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Abstract
Research subject: Solar cells has gained a great attention as a green, 
renewable and cheap energy resources. To overcome the challenging 
technical problems and improve their competitiveness with silicone so-
lar cells, the design, synthesis and development of new materials with 
engineered band gap energies has found an undeniable importance. 
Research approach: Herein, a polymer with donor-acceptor structure 
based on polyaniline grafted to ZnO nanoparticles at one end and naph-
thalene moiety at the other end of chains was synthesized , and their 
chemical structure, composition, morphology, optical and electrochemi-
cal properties were investigated. The chemical structure of the materials 
were analyzed by FT-IR and 1H NMR spectroscopies. The organic and in-
organic contents of materials were determined by thermal gravimetric 
analysis (TGA) and atomic absorption spectroscopy (AAS) techniques. 
The morphology and size of nanoparticles were observed by scanning 
electron microscopy (SEM). The optical and electrical band gap energy 
of the samples were measured by ultraviolet visible-diffuse reflectance 
(UV-Vis-DRS) spectroscopy and cyclic voltammetry (CV) diagrams.
Main results: The chemical structure of designed materials was suc-
cessfully confirmed by the results of FT-IR and 1H NMR spectra. TGA and 
AAS analysis indicated that the synthesized final material is contained 
about 10% of ZnO and 90% of organic parts including toluene-2,4-di-
isocyanate, 2,4-diaminotoluene, polyaniline and naphthalene groups. 
An almost highly uniform spherical nanoparticles with sizes about 70 
nm were observed by SEM images. UV-Vis-DRS spectroscopy and CV 
diagrams revealed that by grafting ZnO nanoparticles and naphthalene 
moiety to the polyaniline chain ends, the optical and electrical band gap 
energy of the sample are lowered to 1.19 and 0.95 eV, respectively. It 
was concluded that the grafted groups to chain ends increase the length 
of conjugated system, lowering the energy level of lowest unoccupied 
molecular orbital (LUMO) and increasing the energy level of highest 
occupied molecular orbital (HOMO). Detailed analysis of CV diagrams 
indicated that the effect in lowering of LUMO has been a bit more pro-
nounced than the increasing of HOMO energy level.
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در ایــن کار پژوهشــی پلیمــر بــا ســاختار گروه هــای دهنده-گیرنــده حاصــل از 
ــن  ــوذرات اکســیدروی )ZnO( در یــک انتهــا و گــروه نفتال ــه نان پلی آنیلیــن متصــل ب
ــار محصــول  ــر ســنتز، و ســاختار و ترکیــب شــیمیایی، ریخت ــای دیگــر زنجی در انته
ــه اســت.  ــرار گرفت ــورد بررســی ق ــوری و الکتروشــیمیایی آن م ــات ن ــز خصوصی و نی
ســاختار شــیمیایی ترکیبــات سنتز شــده به کمــک روش هــای طیف ســنجی فروســرخ 
تبدیــل فوریــه )Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FT-IR(، رزونانــس 
مغناطیســی هســته ای )۱H NMR ,Nuclear Magntic Resonounce(، و ترکیــب 
ــی  ــنجی گرمای ــه وزن س ــای تجزی ــط روش ه ــی آن توس ــی و معدن ــزای آل ــد اج درص
 ،)AAS( و طیف ســنجی جــذب اتمــی )Thermal Gravimetric Analysis, TGA(
به صــورت ۱0 درصــد بخــش معدنــی و ۹0 درصــد بخــش آلــی تعییــن شــده اســت. 
 Scanning Electron Microscopy,( ثبــت تصاویــر میکروســکوپ الکترونــی پویشــی
ــدود 70  ــدازه ح ــروی و ان ــار ک ــا ریخت ــه دارای ذرات ب ــه نمون ــان داده ک SEM( نش
ــار  ــی رفت ــوذی و بررس ــش نف ــی بازتاب ــنجی فرابنفش-مرئ ــت. طیف س ــر اس نانومت
ــان  ــه ای )CV( نش ــری چرخ ــتفاده از روش ولتامت ــا اس ــا ب ــیمیایی نمونه ه الکتروش
ــای  ــای زنجیره ــه دو انته ــوذرات ZnO ب ــن و نان ــای نفتال ــا اتصــال گروه ه ــه ب داده ک
ــه ۱/۱۹ و  ــب ب ــا به ترتی ــی نمونه ه ــوری و الکتریک ــرژی ن ــوار ان ــن گاف ن پلی آنیلی
0/۹5 الکترون ولــت کاهــش پیــدا کــرده اســت کــه بــه اثــر ایــن گروه هــا در افزایــش 
طــول ســامانه مــزدوج، کاهــش ســطح انــرژی پایین تریــن اوربیتــال مولکولــی اشــغال 
نشــده )LUMO( و افزایــش ســطح انــرژی بالاتریــن اوربیتــال مولکولــی اشــغال شــده 
ــن  ــر ای ــه اث ــای CV نشــان داده ک )HOMO( نســبت داده می شــود. بررســی نموداره
ــا در  ــر آن ه ــی بیشــتر از اث ــال LUMO کم ــرژی اوربیت ــا در کاهــش ســطح ان گروه ه

ــال HOMO اســت. ــرژی اوربیت افزایــش ســطح ان

کلمـات کلیـدی

ZnO نانوذرات

پلی آنیلین

نفتالن

دهنده-گیرنده

انرژی گافِ نوار
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سنتز و بررسی پلی آنیلین دهنده...

4۱

۱ مقدمه
ــبی  ــه مناس ــوان گزین ــه عن ــی ب ــیدی آل ــلول های خورش س
بــرای منابــع انــرژی ســبز و تجدیــد پذیــر ارزان قیمــت مطرح 
ــا شــناخت فرایندهــای فوتــو- شــده اند. در ســال های اخیــر ب

فیزیکــی درگیــر در ایــن ســامانه ها و بــا توســعه مــواد جدیــد 
بــا ســطوح مهندســی شــده انــرژی، طراحــی و کنتــرل ریختــار 
لایــه فعــال نــوری و رفــع مشــکلات فنــی موجــود و توســعه 
ــلول ها  ــن س ــازی، ای ــاری س ــد و تج ــد تولی ــای جدی فراینده
بــه طــور قابــل توجهــی پیشــرفت و توســعه پیــدا کــرده ]۱[ 
ــا  ــه ب ــامانه ها در مقایس ــن س ــری ای ــت پذی ــت رقاب و قابلی
ــش اســت  ســلول های خورشــیدی ســیلیکونی در حــال افزای
ــده  ــزدوج دهنده-گیرن ــای م ــان پلیمره ــن می ]۲، 3[. در ای
 ))Donor-acceptor )D-A( conjugated polymers )CPs(
ــرژی  ــه ان ــود از جمل ــاص خ ــای خ ــل ویژگی ه ــه دلی ]4[ ب
گافِ نــوار پاییــن، قابلیــت تنظیــم ســطوح LUMO و HOMO و 
تحــرک بــالای حامل هــای بــار در آنهــا ]5، 6[، توجــه زیــادی 
ــه اپتو-الکتریکــی  ــف در زمین ــای مختل ــر کاربرده ــلاوه ب را ع
Organic Field-( ــی ــدان آل ــر می ــتورهای اث ــد ترانزیس مانن

Effect Transistors )OFETs(( ]7[ و حســگرهای متنــوع 
]8[، بــه عنــوان مــاده پایــه در ســلول های خورشــیدی 
بــه   )Polymer Solar Cells )PSCs(( پلیمــری  و  آلــی 
ــرد  ــود عملک ــرای بهب ــد ]۱۱،۱0،۹[. ب ــب کرده ان ــود جل خ
پلیمرهــای مــزدوج دهنده-گیرنــده، کارهــای موفــق مختلفــی 
در مهندســی مولکولــی انجــام شــده اســت ]۱۲[. اغلــب 
ــای  ــعه واحده ــاد و توس ــه ایج ــه ب ــن زمین ــا در ای تلاش ه
جدیــد دهنــده یــا تنظیــم دقیــق ســاختار واحدهــای دهنــده 
ــزدوج داراي  ــا م ــادي ی ــاي ه ــت. پلیمره ــده اس ــز ش متمرک
ســامانه الکتــرون π غیرمســتقر در طــول زنجیــر خود هســتند 
کــه از جملــه متداول تریــن آنهــا پلي آنیلیــن، پلي پیــرول 
]۱3[ و پلي تیوفــن ]۱4[ اســت. از میــان ایــن پلیمرهــا 
ــیمیایی ]۱5[ و  ــف ش ــای مختل ــتفاده از روش ه ــا اس ــه ب ک
پلي آنیلیــن  می شــوند،  ســنتز   ]۱7  ،۱6[ الکتروشــیمیایی 
ــي از قبیــل ســهولت ســنتز،  ــودن خصوصیات ــه دلیــل دارا ب ب
قیمــت ارزان و پایــداري محیطــی بــالا مــورد توجــه بیشــتری 
قــرار گرفتــه اســت. ســازوکار رســانش در ایــن پلیمرهــا بدیــن 
صــورت اســت کــه بــا افزایــش طــول ســامانه مــزدوج و نزدیک 
ــه  ــای  HOMOو  LUMO  ب ــرژی اوربیتال ه ــطح ان ــدن س ترش
هــم و غیر مســتقر شــدن پیوندهــا، انــرژی گافِ نــوار کاهــش 
ــدار  ــر می شــود. مق ــار در ســامانه راحــت ت ــال ب ــه و انتق یافت
انــرژی گافِ نــوار بســته بــه قــوی و ضعیــف بــودن  بخش هــای 
ــد. از  ــده و نیــز رســانایی پلیمــر بهبــود می یاب دهنــده و گیرن
میــان واحدهــای متــداول مــورد اســتفاده به عنــوان پذیرنــده، 
آروماتیک هــای چنــد حلقــه ای، بــه دلیــل ســاختارهای صلــب 
و مســطح خــود، واحدهای ســازنده امیدبخشــی برای اســتفاده 
ــد  ــه حســاب می آین ــده ب ــزدوج دهنده-گیرن ــای م در پلیمره
ــش  ــی در افزای ــرد خوب ــن عملک ــا همچنی ــن واحده ]۱8[. ای
ــار  ــای ب ــی و تحــرک حامل ه ــن مولکول ــای بی ــم کنش ه بره

ــد ]۱۹، ۲0[. ــا از خــود نشــان داده ان پلیمره
نانــوذرات اکســید روی )ZnO( نیمــه رســانای مهمــی بــا 
ــه دلیــل ویژگی هــای  ــت ب ــوار 3/۲ الکتــرون ول ــرژی گافِ ن ان
اپتوالکتریکــی  و  پیزوالکتریکــی  الکتریکــی،  کاتالیســتی، 
منحصربفــرد خــود مــورد توجــه و مطالعــه گســترده ای 
قرارگرفتــه اســت ]۲۱[. در ســال های اخیــر، کارهــای زیــادی 
 ZnO یــا   ]۲۲[ TiO۲ نانــوذرات  کامپوزیت هــای  تهیــه  در 
]۲3[ بــا پلیمرهــای هــادی بــرای کاربــرد در ســلول های 
ــده و  ــای گیرن ــای دارای عامل ه ــنتز پلیمره ــیدی و س خورس
دهنــده بــا هــدف کاهــش انــرژی گافِ نــوار ]۲4[ آنهــا صــورت 

ــت.  ــه اس گرفت
هــدف از انجــام ایــن پــروژه، ســنتز پلی آنیلیــن متصــل شــده 
بــه مولکــول آروماتیــک مســطح و غنــی از الکتــرون نفتالــن در 
یــک انتهــای زنجیــر بــه عنــوان  دهنــده الکتــرون، و نانــوذرات 
ــر  ــده الکتــرون در انتهــای دیگــر زنجی ــه عنــوان گیرن ZnO ب
اســت. همچنیــن اثــر ایــن گروه هــا در افزایــش طــول ســامانه 
ــامانه  ــار در س ــال ب ــهیل انتق ــز تس ــن، و نی ــزدوج پلی آنیلی م
ــار  ــب و ریخت ــاختار، ترکی ــرد. س ــرار می گی ــه ق ــورد مطالع م
ــا اســتفاده از روش هــای مناســب اثبــات  مــواد تهیــه شــده ب
ــا  ــیمیایی آن ه ــار الکتروش ــوری و رفت ــات ن ــده و خصوصی ش
ــی  ــایل الکتریک ــا در وس ــرد آنه ــت کارب ــی قابلی ــرای بررس ب
ماننــد ســلول های خورشــیدی مــورد بررســی قــرار داده 

می شــود.

۲  بخش تجربی
۲-۱ مواد شیمیایی مورد استفاده

ــوم  ــد(، آمونی ــیانات )TDI، ۹۹ درص ــن-۲، 4- دی ایزوس تولوئ
درصــد(،   ۹۹/5( اســتونیتریل  درصــد(،   ۹8( پرســولفات 
وزنی/حجمــی(،  درصــد   37  ،HCl( اســید  هیدروکلریــک 
ســولفوریک اســید )۹8 درصــد( از شــرکت مــرک خریــداری 
ــد. ۲، 4-  ــرار گرفتن ــتفاده ق ــورد اس ــورت م ــان ص ــه هم و ب
ــد(  ــن )۹۹/8 درص ــد(، پیریدی ــن )۹۹/8 درص دی آمینوتولوئ
ــول  ــد( محص ــولفات )SDS، ۹0 درص ــیل س ــدیم دودس و س
آلدریــچ بــوده و بــدون خالــص ســازی بیشــتر مــورد اســتفاده 

ــد.  قرارگرفتن
دی متیــل فرمامیــد )DMF، مــرک، ۹۹/8 درصــد( بــرای 
ــداری و  ــی نگه ــی 0/4 میکرون ــک مولکول ــذب آب روی ال ج
مــورد اســتفاده قــرار گرفــت. نانــوذرات ZnO مــورد اســتفاده 
محصــول شــرکت Tecnan اســپانیا بــا انــدازه ذرات ۲0 
ــل از  ــد( قب ــرک، ۹۹ درص ــن )م ــود. آنیلی ــر ب ــا 30 نانومت ت
ــه روش تقطیــر در خــأ خالــص ســازی شــد.  پلیمری شــدن ب
ــا اســتفاده  ــد )مــرک، ۹۹ درصــد( ب ــن ســولفونیل کلرای نفتال
ــور  ــه عنــوان حــلال نوبل ــه بنــزن ب از مخلــوط ۱:۱ اترنفــت ب
شــده و محصــول بــا نقطــه ذوب oC 73 بدســت آمــد. تولوئــن 
ــد( و  ــرک، ۹۹ درص ــر )م ــل ات ــد(، دی اتی ــرک، ۹۹ درص )م
تتراهیدروفــوران )THF، آلدریــچ، ۹۹/۹ درصــد( بــا اســتفاده از 
بازروانــی روی ســدیم و بنزوفنــون طبــق روش هــای اســتاندارد 
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ــدند ]۲5[. ــک ش ــی خش ــع علم ــود در مناب موج

۲-۲  ســنتز N-)3-آمینو-4-متیــل فنیــل( نفتالــن-
۲-ســولفون آمید

در   ،]۲6[ علمــی  منابــع  در  شــده  گــزارش  روش  طبــق 
گــرم   0/48 مقــدار  میلی لیتــری   ۱00 دودهانــه  بالــن 
)4/۲ میلی مــول( ۲، 4- دی آمینــو تولوئــن در حــدود ۲0 
ــر THF خشــک در دمــای صفــر درجــه ســانتی گراد  میلی لیت
ــر )6  ــدود 0/5 میلی لیت ــپس ح ــل و س ــون ح ــت گاز آرگ تح
میلی مــول( پیریدیــن بــه آن اضافــه شــد. در قیــف افزاینــده، 
ــد  ــولفونیل کلرای ــن س ــول( نفتال ــرم )4 میلی م ــدار 0/۹ گ مق
در ۱5 میلی لیتــرTHF خشــک حــل، و در مــدت ۲ ســاعت بــه 
صــورت قطــره قطــره بــه محلــول داخــل بالــن افــزوده شــد. 
ســپس مخلــوط واکنــش بــه مــدت ۲4 ســاعت هــم زده شــد 
ــردن  ــس از خــارج ک ــل شــود )شــکل ۱(. پ ــش کام ــا واکن ت
ــده چرخــان، محصــول خــام  ــر کنن ــش در تبخی حــلال واکن
بــه دســت آمــده چنــد بــار بــا آب و محلــول ســدیم کربنــات 
ــای  ــأ در دم ــه خ ــد، و در گرمخان ــو داده ش ــباع شستش اش
-3(-N 60 و بــه مــدت 3 ســاعت خشــک شــد. محصــول oC

ــگ  ــه رن ــولفون آمید ب ــل( نفتالن-۲-س ــل فنی آمینو-4-متی
ــد. ــازده 63 درصــد بدســت آم ــا ب ــه قهــوه ای ب ــل ب زرد مای

۲-3  سنتز پلي آنیلین با گروه انتهایی نفتالن
ــدار  ــی ]۱3[، مق ــع علم ــده در مناب ــزارش ش ــق روش گ طب
0/۱ گــرم )0/3 میلی مــول( N-)3-آمینو-4-متیــل فنیــل(

ــولار  ــک م ــرHCl  ی ــولفون آمید در 50 میلی لیت نفتالن-۲-س
ــام  ــون حــل و ســپس ظــرف واکنــش در حم تحــت گاز آرگ
ــرار داده شــد. ســپس 0/۲ گــرم  آب ســرد )حــدود oC ۱0( ق
)0/6 میلی مــول( ســدیم دودســیل ســولفات )SDS( و ۱/5 
گــرم )6 میلی مــول( آمونیــوم پرســولفات )APS( بــه محلــول 
ــم زده شــد]۲7[.  ــک ســاعت ه ــدت ی ــه م ــزوده شــده و ب اف
پــس از آن ۲/7 میلی لیتــر )30 میلی مــول( آنیلیــن حــل 
شــده در 30 میلی لیتــر HCl یــک مــولار بــه آرامــی در 
مــدت 3 ســاعت بــه مخلــوط واکنــش افــزوده شــد. مخلــوط 
واکنــش بــه مــدت ۱۲ ســاعت دیگــر بهــم زده شــده و 
ــل  ــده کام ــان دهن ــبز-تیره نش ــه س ــول ب ــگ محل ــر رن تغیی

شــدن واکنــش پلیمری شــدن )شــکل ۱( اســت. پــس از آن، 
ــول  ــه ظــرف حــاوی ۱00 میلی لیتــر متان مخلــوط واکنــش ب
در حــال هــم خــوردن شــدید اضافــه شــده و ســپس رســوبات 
ــن، DMF و آب  ــا تولوئ ــب ب ــه ترتی تشــکیل شــده صــاف و ب
شستشــو داده شــد. در پایــان، رســوبات بــه مــدت ۱۲ ســاعت 
در گرمخانــه خــأ در دمــای oC 50 خشــک شــده و محصــول 
ــازده 77 درصــد  ــا ب ــن ب ــی نفتال ــروه انتهای ــا گ ــن ب پلی آنیلی

ــد. ــت آم به دس

ZnO-TDI ۲-4 سنتز
مطابــق روش اســتفاده شــده در منابــع علمــی ]۱3[، در بالــن 
50 میلی لیتــری تحــت اتمســفر گاز آرگــون ۱ گــرم نانــوذرات 
ZnO در ۲0 میلی لیتــر تولوئــن خشــک پراکنــده شــده و پــس 
از افــزودن ۱ میلی لیتــر )۱۲/5 میلی مــول( پیریدیــن خشــک 
مخلــوط واکنــش بــه مــدت 30 دقیقــه هــم زده شــد. ســپس 
ــش  ــوط واکن ــه مخل ــول( TDI ب ــر )3/4 میلی م 0/5 میلی لیت
اضافــه شــده و بــه مــدت ۲ ســاعت تحــت اتمســفر گاز آرگــون 
بازروانــی شــد )شــکل ۲(. پــس از آن، مخلــوط واکنــش صــاف 
ــو  ــک شستش ــن خش ــا تولوئ ــی ب ــوبات روی صاف ــده و رس ش

ــدت 6  ــه م ــده ب ــت آم ــوبات بدس ــان، رس ــد. در پای داده ش
ــای oC 60 خشــک شــده و  ــه خــأ در دم ســاعت در گرمخان

محصــول ZnO-TDI بــا بــازده 74 درصــد بدســت آمــد.

ــن  ــی نفتال ــروه انتهای ــا گ ــن ب ــنتز پلی آنیلی ۲-۵  س
ZnO ــوذرات و نان

ــتفاده  ــلاح روی روش اس ــی اص ــا کم ــب ب ــن ترکی ــه ای تهی
شــده در منابــع علمــی انجــام شــد ]۲8[. در یــک بالــن ۱00 
 0/۲۱ و   DMF میلی لیتــر   ۲5 حــدود  ابتــدا  میلی لیتــری 
ــن ریختــه و تحــت  ــا گــروه انتهایــی نفتال گــرم پلی آنیلیــن ب
اتمســفر گاز آرگــون بــه مــدت 4 ســاعت هم زده شــد. ســپس 
محلــول صــاف و مقــدار جزئــی حــل نشــده باقــی مانــده روی 
کاغــذ صافــی )کــه احتمــالا پلــی آنیلیــن بــا جــرم مولکولــی 
خیلــی بــالا هســتند( جــدا شــد. بــه محلــول زیرصافــی حــاوی 
در  محلــول  نفتالــن  انتهایــی  گــروه  بــا  پلی آنیلین هــای 
DMF، مقــدار 0/۱۲ گــرم نانــوذره  ZnO-TDI و ۱ میلی لیتــر 
)۱۲/5 میلی مــول( پیریدیــن خشــک اضافــه شــده و مخلــوط 

شکل ۱: واکنش سنتز پلی آنیلین با گروه انتهایی نفتالن
Figure 1: Reaction route for the synthesis of polyaniline with naphthalene end group
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ــد از آن  ــد. بع ــی ش ــاعت بازروان ــدت 7۲ س ــه م ــش ب واکن
ــول،  ــا متان ــب ب ــه ترتی ــوط واکنــش صــاف و رســوبات ب مخل
تولوئــن، DMF و آب مقطــر شستشــو داده شــد و تحــت خــلا 
ــه  ــول ZnO-PAni-Naph ب ــت محص ــد. در نهای ــک ش خش

ــد. ــازده 66 درصــد به دســت آم ــا ب ــرمه ای و ب ــگ س رن

۲-۶  دستگاه های مورد استفاده
طیــف  FT-IR نمونه هــا به وســیله دســتگاه طیــف ســنج 
 Bruker شــرکت  ســاخت   Tensor 27 مــدل  فروســرخ 
آلمــان و بــا اســتفاده از روش تهیــه قــرص KBr ثبــت شــدند. 
 )۱H NMR( طیف هــای رزونانــس مغناطیســی هســته  پروتــون

 Spectrospin نمونه هــا بــا دســتگاه طیــف ســنج مــدل
 Bruker شــرکت  ســاخت   400  Avance Spectrometer
کشــور آلمــان در MHz 400 ثبــت شــدند. جابجایی هــای 
شــیمیایی )δ( برحســب ppm و از روی قلــه پروتون هــای 
باقــی مانــده در حــلال دوتــره مــورد اســتفاده کالیبــره شــدند. 
ــي  ــکوپ الکترون ــیله میکروس ــر SEM نمونه هــا به وس تصاوی
روبشــي )Scanning Electron Microscope, SEM( مــدل 
ــل  ــدند. به دلی ــت ش ــتان ثب ــاخت کشورانگلس Leo 440i س
ــت  ــا، ثب ــودن نمونه ه ــدر ب ــلال و ک ــل انح ــت غیرقاب ماهی
طیــف فــرا بنفش-مرئــی )UV-Vis( آنهــا بــا اســتفاده از روش 
بازتابــش نفــوذی )DR( و بــا اســتفاده از طیــف ســنج بازتابــش 

ZnO-PAni-Naph به انتهای زنجیرهای پلی آنیلین و سنتز ZnO شکل ۲: واکنش اتصال نانوذره
Figure 2: Reaction route for the synthesis of naphthalene and nano-ZnO end capped polyaniline
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نفــوذی مــدل S4100  ســاخت شــرکت Sinco کشــور کــره 
جنوبــی انجــام شــد. بــرای تهیــه تصاویــر SEM مقــدار کمــی 
از نمونــه در روی نگهدارنــده آلومینیومــی کــه در روی آن 
چســب گرافیتــی قــرار داده شــده بــود ریختــه شــد و ســپس 
ــه  ــا لای ــاش )sputtring( ب ــتگاه کندوپ ــتفاده از دس ــا اس ب
نازکــی )بــا ضخامــت در حــد چنــد آنگســتروم( از طلا پوشــش 
ــا  ــی )TGA( نمونه ه ــنجی گرمای ــه وزن س ــدند. تجزی داده ش
بــا اســتفاده از دســتگاه ســاخت شــرکت Mettler مــدل 
STAR SW 8.10  انجــام شــد. بــرای اندازه گیــری میــزان 
ــف ســنجی  ــا روش طی ــی ب روی موجــود در محصــولات نهای
 )Atomic Absorption Spectroscopy, AAS( جــذب اتمــی
ــی مــدل NovA 400 ســاخت  ــنج جــذب اتم از طیــف س
ــرای  ــان اســتفاده شــد. ب شــرکت AnalytikJena کشــور آلم
بررســی رفتــار الکتروشــیمیایی مــواد تهیــه شــده، از دســتگاه 
PARSTAT 2263 ســاخت آمریــکا اســتفاده شــد. بــراي 
ثبــت نمودارهــای ولتامتــری چرخــه ای )CV( از ســامانه ســه 
الکتــرودي متشــکل از الکتــرود کار از جنــس کربــن شیشــه ای 
Ag/  ــرود شــاهد ــس Pt و الکت ــرود کمکــي از جن )GC(، الکت

AgCl بهــره بــرده شــد. بــرای بررســی رفتــار الکتروشــیمیایی 
مــواد تهیــه شــده لایــه نازکــی از نمونــه مــورد نظــر بــر روی 

ــرود کار پوشــش دهــی شــد. ســطح الکت

3 نتایج و بحث
3-۱ بررسی مشخصات طیفی نمونه ها

فنیل(نفتالــن-۲- N-)3-آمینو-4-متیــل   ۱-۱-3
ســولفون آمید

در واکنــش بیــن ۲، 4- دی آمینــو تولوئــن و ســولفونیل کلراید 
کــه نوعــی واکنــش تراکمــی اســت بــا خــروج HCl، محصــول 
ــل فنیل(نفتالن-۲-ســولفون آمید بدســت  N-)3-آمینو-4-متی
آمــده کــه طیــف FT-IR آن در شــکل 3a آورده شــده اســت. 
 3۲56  cm-۱ و   338۲  cm-۱در موجــود  جذبــی  نوارهــای 
ــه ارتعاشــات کششــی N-H، نوارهــای ظاهــر شــده  ــوط ب مرب
ــه حــرکات خمشــی  ــوط ب در cm-۱ ۱6۲۲ و cm-۱ ۱507 مرب
N-H گــروه آمینــی بــوده و نــوار جذبــی cm-۱ ۱3۲4 مربــوط 
بــه ارتعاشــات کششــی نامتقــارن S=O و نــوار جذبــی موجــود 
  S=Oــه ارتعاشــات کششــی متقــارن ــوط ب در cm-۱ ۱۱56 مرب
ــکل 3b، آورده  ــولفون آمید در ش ــف ۱H NMR س ــت. طی اس
ــه  ــوط ب ــه δ = ۲/35 ppm مرب شــده اســت. در شــکل 3b قل
پروتون هــای گــروه متیــل CH3– روی حلقــه فنیــل، قلــه 
ــوده  ــدی ب ــه N-H آمی ــوط ب ــود در δ =3/58 ppm مرب موج

شکل 3: طیف های: a( FT-IR و b( ۱H NMR ترکیب N-)3-آمینو-4-متیل فنیل(نفتالن-۲-سولفونآمید
Figure 3: FT-IR (a) and 1H NMR (b) spectra of N-(-3amino-4-methylphenyl)naphthalene-2-sulfonamide 
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ــده اند.  ــر ش ــای NH۲ در δ = 6/5 ppm ظاه ــه پروتون ه و قل
قلــه مربــوط بــه پروتــون متصــل بــه کربــن C۲ حلقــه فنیلــی 
ــی موجــود  در δ = 6/53 ppm ظاهــر شــده و قله هــای دوتای
در ppm 6/83 و 6/73 بترتیــب مربــوط بــه پروتون هــای 
متصــل بــه کربن هــای C5 و C6 حلقــه فنیــل هســتند. 7 
 ppm 7/۱8 تــا ppm هیــدروژن حلقــه نفتالــن در ناحیــه

ــده اند. ــر ش ــی ظاه ــورت چندتای ــه ص 8/36 ب

3-۱-۲  پلی آنیلین و پلی آنیلین با گروه انتهایی نفتالن
ــکل 4a آورده  ــده در ش ــنتز ش ــن س ــف FT-IR پلي آنیلی طی
شــده اســت. در طیــف شــکل 4a قلــه cm-۱ ۱577 مربــوط بــه 
 cm-۱ ارتعاشــات کینوئیــدي حلقــه فنیلــی بــوده و نوار جذبــی
ــه جــذب  ــد. قل ــدي را نشــان مي ده ۱486 ارتعاشــات بنزوئی
مشــخصه ارتعاشــات N=Q=N )Q عبــارت از حلقــه کینوئیــدي 
اســت( در cm-۱ ۱۱4۹ ظاهــر شــده اســت. جــذب مربــوط بــه 
ــذب  ــک در cm-۱ ۱300 و ج ــي C-N آروماتی ــاش کشش ارتع
ارتعــاش کششــي N-H در cm-۱ 338۱ دیــده می شــود. قلــه 
موجــود در cm-۱ 8۲3 بــه ارتعاشــات خمشــي خــارج از صفحه 

حلقــه فنیــل ۱، 4- دو اســتخلافی مربــوط مي شــود ]۲۹[. 

-3(-N بــه  شــده  متصــل  FT- IRپلی آنیلیــن  طیــف  
شــکل  در  فنیل(نفتالن-۲-ســولفون آمید  آمینو-4-متیــل 
ــف  ــا طی ــا ب ــکل 4b دقیق ــف ش ــت. طی ــده اس 4b داده ش
پلی آنیلیــن )شــکل 4a( مطابقــت دارد و نوارهــای جذبــی 
 ،۱558 cm-۱ــدی در ــات کینوئی ــه ارتعاش ــوط ب ــاخص مرب ش
ــوط  ــی مرب ــوار جذب ــدی درcm-۱ ۱483 و ن ــات بنزوئی ارتعاش
بــه ارتعاشــات N=Q=N در cm-۱ ۱۱40 به طــور مشــابه در 
هــر دو طیــف ظاهــر شــده اند. تفــاوت اساســی کــه در بیــن 
دو طیــف شــکل 4aو 4b مشــاهده می شــود مربــوط بــه 
ــاش کششــی  ــه ارتع ــوط ب ــی شــدیدتر مرب ــوار جذب ــور ن ظه
NH ســولفون آمید در طیــف 4b بــوده و همچنیــن اعــداد 
ــه ســمت  ــی ب ــه طــور جزئ ــی در شــکل 4b ب ــای جذب نواره
ــد  ــه می توان ــده اند، ک ــا ش ــر جابه ج ــی کوچکت ــداد موج اع
ــن  ــا TDI و نفتال ــه مــزدوج شــدن زنجیرهــای پلی آنیلیــن ب ب

متصــل شــده بــه انتهــای زنجیرهــای پلی آنیلیــن ارتبــاط داده 
ــکیل  ــش و تش ــام واکن ــرای انج ــدی ب ــوان تایی ــده و به عن ش
)3-آمینو-4-متیــل  گــروه  دارای  پلی آنیلیــن  زنجیرهــای 
ــد.  ــود باش ــای خ ــک انته ــولفون آمید در ی فنیل(نفتالن-۲-س

ZnO-TDI 3-۱-3  نانوذرات
طیــف FT-IR ترکیــب ZnO کــه مولکول هــای TDI بــه ســطح 
ــان داده  ــکل 5a نش ــده )ZnO-TDI( در ش ــد زده ش آن پیون
 cm-۱ 5 نــوار جذبــی موجــود درa شــده اســت. طبــق شــکل
ــک  ــای آروماتی ــی C-Hه ــاش کشش ــه ارتع ــوط ب 30۲3 مرب
ــی حاصــل از ارتعــاش کششــی C=C حلقــه  ــوار جذب اســت. ن
آروماتیــک در cm-۱ ۱585 و نــوار جذبــی مربــوط بــه ارتعــاش 
ــی  ــوار جذب ــده اند. ن ــر ش ــی N-H در cm-۱ 3350 ظاه کشش
ضعیــف موجــود در cm-۱ ۱30۹-۱۲34 بــه ارتعــاش کششــی 
ــوی و پهــن ظاهــر شــده  ــی ق ــوار جذب N-C گــروه آمیــد و ن
گــروه  کربونیــل  کششــی  ارتعــاش  بــه   ۱7۱3   cm-۱ در 
ــوی در  ــی ق ــای جذب ــت. نواره ــده اس ــلاق ش ــی اط یورتان
 C)=O(-O در C-O ۱۲۱8 مربــوط بــه ارتعــاش کششــی cm-۱

ــاش  ــه ارتع ــوط ب ــوی در cm-۱ ۲۲75 مرب ــی ق ــوار جذب و ن

ــف  ــه طی ــت. مقایس ــیانات اس ــروه N=C=O ایزوس ــی گ کشش
ــوذرات  ــف نان ــا طی ــب ZnO-TDI )شــکل 5a( ب FT-IR ترکی
ــن  ــی په ــوار جذب ــه ن ــد ک ــان می ده ــکل 5b( نش ZnO )ش
ــه  ــوط ب ــه cm-۱ 3437 مرب ــای هیدروکســیل در ناحی گروه ه
ــا واحدهــای ایزوســیانات TDI واکنــش داده  نانــوذرات ZnO ب
ــرده  ــدا ک ــل توجهــی کاهــش پی ــه طــور قاب ــا ب ــدار آنه و مق
ــه  ــوط ب ــی مرب ــای جذب ــور نواره ــن ظه ــر ای ــلاوه ب اســت. ع
ارتعاشــات خمشــی –NH- در حــدود cm-۱ ۱650 و همچنیــن 
ــف  ــدود cm-۱ 3380 در طی ــا در ح ــی آنه ــات کشش ارتعاش
ترکیــب ZnO-TDI نشــان می دهــد کــه جزئــی از گروه هــای 
ــی  ــی بازروان ــرارت درط ــر ح ــکیل در اث ــس از تش ــی پ یورتان
ــای  ــش شــده و گروه ه ــیاناتی وارد واکن ــای ایزوس ــا  گروه ه ب

ــد. ــاد کرده ان ــی را ایج ــی آلوفانات عامل

شکل 4: طیف های FT-IR a( پلی آنیلین و b( پلی آنیلین با گروه انتهایی نفتالن
Figure 4: FT-IR spectra of a) virgin polyaniline and b) polyaniline end-capped with naphtalene
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ZnO-PAni-Naph 3-۱-4  نانوذرات
طیــف FT-IR پلی آنیلیــن متصــل شــده بــه N-)3-آمینــو-4-

متیــل فنیل(نفتالن-۲-ســولفون آمید در یــک انتهــا و نانوذرات 
 6b در شــکل ZnO-PAni-Naph ،در انتهــای دیگــر ZnO
  6a ــکل ــب ZnO-TDI در ش ــف FT-IR ترکی ــراه طی ــه هم ب
ــکل 6a و  ــق ش ــده اند. طب ــه آورده ش ــهولت مقایس ــرای س ب
ــه  ــوط ب ــی مرب ــوار جذب ــب ZnO-TDI ن ــف ترکی 6b در طی
ــده اند  ــر ش ــدود cm-۱ ۲۲50 ظاه ــه در ح ــای TDI ک واحده
در اثــر واکنــش بــا گــروه آمینــی انتهــای زنجیــر پلی آنیلیــن 
از بیــن رفتــه و در طیــف ترکیــب ZnO-PAni-Naph ظاهــر 
نشــده اســت. عــلاوه بــر آن، در طیــف شــکل 6b نــوار جذبــی 
 3350 cm-۱ هــای پلی آنیلیــن در حــدودNH مربــوط بــه
مشــاهده می شــوند. ایــن مشــاهدات بــه طــور واضــح واکنــش 
نانــوذرات ZnO-TDI بــا پلی آنیلیــن بــا انتهــای گــروه نفتالــن 

ــد.  ــب ZnO-PAni-Naph را نشــان می دهن و تشــکیل ترکی

3-۲  بررسی ریختار نمونه ها

ZnO-PAni- و ZnO، ZnO-TDI ــوذرات ــدازه نان ــار و ان ریخت
Naph بــا ثبــت تصاویــر SEM آنهــا مــورد بررســی قــرار گرفته 
ــص  ــوذرات ZnO خال ــر SEM نان ــکل 7a، تصوی ــت. در ش اس
نشــان دهنــده نانــوذرات کــروی شــکل و بــا انــدازه در حــدود 
ــای  ــال گروه ه ــش اتص ــام واکن ــا انج ــت. ب ــر اس ۲5 نانومت
ZnO- ــوذرات ــکیل نان ــوذرات ZnO و تش ــطح نان ــه س TDI ب

TDI، براســاس تصاویــر SEM داده شــده در شــکل 7b و 
ــه  ــش یافت ــر افزای ــا حــدود 40 نانومت ــوذرات ت ــدازه نان 7c، ان
ــر شــکل 7a نشــان  ــا تصاوی ــر ب ــن تصاوی اســت و مقایســه ای
ــوذرات  ــدازه نان ــع ان ــی در توزی ــل توجه ــر قاب ــد تغیی می ده
ــوذرات ZnO خالــص  ZnO-TDI اتفــاق نیفتــاده و هماننــد نان
توزیــع خیلــی یکنواختــی دارنــد. بزرگتــر شــدن انــدازه 
نانــوذرات ZnO-TDI نســبت بــه نانــوذرات ZnO خالــص 
 ZnO بــه ســطح نانــوذرات TDI ناشــی از اتصــال مولکول هــای
 SEM و درنتیجــه افزایــش قطــر آن هــا اســت. طبــق تصاویــر
ــطح  ــه س ــای TDI ب ــال مولکول ه ــا اتص ــکل 7b و 7c( ب )ش
نانــوذرات ZnO شــکل کــروی و ریختــار نانــوذرات نیــز تغییــر 
ZnO-PAni- ــوذرات ــر SEM نان ــت. تصاوی ــرده اس ــدا نک پی

b( ZnO-TDI خالص و a( ZnO نانوذرات FT-IR شکل 5: طیف
Figure 5: FT-IR spectra of a) bare ZnO and b) ZnO-TDI nanoparticles

b( ZnO-PAni-Naph و ،ZnO-TDI نانوذرات )FT-IR a شکل 6: طیف
Figure 6: FT-IR spectra of a) ZnO-TDI and b) ZnO-PAni-Naph nanoparticles
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ــال  ــا اتص ــه ب ــد ک ــان می دهن ــکل 7d و 7e نش Naph در ش
ــوذرات  ــه نان ــن ب ــای نفتال ــا انته ــن ب ــای پلی آنیلی زنجیره
ZnO-TDI انــدازه ذرات افزایــش یافتــه و از حــدود 40 نانومتــر 
در نانــوذرات ZnO-TDI بــه حــدود 70 نانومتــر رســیده اســت. 
ــا اتصــال زنجیرهــای پلی آنیلیــن  همچنیــن بنظــر می رســد ب
و افزایــش ضخامــت لایــه آلــی کــه نرم تــر از خــود نانــوذرات 
ــز کلوخــه ای شــدن آنهــا  ZnO اســت، به هــم پیوســتگی و نی
بیشــتر شــده اســت. همچنیــن براســاس تصاویــر SEM شــکل 
7d و 7e شــکل کــروی نانــوذرات تــا حــد زیــادی حفــظ شــده 

اســت.   
3-3  اندازه گیری مقدار ZnO نمونه ها

ــا اســتفاده  مقــدار ZnO موجــود در نمونه هــای تهیــه شــده ب
از روش TGA و همچنیــن طیــف ســنجی جــذب اتمــی 
)AAS( تعییــن شــده اســت. بــرای ایــن منظــور رفتــار 
حرارتــی نمونه هــای نانــوذرات خالــص ZnO، ZnO-TDI و 
ــا اســتفاده از روش TGA مــورد بررســی  ZnO-PAni-Naph ب
قــرار گرفتــه و نمودارهــای TGA مربوطــه در شــکل 8 نشــان 
 ZnO نانــوذرات TGA داده شــده اســت. بــا توجــه بــه نمــودار

d،e) ZnO-PAni-Naph و b،c) ZnO-TDI ،خالص a) ZnO :نانوذرات SEM شکل 7: تصاویر
Figure 7: SEM micrographs of a) bare ZnO, b) ZnO-TDI and c) ZnO-PAni-Naph nanoparticles
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خالــص در شــکل 8a بــا افزایــش دمــا تــا oC 750 حــدود  6 
درصــد از وزن نانــوذرات ZnO خالــص کاســته می شــود کــه به 
خــارج شــدن رطوبــت جــذب شــده در روی نانــوذرات مربــوط 
ــوذرات  می شــود. در شــکل 8b، نمــودار پایــداری حرارتــی نان
 ،750 oC نشــان می دهــد کــه بــا افزایــش دمــا تــا ZnO-TDI
حــدود ۱6 درصــد کاهــش وزن مشــاهده شــده کــه بــا در نظــر 
ــده  ــاهده ش ــش وزن مش ــه کاه ــوط ب ــد مرب ــن 6 درص گرفت
ــش وزن  ــد کاه ــدار ۱0 درص ــص، مق ــوذراتZnO  خال از نان
بیشــتر مشــاهده شــده نســبت بــه نانــوذرات ZnO خالــص بــه 
حــذف واحدهــای TDI متصل شــده بــه نانــوذرات ZnO اطلاق 
می شــود کــه در محــدوده دمایــی ۲00 تــا oC 470 متلاشــی 
ــب  ــن ترتی ــوند. بدی ــارج می ش ــوذرات خ ــده و از روی نان ش
 )TDI و بخــش آلــی )واحدهــای ZnO درصــد وزنــی نانــوذرات

ــد ZnO و  ــورت ۹0 درص ــه ZnO-TDI به ص ــود در نمون موج
ــرف  ــود. ازط ــبه می ش ــی محاس ــدود ۱0 درصــد بخــش آل ح
ــکل  ــوذرات ZnO-PAni-Naph )ش ــودار TGA نان ــر، نم دیگ
 7۹8 oC ــای ــا دم ــه ت ــن نمون ــه ای ــد ک ــان می ده c8( نش
ــا توجــه  حــدود 8۱ درصــد کاهــش وزن نشــان داده اســت. ب
ZnO-PAni- کاهــش وزن و تفاضلــی نمونــه TGA بــه نمــودار

Naph )شــکل 8c(، ۱0 درصــد کاهــش وزن مشــاهده شــده 
در محــدوده 50 تــا oC ۲۲3 بــه خــروج رطوبــت و حلال هــای 
باقــی مانــده در نمونــه اطــلاق می شــود. مرحلــه دوم کاهــش 
وزن از ۲۲3 تــا oC 4۱7 کــه همــراه بــا متلاشــی شــدن حــدود 
ــای  ــروج واحده ــه خ ــالاً ب ــت احتم ــه اس ــد از نمون ۱6 درص
TDI، دی آمینوتولوئــن و نفتالــن مربــوط اســت. آخریــن 
مرحلــه کاهــش وزن در نمــودار در محــدوده دمایــی 4۱7 تــا 

ــه از بیــن رفتــن زنجیرهــای پلــی آنیلیــن  oC 7۹8 مربــوط ب
ــه را تشــکیل مــی دهــد.  اســت کــه حــدود 55 درصــد نمون
بدیــن ترتیــب بــا توجــه بــه بررســی نمودارهــای TGA شــکل 
ZnO-PAni- موجــود در نانــوذرات ZnO 8، درصــد وزنــی

Naph برابــر بــا حــدود ۱۹ درصــد بــوده و ۱0 درصــد دیگــر 
مربــوط بــه رطوبــت موجــود در نانــوذرات ZnO و حلال هــای 
باقــی مانــده در نمونــه و 7۱ درصــد مربــوط بــه بخــش آلــی 
نمونــه شــامل زنجیرهــای پلــی آنیلیــن و واحدهــای نفتالــن، 

ــه آن اســت. ــن و TDI متصــل ب دی آمینوتولوئ
عــلاوه بــر اســتفاده از نمودارهــای TGA بــرای تعییــن مقــدار 
ــی ZnO-PAni-Naph از روش  ــود در نمونــه نهای ZnO موج
ــرای اندازه گیــری میــزان  طیــف ســنجی جــذب اتمــی نیــز ب
ــتفاده  ــی ZnO-PAni-Naph اس ــه نهای ZnO موجــود در نمون

ــه  ــدار مشــخصی از نمون ــن منظــور مق ــرای ای شــده اســت. ب
ــولفوریک  ــید س ــردن در اس ــل ک ــا ح ZnO-PAni-Naph ب
ــول حاصــل  ــرارت دادن، هضــم شــده و محل ۹8 درصــد و ح
ــا روش  ــری ب ــدازه گی ــت ان ــی تح ــدن از صاف ــس از گذران پ
جــذب اتمــی قــرار گرفــت. از روی داده هــای به دســت آمــده 
ــود  ــدار ZnO موج ــی مق ــذب اتم ــای ج از روی اندازه گیری ه
ــی حــدود  ــاده آل ــدار م ــه در حــدود ۱7 درصــد و مق در نمون
83 درصــد محاســبه شــده اســت، کــه مطابقــت بســیار خوبــی 
ــان  ــای TGA نش ــده از روی نموداره ــت آم ــج به دس ــا نتای ب
ــه  ــوان ب ــده را می ت ــاهده ش ــی مش ــلاف جزئ ــد. اخت می ده
ــا حــذف مقــداری از  ــه و ی احتمــال عــدم هضــم کامــل نمون
یون هــای روی در موقــع صــاف کــردن نمونه هــا قبــل از 

ــت. ــوط دانس ــی مرب ــذب اتم ــری ج اندازه گی

ZnO-PAni-Naph ترکیب )ZnO-TDI c ترکیب )b ،خالص a( ZnO نانوذرات TGA شکل 8: نمودار
Figure 8: TGA thermograms of a) bare ZnO, b) ZnO-TDI and c) ZnO-PAni-Naph nanoparticles

 [
 D

ow
nl

oa
de

d 
fr

om
 a

rc
pe

.m
od

ar
es

.a
c.

ir
 o

n 
20

24
-1

1-
21

 ]
 

                            10 / 17

https://arcpe.modares.ac.ir/article-38-50489-en.html


فصلنامه علمي پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر

سنتز و بررسی پلی آنیلین دهنده...

49

بــا بهره گیــری از روش گــزارش شــده در منابــع علمــی بــرای 
محاســبه چگالــی پیوند زنــی ]30[، چگالــی پیونــد زنــی 
ZnO-PAni- و ZnO-TDI گروه هــای آلــی بــر روی نانــوذرات

ــار  ــا فــرض ریخت ــن محاســبات ب Naph محاســبه شــد. در ای
ــر  ــوذرات ZnO-TDI براب ــی نان ــوذرات، چگال ــرای نان ــروی ب ک
بــا 3 گــرم بــر ســانتی مترمکعــب و جــرم مولکولــی زنجیرهای 
پلــی آنیلیــن پیوندخــورده برابــر بــا 5000 گــرم بــر مــول در 
نظــر گرفتــه شــد. طبــق ایــن محاســبات، چگالــی پیونــد زنــی 
 TDI ــد ــر 8/۹ واح ــو ذرات ZnO براب ــطح نان ــر روی س TDI ب
ــل  ــن متص ــی پلی آنیلی ــد زن ــرای پیون ــع و ب ــر مرب ــر نانومت ب
بــه نفتالــن بــر روی نانــو ذرات ZnO-TDI برابــر بــا ۲/۹ واحــد 
ــر نانومتــر مربــع بدســت آمــد. براســاس ایــن  PAni-Naph ب
ــه ســطح  ــورده ب ــد TDI پیوندخ ــر 3 واح ــدود ه ــج از ح نتای
نانــو ذرات ZnO فقــط یــک واحــد بــا زنجیرهــای پلــی 
ــه  ــا ب ــدن آن ه ــت ش ــث گراف ــش و باع ــی وارد واکن آنیلین

ــوذرات شــده اســت.   ســطح نان

3-4  اندازه گیری انرژی گافِ نوار نمونه ها
ــی اشــغال شــده  ــراز الکترون ــن ت ــن بالاتری ــرژی بی ــه ان فاصل
در  عامــل مهمــی  الکترونــی خالــی  تــراز  پایین تریــن  و 
خــواص الکترونیکــی، نــوری، اکســید-احیائی و رســانایی 
ــرژی بشــکل های مختلفــی،  ــواد اســت. گافِ ان )الکتریکــی( م
از قبیــل »گافِ نــوار«، گافِ »HOMO–LUMO«، گافِ اساســی 
)fundamental(، گافِ نوری، گافِ انتقال )transport( مطرح 
ــتند. در  ــی هس ــوم خاص ــک دارای مفه ــر ی ــه ه ــود ک می ش
ایــن میــان گافِ نــوار نــوری یــک مولکــول متناظــر بــا انــرژی 
پایین تریــن انتقــال الکترونــی قابــل دســترس بــا جــذب یــک 
فوتــون اســت. همچنیــن گافِ انتقــال براینــد حداقــل انــرژی 
لازم بــرای ایجــاد یــک حامــل بــار مثبــت در یــک جــای مــاده 
و انــرژی آزاد شــده از ایجــاد بــار منفــی در روی یــک حامــل 
ــار منفــی در قســمت دیگــری از مــاده را نشــان می دهــد و  ب
ــوان  ــا تقریــب بســیارخوبی می ت ــاز جامــد ب ــرای مــواد در ف ب
بــا اندازه گیری هــای CV از روی پتانســیل های اکســایش-

ــت آورد ]3۱[. ــاء به دس احی
بــرای اندازه گیــری انــرژی گافِ نــوار نــوری و الکترونــی 
نمونه هــای تهیــه شــده بترتیــب، از روش هــای طیــف ســنجی 
فــرا بنفش-مرئــی )UV-Vis( و رفتــار الکتروشــیمیایی آنهــا بــا 
ثبــت نمودارهــای CV اســتفاده شــده اســت ]3۲[. طبــق ایــن 
ــرژی گافِ  ــوان ان ــه )۱( می ت ــتفاده از معادل ــا اس ــا ب روش ه

ــوذرات را محاســبه کــرد. ــوری نان ــوار ن ن
E = 1239/λ     )۱(

ــه  ــای قل ــوج انته ــول م ــده ط ــان دهن ــه λ ، ۱ نش در معادل
جــذب نمونــه در طیــف UV-Vis نمونــه اســت ]33[. 

ــی  ــوار الکترون ــرژی گافِ ن ــای CV، ان ــتفاده از نموداره در اس
نمونه هــا از روی اختــلاف پتانســیل اکســایش و کاهــش 

ــود. ــبه می ش ــا محاس ــودار CV آن ه ــده در نم ــاهده ش مش
طیــف UV-Vis نمونه هــا به دلیــل عــدم امــکان انحــلال 
ــودن  ــدر ب ــفافیت و ک ــدم ش ــن ع ــلال و همچنی ــک ح در ی

آن هــا در حالــت پــودری و بــا اســتفاده از روش طیــف ســنجی 
 Diffuse Reflectance Spectroscopy,( بازتابــش نفــوذی
 ZnO نانــوذرات UV-Vis ۹، طیــفa ثبــت شــد. شــکل )DRS
ــر  ــا 400 نانومت ــدوده ۲00 ت ــه در مح ــد ک ــان می ده را نش
 ،۹a جــذب قــوی از خــود نشــان داده انــد. طبــق طیــف شــکل
طــول مــوج انتهــای قلــه جــذب 3۹0 نانومتــر اســت کــه بــا 
جــای گــذاری در معادلــه ۱ انــرژی گافِ نــوار نــوری برابــر بــا 
3/۱7۹ الکتــرون ولــت محاســبه می شــود. شــکل ۹b، طیــف 
UV-Vis نانــوذرات ZnO-TDI قلــه جذبــی قــوی در محــدوده 
ــای  ــه طیف ه ــد. مقایس ــان می ده ــر نش ــا 600 نانومت ۲00 ت
UV-Vis موجــود در شــکل ۹a بــا شــکل ۹b نشــان می دهــد 
ــه شــدن TDI محــدوده جــذب به طــور چشــمگیری  ــا اضاف ب
بــه ســمت طــول موج هــای بلندتــر و ناحیــه مرئــی گســترش 
ZnO- یافتــه اســت. انــرژی گافِ نــوار نــوری بــرای نانــوذرات

 ۹b ــکل ــف UV-Vis ش ــه ۱ و طی ــتفاده از معادل ــا اس TDI ب
محاســبه شــده اســت. بــا توجــه بــه طــول مــوج انتهــای قلــه 
ــه  ــذاری در معادل ــا جــای گ ــر ب ــا 647 نانومت ــر ب ــی براب جذب
)۱(، انــرژی گافِ نــوار نــوری برابــر بــا ۱/۹۱4 الکتــرون 
ــی  ــف UV-Vis پل ــت ]33[. در طی ــده اس ــت آم ــت به دس ول
ــر  ــن در ۲84 نانومت ــی آنیلی ــاص پل ــه خ ــص قل ــن خال آنیلی
ــه LUMO یعنــی  ــه انتقــالات از HOMO ب ظاهــر شــده کــه ب
ــود در  ــی موج ــای جذب ــت. قله ه ــوط اس ــال *π–π مرب انتق
π* ــه ــلارون ب ــالات پ ــه انتق ــب ب ــر بترتی 367 و 565 نانومت

و π بــه پــلارون تبدیــلات اکســایتونی بنزنوئیــد بــه کینوئیــد 
نســبت داده مــی شــود ]34[. مقایســه طیــف UV-Vis نمونــه 
نهایــی ZnO-PAni-Naph )شــکل ۹c( بــا طیــف پلــی آنیلیــن 
موج هــای  طــول  در  قله هایــی  می دهــد  نشــان  خالــص 
بالاتــر از قله هــای پلــی آنیلیــن و نانــوذرات ZnO-TDI ظاهــر 
شــده انــد کــه بــه اثــر اتصــال عوامــل دهنــده و گیرنــده بــه 
ــامانه  ــاد س ــی و ایج ــه نهای ــن در نمون ــی آنیلی ــای پل دوانته
مــزدوج بــا طــول زیــاد نســبت داده مــی شــود. همچنیــن بــه 
ــاده شــدیدا رنگــی  ــن م ــت وجــود ســاختار کینوئیــدی ای عل
بــوده و از روی شــکل ۹c طــول مــوج انتهــای قلــه جذبــی آن 
ــا جایگــذاری  ــا ۱040 نانومتــر بدســت می آیــد، کــه ب برابــر ب
ZnO-PAni- در معادلــه ۱، انــرژی گافِ نــوار نــوری نانــوذرات

ــا ۱/۱۹ الکتــرون ولــت محاســبه می شــود. بــه  Naph برابــر ب
ــرژی گافِ  ــه ان ــد ک ــان می ده ــج نش ــن نتای ــب ای ــن ترتی ای
ــر دوی  ــی ZnO-PAni-Naph ازه ــوری محصــول نهای ــوار ن ن
نانــوذرات ZnO خالــص و نانــوذرات ZnO-TDI پایین تــر اســت، 
ــه  ــر اتصــال گروه هــای دهنــده و کشــنده ب ــه اث ــد ب و می توان

ــود.  ــبت داده ش ــن نس ــای پلی آنیلی ــای زنجیره دو انته
ــا اســتفاده از بررســی  ــی نمونه هــا ب ــوار الکترون ــرژی گافِ ن ان
ــا  ــای CV آنه ــم نموداره ــا و رس ــیمیایی آنه ــار الکتروش رفت
ــا  ــای CV نمونه ه ــت ]35، 36[. نموداره ــده اس ــبه ش محاس
ــا در  ــن نموداره ــت. ای ــده اس ــش داده ش ــکل ۱0 نمای در ش
حــلال اســتونیتریل خشــک و گاززدایــی شــده بــا گاز آرگــون 
ــه  ــای CV از روش س ــم نموداره ــرای رس ــده اند. ب ــه ش گرفت
الکتــرودی شــامل الکتــرود کار )گرافیــت جاســازی شــده در 
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رزیــن اپوکســی(، الکتــرود کمکــی پلاتیــن و الکتــرود شــاهد 
 )LiClO4( و محلــول 0/۱ مــولار لیتیــم پرکلــرات Ag/Ag+
بــه عنــوان الکترولیــت بــا ســرعت روبــش پتانســیل 50 
 ۱0a میلی ولــت بــر ثانیــه اســتفاده شــده اســت. طبــق شــکل
ــش  ــودن چرخه هــای رفــت و برگشــت روب و ۱0b، متقــارن ب

پتانســیل نشــانگر برگشــت پذیــر بــودن فراینــد مبادلــه 
الکتــرون در چرخــه اکســایش و احیایــی ایــن مــواد اســت. از 
روی اختــلاف پتانســیل اکســایش و کاهــش مشــاهده شــده در 
نمــودار CV ترکیــب ZnO-TDI )شــکل ۱0a( انــرژی گافِ نوار 
الکترونــی آن برابــر بــا ۱/37 الکتــرون ولــت و بــرای نانــوذرات 

c( ZnO-PAni-Naph و b( ZnO-TDI ،خالص a( ZnO نانوذرات UV-Vis شکل ۹: طیف
Figure 9: UV-Vis spectra of a) bare ZnO, b) ZnO-TDI and c) ZnO-PAni-Naph nanoparticles

b( ZnO-PAni-Naph و a( ZnO-TDI نانوذرات CV شکل ۱0: نمودار
Figure 10: CV diagrams of a) ZnO-TDI and b) ZnO-PAni-Naph nanoparticles
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محصــول نهایــی ZnO-PAni-Naph از روی شــکل ۱0b برابــر 
ــود. ــبه می ش ــت محاس ــرون ول ــا 0/۹۱ الکت ب

داده هــای مســتخرج از روی طیف هــای جذبــی UV-Vis و 
ــه  ــدول ۱ خلاص ــا در ج ــای CV نمونه ه ــن نموداره همچنی
شــده اند. همچنیــن انــرژی گافِ نــوار گــزارش شــده در 
ــف در  ــای مختل ــن در فرم ه ــی آنیلی ــرای پل ــی ب ــع علم مناب
محــدوده ۲/8 تــا 3/8 الکتــرون ولــت و بــرای نفتالــن حــدود 

5 الکتــرون ولــت اســت ]37، 38، 3۹[. طبــق داده هایــی 
ــا  ــای CV ب ــی UV-Vis و نموداره ــای جذب ــل از طیف ه حاص
ــای  ــه دو انته ــوذرات ZnO ب ــن و نان ــای نفتال ــال گروه ه اتص
ــی  ــوری و الکترون ــوار ن ــرژی گافِ ن ــن ان ــای پلی آنیلی زنجیره
ــل توجهــی کاهــش پیــدا کــرده اســت.  ــه طــور قاب ســامانه ب
ایــن مشــاهدات بــه افزایــش طــول ســامانه مــزدوج و کاهــش 
ــر  ــن اث ــرژی HOMO و LUMO و همچنی ــای ان ــه ترازه فاصل
ایــن گروه هــا بــر روی ترازهــای انــرژی نســبت داده می شــود. 
 LUMO و HOMO مقادیــر انــرژی مربــوط بــه ترازهــای انــرژی
بــا توجــه بــه منابــع علمــی محاســبه شــده اســت ]40، 4۱[.

نتایــج حاصــل از بررســی نمودارهــای CV و مقادیــر محاســبه 

انــرژی HOMO و LUMO بــر روی  شــده بــرای ســطوح 
 ZnO-PAni-Naph و   ZnO-TDI ZnO خالــص،  نمونه هــای 
در نمــودار شــکل ۱۱ ترســیم شــده اســت. نمــودار شــکل ۱۱ 
نشــان می دهــد کــه اثــر اتصــال گروه هــای دهنــده و گیرنــده 
بصــورت تلفیقــی از افزایــش ســطح انــرژی اوربیتــال مولکولــی 
 LUMO ــی ــرژی اوربیتــال مولکول HOMO و کاهــش ســطح ان
ــا  ــن اوربیتال ه ــن ای ــرژی بی ــلاف ان و در نتیجــه کاهــش اخت

ــن  ــق ای ــت. طب ــوده اس ــواد ب ــن م ــرژی ای ــوار ان ــا گافِ ن ی
ــطح  ــه س ــای TDI ب ــال واحده ــکل ۱۱( در اتص ــودار )ش نم
ــن  ــای پلی آنیلی ــال زنجیره ــن اتص ــوذرات ZnO و همچنی نان
بــا گــروه انتهایــی نفتالــن بــه ســطح نانــوذرات ZnO-TDI اثــر 
 LUMO ــی ــال مولکول ــرژی اوربیت ــا در کاهــش ســطح ان آن ه
کمــی بیشــتر از اثــر آنهــا بــر افزایــش ســطح انــرژی اوربیتــال 

ــوده اســت. ــی HOMO ب مولکول
ــده  ــزارش ش ــوری گ ــوار ن ــرژی گافِ ن ــه، ان ــور مقایس به منظ
ــی  ــای پل ــت ه ــی از کامپوزی ــرای برخ ــی ب ــع علم در مناب
ــده  ــت آم ــدار به دس ــراه مق ــی به هم ــواد معدن ــا م ــن ب آنیلی
در ایــن مطالعــه در جــدول 3 آورده شــده اســت. ســاختارهای 

جدول ۱: داده های مستخرج از طیف های UV-Vis و نمودارهای CV و محاسبه انرژی گافِ نوار
Table 1: Data extracted from the UV-Vis spectra and CV diagrams of the samples and calculated band gap energies

ELUMO 
(eV)

EHOMO 
(eV)

Band gap 
optical 

(eV)

Cut off    
λ  (nm)

Band gap 
electrical 

(eV)
Ered (V)Eox (V)Sample

-4.54-7.593.2390 3.05-0.852.20ZnO

-5.55-6.921.926471.370.161.53ZnO-TDI

-5.7-6.611.1910400.910.311.22
ZnO-
PAni-
Naph

ZnO-PAni- و ZnO-TDI ،خالص ZnO نانوذرات CV محاسبه شده از روی نمودارهای LUMO  و HOMO شکل ۱۱: نمودار سطوح انرژی
Naph

Figure 11: Comparison of the HOMO and LUMO energies for the bare ZnO, ZnO-TDI and ZnO-PAni-Naph nanoparticles 
calculated using CV diagrams
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ــا ترکیــب تهیــه شــده در ایــن مطالعــه کــه تــلاش  مشــابه ب
ــه مــاده معدنــی  در اتصــال کوالانســی زنجیرهــای پلیمــری ب
دارد را عمــلا یافــت نشــد. بنابرایــن مقایســه مــاده حاضــر بــا 
ــوط  ــورت مخل ــی به ص ــع علم ــده در مناب ــزارش ش ــوارد گ م
فیزیکــی اجــزا انجــام شــده اســت. طبــق داده هــای جــدول 3، 
مقــدار کاهــش در انــرژی گافِ نــوار نــوری مــاده تهیــه شــده 
نســبت بــه مــواد پایــه پلــی آنیلیــن و ZnO خیلــی بیشــتر از 
مــوارد گــزارش شــده در منابــع علمــی اســت. احتمــالاً بهبــود 
قابــل توجــه در انــرژی گافِ نــوار نــوری مــاده تهیــه شــده بــه 
اثــر پیونــد کووالانســی تشــکبل شــده بیــن اجــزاء دهنــده و 
ــده و افزایــش طــول ســامانه مــزدوج و تســهیل انتقــال  گیرن
ــرای  ــورت ب ــر ص ــت. در ه ــوط اس ــب مرب ــن ترکی ــار در ای ب

ــی  ــاده بررس ــن م ــر ای ــرد بهت ــت عملک ــدن عل ــخص ش مش
هــای بیشــتری مــورد نیــاز خواهــد بــود.

4  نتیجه گیری
نتایــج حاصــل از بررســی طیف هــای ۱H NMR ،FT-IR نشــان 
گروه هــای  بــا  پلی آنیلیــن  موفقیت آمیــز  ســنتز  دهنــده 
اســت.  خــود  انتهــای  دو  در   ZnO نانــوذرات  و  نفتالــن 
 ZnO-TDI نشــان داد کــه در نانــوذرات TGA نمودارهــای
ســنتز شــده مقــدار بخــش آلــی ۱0 درصــد و ZnO ۹0 درصــد 
ــی  ــش آل ــدار بخ ــی ZnO-PAni-TDI مق ــول نهای و در محص
ــوذرات ZnO ۱۹ درصــد و حــدود ۱0  ــی و نان 7۱ درصــد وزن
درصــد مربــوط بــه رطوبــت و حلالهــای باقــی مانــده در نمونــه 

ــده  ــنتز ش ــوذرات س ــه نان ــان داده ک ــر SEM نش ــود. تصاوی ب
ــای  ــی هســتند. طیف ه ــروی نســبتا یکنواخت دارای شــکل ک
UV-Vis و نمودارهــای CV نمونه هــا نشــان داده اســت کــه بــا 
اتصــال گروه هــای دهنــده و کشــنده الکتــرون بــه دو انتهــای 
ــن مــواد کاهــش  ــرژی ای ــوار ان زنجیرهــای پلی آنیلیــن گافِ ن
ــرژی HOMO و  یافتــه اســت. محاســبه انرژی هــای ســطوح ان
LUMO نشــان داده کــه اثــر اتصــال گروه هــا بــر روی کاهــش 
گافِ نــوار انــرژی بصــورت تلفیقــی از اثــر بــر هــر دو ســطوح 
انــرژی HOMO و LUMO مشــاهده شــده اســت. بــا توجــه بــه 
ــد  ــر می رس ــرژی، به نظ ــوار ان ــه در گافِ ن ــل توج ــش قاب کاه
ــای  ــی کاربرده ــی در برخ ــرد خوب ــد عملک ــواد بتوانن ــن م ای
ــود  ــی از خ ــیدی آل ــلول های خورش ــد س ــی مانن اپتوالکتریک

نشــان دهنــد.

قدردانی و سپاسگزاری
از حمایــت مالــی مدیریــت تحصیــلات تکمیلــی دانشــگاه تبریز 

بــرای انجــام این پــروژه سپاســگزاری می شــود.

 جدول 3: انرژی گاف نوار نوری کامپوزیت های پلی آنیلین با مواد مختلف معدنی
Table 3: Optical band gap energies of polyaniline composites with various inorganic compounds

Compound Band gap (eV) Ref.

PAni/ZnO (DFT) 3.92-3.46 [42]

PAni/V2O5 3.36-3.21 [43]

PANI@Al2O3 (4%) 2.88 [44]

PAni/MWCNT 2.84 [38]

PAni/Boric acid (2:1) 2.707 [45]

PAni/CuO 2.59 [46]

PAni/SiC 2.53 [47]

PAni/chitosan 2.6 [48]

PAni/RGO 2.44 [48]

PAni/chitosan/RGO 2.25 [48]

PAni/WO3(0.5%) 1.88 [49]

ZnO-PAni-Naph 1.19 This work
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