic absorption spectrum
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