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 چکیده

( در حالت خنثی و دوپه شده مورد محاسبه و بررسی قرار گرفته است. o-Anدر این تحقیق، خواص ساختاری و الکترونی الیگوآنیلین )     

( هستند. برای انجام محاسبات کوانتومی از PNBاکتامر به فرم پرنیگرآنیلین )های دیمر، تترامر، هگزامر و الیگومرهای مورد مطالعه شامل گونه

دهد که میانگین استفاده شده است. ویژگی ساختاری الیگومرها نشان میB3LYP/6-31G(d,p) ی تابعی چگالی در سطح نظری روش نظریه

طح نزدیک یابد و به ساختار مسی، کاتیونی و آنیونی کاهش میانحراف زوایای پیچشی با افزایش طول زنجیر الیگومری برای هر سه حالت خنث

با افزایش طول زنجیر الیگومری  LUMOو  HOMOدهد شکاف انرژی بین های پیشانی نشان میشوند. نتایج به دست آمده از محاسبه اوربیتالمی

ه شده لاوه بر این، مقدار شکاف انرژی برای الیگوآنیلین دوپها است. عگر بهبود خاصیت رسانایی در این دسته از مولکولیابد که بیانکاهش می

های الیگوآنیلین شبیه سازی شده برای گونه Vis-UVهای از کاهش بیشتری نسبت به حالت خنثی برخوردار است. نتایج طیف nو  pدر دو حالت 

گومری است. جابجایی قرمز مشاهده شده در طیف مرئی های جذب با افزایش زنجیر الیو روند کاهشی انرژی maxλحاکی از روند افزایشی در 

مزدوج نشان دهنده تسهیل در سرعت تزریق بار الکتریکی در این ترکیبات  –πها به دلیل فرایند تقویت و افزایش طول سیستم این دسته از مولکول

 باشد.می

 
 الیگومر.ی تابعی چگالی، پلیمر رسانا، پرنیگر آنیلین، نظریه :واژه های کلیدی

 

 . مقدمه0

-یند.گروهآهای اتمی یکسان و غیر یکسان به وجود میکه از تکرار کم و بیش منظم تعداد زیادی از گروهپلیمرها ترکیباتی هستند      

باشد و یکی از پر . کاربرد پلیمرها به عنوان مواد عایق شناخته شده می]0[گویند های اتمی تکرار شونده را واحدهای مونومری می

mailto:nikomahdieh@yahoo.com


 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                                           0175 زمستان، 12، شماره ششمسال                                                                52

 
( JQCS ) 

ها که دارای هدایت الکتریکی هستند انقلابی در مصرف این دسته از ای از آنشاخهترین مواد دنیای مدرن هستند. اما معرفی مصرف

ها ربن آنهای کوجود آورد. خصوصیت کلیدی پلیمرهای هادی داشتن ساختاری با پیوندهای دوگانه مزدوج است که بین اتممواد به

ه ها قبل شناختزه در شاخه پلیمرهای هادی قرار دارند از مدتطور یک در میان پیوندهای دوگانه و یگانه وجود دارد. موادی که امروبه

ه آنیلین بسیار مورد توجبا عنوان آنیلین سیاه گزارش شد. در میان پلیمرهای هادی، پلی 0815آنیلین اولین بار در سال اند. تهیه پلیشده

وجه پایداری شیمیایی و محیطی بالا، هدایت الکتریکی [. دلیل عمده این ت1قرار گرفته و تحقیقات وسیعی بر روی آن انجام شده است ]

ختلف های فراوانی در زمینه های مقابل توجه در حالت دوپه شده به همراه تهیه آسان و کم هزینه آن است. این پلیمر بسیار مهم، کاربرد

ها و مواد سوختی، ابر خازن های خورشیدی وزندگی ما نظیر وسایل ذخیره سازی انرژی، الکترودهای باتری، سنسورها، سلول

 [ دارد.1-6الکترونوری ]

( 1( میانگین حالت اکسایش و 0توان چندین ساختار مولکولی در نظر گرفت: ها با در نظر گرفتن دو پارامتر زیر میبرای پلی آنیلین

اص که علت آن ناشی از اختلاف خوآنیلین نسبت به سایر پلیمرهای رسانا دارای ساختار متفاوتی است [. پلی9درجه پروتونه شدن ]

میایی آن برای پذیری شیهای فنیل در زنجیر اصلی پلیمر است که همین موضوع منجر به انعطافهای نیتروژن بین حلقهالکترونی اتم

 آنیلین به صورت زیر است:شود. فرمول کلی پلیدسترسی به چندین حالت اکسایشی می
 

n}xN=]-)4H6N=(C-)6H6(C-[1−x]-NH-)6H6(C-NH-)6H6(C-{[ 
 

باشد لکوامرالدین   x=0آنیلین وجود دارد. جایی که میانگین درجه اکسایش است و بر اساس آن سه شکل پایدار برای پلی x که در آن

جذابیت قابل توجهی  PNBاست. در بین این سه فرم،  (PNB) 1پرنیگر آنیلین بازی x=1و  (EB) 1امرا لدین بازی x=0.5، و (LB) 0بازی

 [.8در بین محققان را دارد چرا که تنها پلیمر شناخته شده علاوه بر پلی استیلن است که چندگانگی حالت پایه آن دوگانه است ]

در سه حالت خنثی، کاتیونی و آنیونی مورد  PNB( به فرم n=2,4,6,8در این تحقیق، خواص ساختاری و الکترونی الیگومرهای آنیلین )

 ایهسی قرار گرفته است. خواص ساختاری و الکترونی مانند میانگین زوایای دو وجهی، ضریب کینوییدی، گپ انرژی، انرژیبرر

به روش نظریه تابعی چگالی برای دیمر، تترامر، هگزامر و اکتامر محاسبه گردید. در  UV-Visخواهی، طیف الکترون و یونیزاسیون

 ین نشان داده شده است.آنیل-( ساختار یک گونه هگزا0شکل )

 

N13 N24 N35HN11 N46 N57

2

1

3

4 14

16 18

20 25

26 28

31 36

38 40

42 47

48 50

53 58

60 62

64

 
 

 ساختار مولکولی هگزامر آنیلین. .5شکل
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 یمحاسباتروش . 0

های مورد استفاده ترین روشانجام شد زیرا این روش یکی از متدوال (DFT)ی تابعی چگالی محاسبات با استفاده از روش نظریه     

افزار [. در این تحقیق برای بهینه سازی مقدماتی ساختار مولکول ها از نرم7های مزدوج است ]سیستمدر محاسبات شیمی کوانتومی 

GaussView 5.0  استفاده از نرم افزارو محاسبات نهایی باGaussian 2009  در سطح نظریB3LYP/6-31G(d,p) [ 02انجام شد .]

 یونیزاسیون هایوئیدی و خواص الکترونی شامل شکاف انرژی، انرژیخواص هندسی شامل طول و زوایای پیوندی، پارامتر ضریب کین

برای  B3LYP/6-31G(d,p)در سطح  TD-DFTفرابنفش با استفاده از روش -چنین خواص طیف مرئیخواهی و همالکترون و

چنین جهت اطمینان از پایداری ساختارهای بهینه شده، محاسبات فرکانس ارتعاشی بر هم. های مورد مطالعه محاسبه گردیدمولکول

ت آمده دهنده ساختار بهینه به دسهای حقیقی نشاندست آمده برای مقادیر فرکانسهای مورد مطالعه انجام شد. نتایج بهروی تمام گونه

 .باشندهای مورد مطالعه میبرای مولکول

 بحثنتایج و . 9

ا است که با همزدوج پلیمرهای رسانا، میزان مسطح بودن زنجیرهای مولکولی آن-πیکی از عوامل تاثیر گذار بر سیستم الکترونی      

د. برای شوی میزان پیچش دو صفحه مجاور در زنجیره پلیمری است، مشخص میکه نشان دهنده αمقادیر زاویه دو وجهی یا پیچشی 

آورده شده است. با توجه  0در جدول  (𝛼̅)زوایای پیچشی مشتقات الیگوآنیلین، مقادیر میانگین زوایای پیچشی  تری بهتر و سریعمقایسه

کاهش  𝛼̅شود که برای هر سه حالت خنثی، کاتیونی و آنیونی با افزایش طول زنجیر الیگومری مقدار، مشاهده می0به مقادیر جدول 

ی زوایای پیچشی دهد که اندازهنشان می 0شوند. همچنین نتایج ارائه شده در جدول تر میها به ساختار مسطح نزدیکیابد و مولکولمی

آیند دوپه شدن کند که با فرهای خنثی برخوردار هستند. این موضوع تایید میدر الیگومرهای باردار از کاهش بیشتری نسبت به گونه

 شود.یت میها تقوها( خاصیت رسانایی در آنپلیمرها )حالت رسانای آن
 

 B3LYP/6-31G(d,p).های  خنثی و باردار در سطح . میانگین زوایای دو وجهی الیگوآنیلین برای حالت5جدول 
 

 آنیون کاتیون خنثی الیگوآنیلین

 8/16 7/16 4/17 دیمر

 6/11 4/16 6/16 تترامر

 1/11 7/14 8/15 هگزامر

 1/11 1/14 5/15 اکتامر

 

باشد. مقادیر این ، میnfکربن در الیگومرهای مورد مطالعه، ضریب کینوئیدی، -پارامتر دیگر مرتبط با سیستم مزدوج پیوندهای کربن

برای الیگومرهای   1 [ در جدول01و00پارامتر که میانگین اختلاف پیوندهای مزدوج را در طول یک زنجیر پلیمری نشان می دهد ]

  nfدهد که ضریب نشان می 1)رادیکال آنیون( گزارش شده است. نتایج جدول  n)رادیکال کاتیون( و نوع  pخنثی و تقویت شده نوع 
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ی مزدوج شدن هدهند شود، که این موضوع نشانتر میدر الیگوآنیلین با افزایش طول زنجیر الیگومری کاهش یافته و به واحد نزدیک

شود که این موضوع تایید تر میکوچک  nfباشد. همچنین در حالت دوپه شده نسبت به حالت خنثی نیز مقدار بهتر این الیگومرها می

 شود.کند که فرآیند دوپه شدن باعث ایجاد خاصیت رسانایی الکتریکی در پلیمرها میمی
 

 .آنیونیهای خنثی، کاتیونی و ، برای الیگومرها در حالت nfضریب کینوئیدی،مقادیر  .0جدول 
 

 آنیون کاتیون خنثی الیگوآنیلین

 214/0 219/0 261/0 دیمر

 211/0 218/0 251/0 تترامر

 211/0 216/0 248/0 هگزامر

 211/0 215/0 249/0 اکتامر
 

𝜋خصلت  غالبا که نوری انتقالات کردن مشخص منظور به − 𝜋∗ های مولکولی دارند، محاسبات اوربیتالHOMO  وLUMO  مورد

، برای الیگومرها در جدول Δها، و اختلاف انرژی بین آن LUMOو  HOMOهای پیشانی بررسی قرار گرفت. مقادیر انرژی اوربیتال

 گزارش شده است.  1
 

 ، برای الیگوآنیلین )بر حسب الکترون ولت(.Δو LUMOو  HOMOهای مقادیر سطح انرژی اوربیتال .9جدول 
 

 رادیکال آنیون رادیکال کاتیون خنثی نالیگوآنیلی

 HOMO LUMO Δ HOMO LUMO Δ HOMO LUMO       Δ 

 01/2 61/1 -06/2 12/1 -18/9 -48/02 16/1 -92/1 -76/5 دیمر

 26/2 14/2 -19/0 21/1 -41/6 -44/8 46/1 -21/1 -48/5 تترامر

 24/2 -/92 -72/0 62/0 -78/5 -58/9 05/1 -06/1 -11/5 هگزامر

 24/2 -14/0 -16/1 19/0 -90/5 -27/9 20/1 -11/1 -14/5 اکتامر
 

شود که با افزایش طول زنجیر الیگومری مقدار شکاف انرژی برای هر سه حالت خنثی،کاتیونی و ، مشاهده می1با توجه به جدول 

نین مشاهده یابد. همچگیرد و میزان رسانایی افزایش میتر انجام میها راحتجایی الکترون در آنیابد در نتیجه جابهآنیونی کاهش می

ی باردار(، کاهش بیشتری دارد که نشان دهنده رسانایی بیشتر این الیگومرها در حالت رای حالت دوپه شده )گونهب Δشود که مقدار می

خواهی است، که تقویت شده است. پارامتر الکترونی دیگری که در اینجا مورد بررسی قرار گرفته است انرژی یونیزاسیون و الکترون

 الکترونی انرژی اختلاف صورت به خواهیالکترون و انرژی کاتیونی الیگومر و خنثی گومرالی بین الکترونی انرژی اختلاف صورت به

گزارش شده  4در جدول  (EA)خواهی و الکترون (IP)است. مقادیر پتانسیل یونش  محاسبه شده آنیونی الیگومر و خنثی الیگومر بین

اعث شود که این امر بالیگومری موجب کاهش انرژی پتانسیل یونش میدهد که افزایش طول زنجیر نشان می 4های جدول است. داده
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ومری، دهد که با افزایش طول زنجیر الیگخواهی نشان میهای الکترونگردد. همچنین بررسی انرژیسهولت تزریق حفره )بار مثبت( می

 کترون )بار منفی( است. دهد که متناسب با سهولت انتقال الخواهی روند افزایشی را نشان میانرژی الکترون
 

 خواهی محاسبه شده برای الیگوآنیلین.مقادیر پتانسیل یونش و الکترون .9جدول 
 

 IP (eV) EA (eV) الیگوآنیلین
2An 19/9 15/0- 
4An 19/6 01/1- 
6An 78/5 52/1- 
8An 99/5 67/1- 

 

روشی موثر  TD-DFTهای مورد مطالعه، انجام محاسبات مولکولی های برانگیختهبه منظور درک انتقالات الکترونی و بررسی حالت

های مورد ی اول مولکولبرای سه حالت برانگیخته B3LYP/6-31G(d,p)در سطح  TD-DFTباشد. محاسبات با استفاده از روش می

( هریک از الیگومرهای gEبرانگیختگی )ترین تراز مربوط به پیک جذب ماکزیمم و انرژی جذب پایین maxλمقادیر  مطالعه انجام شد.

  آورده شده است. 5های خنثی، کاتیونی و آنیونی محاسبه شد و در جدول آنیلین در حالت

 

 (.gEترین انرژی برانگیختگی )مربوط به پیک جذب ماکزیمم و پایین maxλمقادیر  .5جدول 

 رادیکال آنیون رادیکال کاتیون خنثی الیگوآنیلین

 (nm)maxλ (eV)gE (nm)maxλ (eV)gE (nm)maxλ (eV)gE 
 06/1 595 47/0 812 67/1 460 دیمر

 71/2 0111 72/2 0196 05/1 598 تترامر

 91/2 0907 94/2 0695 85/0 692 هگزامر

 46/2 1682 61/2 0792 67/0 911 اکتامر

 

دهد که با افزایش طول زنجیر الیگومری در هر سه حالت خنثی، نشان می 5 ی مقادیر خواص طیفی جدولنتایج حاصل از مقایسه

جایی قرمز گردد و موجب جابههای جذب مشاهده میچنین روند کاهشی در انرژیو هم maxλکاتیونی و آنیونی، روند افزایشی در 

ایید تر را تج در الیگومرهای بزرگمزدو-πشود که این موضوع، نتایج حاصل از خواص ساختاری در خصوص افزایش سیستم می

شبیه  UV-Visهای مورد مطالعه است. نمودار طیف های پلیمری حاصل از مولکولگر بهبود خاصیت رسانایی در زنجیرهکند و بیانمی

یت پیک نمایش داده شده است. در این شکل موقع 1( در شکل 8Anو  6Anهای هگزامر و اکتامر آنیلین )سازی شده نیز برای گونه

 شود.مربوط به ماکزیمم جذب با افزایش طول زنجیر از هگزامر به اکتامر به مقادیر کمتر انرژی جابجا می
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 آنیلین در حالت خنثی.-و اکتا -افزار گوسین برای هگزاسازی شده توسط نرمشبیه UV-Visهای نمایش طیف. 0شکل 
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ده از ی زوایای پیچشی در الیگومرهای دوپه شدهد که میانگین اندازهنتایج بررسی پارامترساختاری الیگومرهای آنیلین نشان می     

ری تهای دوپه شده )فرم رسانا( دارای ساختار مسطحهای خنثی برخوردار هستند. در تمام موارد، گونهکاهش بیشتری نسبت به گونه

 -کربن و کربن-ی کربنباشند. در الیگومرهای دوپه شده، طول پیوندهای یگانه و دوگانههای خنثی )فرم نیمه رسانا( مینسبت به گونه

مزدوج -πی بهبود و توسعه سیستم الکترونی دهنده شوند و این موضوع نشانتر میمزدوج به هم نزدیک-πنیتروژن در سیستم 

ابد این یکه شکاف انرژی با افزایش طول زنجیر الیگومر کاهش میدهد های پیشانی نشان میررسی اوربیتالنتایج حاصل از بباشد. می

با بررسی د. باشها میگر بهبود خاصیت رسانایی آنهای باردار(، کاهش بیشتری دارد که بیانهای دوپه شده )گونهرفتار برای حالت

 maxλافزایش طول اندازه الیگومر در هر سه حالت خنثی، کاتیونی و آنیونی، مقادیر  الیگوآنیلین مشخص گردید که با Vis-UVطیف 

 د.شوها میجایی قرمز در طیف مرئی این دسته از مولکولیابد. این اثر، موجب جابههای جذب کاهش میافزایش و مقادیر انرژی
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