
                                                         
  

  : مطالعھ از اساس برخی از خواص ترابردی یک کلید مولکولی اثرمیدانی
  دیدگاه الکترونیک درون مولکولی

  
   2و1 حمید ھادیو*1رضا صفری

  ، دانشکده علوم پایھ، دانشگاه قم، ایران)شیمی فیزیک(گروه شیمی 1
 گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه لرستان، خرم آباد، ایران 2
  )21/5/1400:       تاریخ پذیرش28/1/1400: تتاریخ دریاف(

  
از آنجائئ كھ سازوکار کلیدزنی . مولکولی اثرمیداني پرداختھ شد ارتعاشي یک کلید -برخي از خواص ترابردي الكتروني) محاسباتی(در این پژوھش بھ مطالعھ از اساس       

)ON/OFF (اس اتمي و این کلید مولکولی توسط اعمال میدان الکتریکی خارجی ا رژي در مقی ار وان ي ب ال محل ازوكار انتق ومي س ھ كوانت نجام می شود، بنابراین، مطالع
تحلیل این . انجام شد)  LT(و نظریھ لاندائور ) AIM( این کلیدمولکولی اثرمیداني با استفاده از نظریھ اتم در مولکول) I-V(جریان -ھمچنین پیش بیني رفتار نمودار ولتاژ

بھ علاوه، در این پژوھش، اثر . قرار می گیرد) ON( افزایش مي یابد، کلیدمولکولی درحالت روشن a.u 0.006.د زماني كھ شدت میدان الكتریكي اعمالي بھ نتایج  نشان دا
ع تحلیل نتایج بھ دست آمده نشان داد کھ ال. بر برخی از خواص ترابردي این کلید مولکولی اثرمیداني نیز مطالعھ شد) طلا(الکترود  سزایی در توزی ش ب لا نق کترودھای ط

ھای (انتظار می رود، این گونھ پژوھشھای از اساس کوانتومی .  این کلید مولکولی دارندI-Vمحلی بار و انرژی درون مولکولی و بھ تبع آن نمودار  تفاده از روش بدون اس
  .درون مولکولی بگشاید-طعات مولکولی در مقیاس اتمیبتواند افقھای جدیدی را در مطالعھ کوانتومی ق) عددی مانند روشھای تابع گرین

  
 و نظریھ لاندائور) AIM(نانوالکترونیک مولکولی، کلید مولکولی ،نظریھ ي اتم در مولکول  :كلید واژه 

  
  مقدمھ

  
انو الکترونیک مولکولی از جملھ پرکاربردترین شاخھ       اوری ن ای فن ھ

ازی . می باشد وان در این فناوری، با کوچک س ی ت ی م ادوات الکترونیک
زایش داد ی را اف دارھای الکترونیک ا ]. 1-3[ کارایی م دازه، ب ر ان ابر اث بن
ویژگي ھا )  اتمی و مولکولی(کوچک شدن قطعات الکتریکی بھ ابعاد نانو 

ود ی  ش کاتر م ات آش ن قطع ومی در ای واص کوانت رو، . ]4[ و خ ازاین
ھ امانھمطالع ق س ک می دقی ای نانوالکترونی تفاده از ھ د اس ولی نیازمن ولک

ی ومی م ک کوانت ش مکانی ددان ومی . باش ھ کوانت ال، مطالع وان مث ھ عن ب
اس( واص ) ازاس ردیخ ی-تراب اس اتم ی در مقی ی و ارتعاش -الکترون

ولی  ات مولک واص قطع ناخت خ م درش ای مھ ھ ھ ھ مولف ولی از جمل مولک
بھ علاوه، ]. 5-8[ محسوب می شود) مانند سیم و کلید مولکولی(اثرمیدانی 

ی  ولی مبتن ای مولک امانھ ھ ایی س ی و گرم دایت الکتریک اکنون ھ ت
نی و آروماتیک بھ روشھای تجربی، عددی و محاسباتی زبرساختارھای بن

ات از فمورد ارزیابی و سنجش قرار گر ن مطالع شتر ای ھ در بی ھ است ک ن
رود(یافتھ ھای تجربی  ت  شدگی الکت رایب جف استفاده ) مولکول-مانند ض

ده ت ش شھای ]. 9-12[ اس دترین پژوھ ی از جدی ال، در یک وان مث ھ عن ب
صورت گرفتھ، ھدایت الکتریکی و  سازوکار کلیدزنی مولکول آروماتیک  

ری و  ھای نظ ی، روش ای تجرب ھ ھ تفاده یافت ا اس دازول ب باتی ایمی محاس
اف ]. 13[مطالعھ و بررسی شده است  ت گ نتایج بھ دست آمده بیانگر اھمی

ان ا رزی انرژی می ای م د HOMO/LUMOربیتالھ ن کلی رد ای  در عملک
ازطرفی، ازآنجایی کھ در این پژوھش سعی برآن است کھ . مولکولی است

تنھا با استفاده از اطلاعات کوانتومی سامانھ ھای مولکولی موردمطالعھ بھ 
پرداختھ ) ولتاژ-مانند رفتار جریان(سنجش برخی از خواص ترابردی آنھا 

) كوانتومي/محاسباتي(ر این پژوھش بھ مطالعھ از اساس از اینرو، د. شود
برخی از خواص ترابردی یک کلید مولکولی اثرمیدانی، در دوحالت بدون 

،با استفاده از ) Au-M-Au(و متصل بھ الکترود ) M) (منزوی(الکترود 
  بھ عنوان مثال، پیش بیني نمودار . نظریھ ھای اصیل کوانتومی پرداختھ شد

  
 ir.ac.qom@safari.r :نده مسئولایمیل نویس

ی ان الکتریک اژ -جری د ) I-V(ولت خ کلی وان پاس ھ عن ولي، ب د مولك ن كلی ای
و متصل بھ ) M(مولکولی بھ میدان الکتریکی اعمالی، در دوحالت منزوی 

ھ ي . بررسي خواھد شد) Au-M-Au(الکترود  در این راستا از از نظری
الی  ت چگ ومی تابعی ھ ي )DFT(کوانت ول ، نظری م در مولک و ) AIM(ات

دائور  ھ لان د) LT(نظری تفاده ش ھ ی . اس اس نظری رژی AIMبراس ، ان
امانھ ) E( و انرژي الكتروني كل) V( ، انرژي پتانسیل)K( جنبشي یک س

ولی  ي(ی مولک ال اتم ضیھ ویری تفاده از ق ا اس ت ) ب ھ دس ط ب ط رواب        توس
  .]14-15[ مي آید
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 نیز بیانگر حوزه  اتمي و Nتابع موج الكتروني سامانھ مولكولي   كھ

ت م اس ر ات ستر ھ ا ب ا. ی ش ب ولی نق د مولک ک کلی ھ ی ایي ک ستھ /زاز آنج ب
)Open/Close ( ده انوالکترونیکی را برعھ ای ن نمودن مدار در سامانھ ھ

ارجی  ات خ ال تحریک ر  اعم ابراین، در اث ا (دارد، بن دان ی ال می د اعم مانن
انتقال الكتروني /، مي توان با تغییر پیکربندی یا تغییر سازوكار عبور)نور

ن عیت روش دمولكولي را در وض اموش /كلی رار د) ON/OFF(خ          ادق
ن ]. 18-16[ ھ در ای دانی موردمطالع د مولکولی اثرمی ال، کلی بھ عنوان مث

این کلیدمولکولی در اثر اعمال . نشان داده شده است) 1(پژوھش در شکل 
ت(میدان الکتریکی خارجي مي تواند از ساختار  ا حال ھ  A)پیکربندی ی   ب

B) ا. تبدیل شود) روشن/بیانگرحالات خاموش ر ح ن تغیی د ای ي توان لات م
ار ال ب ازوكار انتق ا س اط ب ونگي /در ارتب ولي و چگ رژي درون مولك ان

 این کلید مولکولی باشد، مزدوج-πجابجایي الکترون ھا در طول پیوندھاي 
کل ھ ). 1( ش ولی موردمطالع دھای مولک ای کلی ی ھ ھ ویژگ از (از جمل

زدوج نھای م انواده آنتراس ل قب)خ ی قاب یمیایي و فیزیک داری ش ول ، پای
   کلیدزنی   قابلیت سنتز مقرون بھ صرفھ، قابلیت ،)خاصھ در دماھای پایین(

1400جلد چھارم، شماره اول، سال /ھادی و صفری  
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   در حالت  دو پیکربندی کلید مولکولی اثرمیدانی مورد مطالعھ.1 شکل

  ).M(منزوی                
 

    
، قابلیت اتصال بھ الکترود، )دیدگاه شیمی سبز(اثر میدانی، غیرسمی بودن 

ی الی، ارت/پاسخھای الکترون دانھای اعم ھ می ل رصد و سنجش ب ی قاب عاش
دھای  سترش پیون انس و گ ت رزن ول –πقابلی تای ط ستقر در راس غیرم

اف ول، گ ل قب ی قاب دایت الکتریک الی، ھ دان اعم تای می ول و راس   مولک
رزی  ای م ان اربیتالھ ک می سبتا کوچ رژی ن و ) LUMO/HOMO(ًان

ا  ولی آنھ اختار مولک ھ وس ازی ھندس ھ س ت بھین دانھای قابلی دت می در ش
   .اعمالی است

  
  روش انجام محاسبات

  
ر        دان ب ر می ھ اث ولي و مطالع اختار مولك ازي س ھ س ت بھین دا، جھ ابت

رود  دون الکت ت ب و ) M(عملکرد این کلید مولکولی اثرمیدانی، در دو حال
رود  ھ الکت صل ب ھ)Au-M-Au(مت الی ، از نظری ت چگ  در DFTی تابعی

سپس، جھت پیش بینی رفتار .  استفاده شد*B3LYP/6-31Gسطح نظری 
، )LT(لاندائور  این کلید مولکولی ازنظریھ) I-Vنمودار(ھدایت الکتریکی 

  :، استفاده شد)3( رابطھ
  

      dEEfEfVET
h
eI RL )]([)]()[,(2
                 (3) 

  
ت پلانک، h بارالکترون، eکھ در این رابطھ،        ریب T(E,V) ثاب  ض

ر اعم ت اث ور تح اس عب اژ بای رV ، f(E - L,R)ال ولت ع ف ابع توزی       ت
رود چپ و راست  L,Rدیراک با پتانسیل الکتروشیمیایی -می رای الکت  ب

  : شکل ساده شده ی این رابطھ بصورت زیر است. می باشد
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  ضریب کاھش از طریق مولکول،ضریب عبور الکترون   در این جا،

   بعلاوه، ضریب .باشد  می )L( طول مولکول  در راستای  الکترونی نفوذ 

  
ارنی  سیل  ≈ 1تق د پتان ا φ، س ت ب ر اس ا براب  تقریب

2
)()( LUMOEHOMOE  ،*m ھ رون ب ؤثر الکت رم م ورت  ج  ص

)
016

0
m

m  ( و*m ی رون آزاد م رم الکت د ج اس]. 18[ باش           براس

، تنھا با استفاده از اطلاعات كوانتومي سامانھ و بدون استفاده از )3( رابطھ
ی ) GF(روشھاي عددي مانند روش ھاي تابع گرین  یش بین ھ پ وان ب مي ت

ودار ولي مورد مط I-Vنم د مولك ھ پرداخت  كلی ھ منظور . الع ین، ب ھمچن
د  ن کلی ی ای ی و ارتعاش واص الکترون ي از خ ر برخ دان ب ر می ھ اث مطالع

) DOS(ت الکترونی مولکولی در مقیاسھای مولکولی،  مانند چگالی حالا
ي  سامدھاي ارتعاش ت ) IR(و ب ر دو حال ولی در ھ د مولک  ON/OFFکلی

ت رار گرف باتي ق ھ محاس ورد مطالع ا. م لاوه، ب ھ ع ھب تفاده از نظری ی   اس
م در مولکول  ي ازخواص ) AIM(كوانتومي ات ر برخ دان ب ی می ر محل اث

شی و (الکترونی  رژی جنب مانند بارھای اتمی، چگالی الکترونی محلی، ان
زیرا، از جملھ . این کلیدمولکولی، در مقیاس اتمی، مطالعھ شد) لاپلاسی آن

ابی آن است کھ از این نظریھ می AIM ی مزایای نظریھ رای ارزی  توان ب
ای مولکولی سامانھ ود ھ ز استفاده نم دانی نی رم . اثرمی ن راستا، از ن در ای

  . ]19 و 20[  نیز استفاده شدAIM2000و ) G09(افزارھاي گوسین 
ال φ از آنجایی کھ سد پتانسیلھمچنین،        ازوکار انتق ی در س  نقش مھم

د ات مولکولی اثرمی ی در قطع ای ]19[انی دارد الکترون امانھ ھ رای س ، ب
 سھ محدوده برای شدت میدان اعمالی درنظر گرفتھ مطالعھ مولکولی مورد

 شدت میدان -LB)φ > 1 eV( ،2  ناحیھ شدت میدانھای اعمالی کم -1: شد
الی آستانھ  الا-TB) φ ≈ 1 eV( ،3اعم الی ب دانھای اعم ھ شدت می            ناحی

HB) φ < 1 eV ( کھ در اینجاφ  بیانگر سدپتانسیل برای سامانھ مولکولی
  .است) برحسب الکترو ولت(اثر میدانی موردمطالعھ 

  
 نتایج و تحلیل یافتھ ھا

  
ی       د مولکولی مورد  ابتدا، بھ منظور بررسی ویژگ ی کلی ای الکترون ھ

کل ھ، ش دان الکتر)1( مطالع ر می رزی ، اث ای م ال ھ ر اوربیت ی ب یک
)LUMO/HOMO ( و گاف میان آنھا)HLG ( زوی ت من دون (در حال ب

  ).2( بررسی شد، شکل)) M(اتصال الکترود 
  
  

  
  ھومو، ( نمودار تغییرات سطوح انرژی اوربیتال ھای مرزی .2 شکل

   مولکولی   کلید  و شکاف انرژی براي ) eVلومو، برحسب            
  .در شدت میدان ھاي اعمالي مختلف )M(طالعھ م مورد       

1400جلد چھارم، شماره اول، سال /...مطالعھ از اساس برخی از خواص ترابردی   
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ده  شان دھن رزي ن اي م ان اوربیتالھ رژي می ًمعمولا، کاھش مقادیر گاف ان

ھ از ]. 21و 9[ تر شدن سد پتانسیل عبور الکترون  است کوتاه انطور ک ھم
و انرژی اربیتالھای مولکولی ) گسترش فضائی(برمی آید، شکل ) 2(شکل 

ھ رزی ب سوسی وا م ورت مح تص الی اس دان اعم دت می ھ ش ستھ ب ن . ب ای
ل د و قاب ل رص خ قاب انگر پاس ی بی دازه ویژگ ولی  ان د مولک ری کلی گی

دت  ھ ش ھ ب تا(موردمطالع ت) راس الی اس دان اعم ی . می ایج تکمیل ل نت تحلی
نشان داد کھ توزیع ) برای خلاصھ نگاری این نتایج درمقالھ ذکرنشده است(

 کلید مولکولی موردمطالعھ علاوه بار و گسترش فضایی اربیتالھای مرزی
الی  دان اعم ر ) x(بر راستای می د راستای (در راستاھای دیگ ز ) yمانن نی

رژی  ار وان ازتوزیع ب انگر ب د بی ی توان ن موضوع م ھ ای تغییر می نماید ک
  . درون مولکولی در اثر اعمال میدان اعمالی باشدعمودیموازی و 

می تواند ) M(بر این کلید مولکولی بھ علاوه، اعمال میدان الکتریکی       
ھ  اختار آن شده و در نتیج ی در س ت و منف ار مثب ز ب منجر بھ جدایی مراک

ایی  تغییر در مولفھ ھای قطبش وان معیارھ ھ عن پذیری و ممان الکتریکی ب
 ).3( بھ میدان بررسی شد، شکل) کلید مولکولی(از پاسخ  مولکول 

ان       ده، مم زایش بر اساس نتایج بدست آم ا اف ی کل ب ی الکتریک  دوقطب
انتظار می رود، این موضوع ). 3( یابد، شکل میدان الکتریکی افزایش می

د  ره پیون سترش زنجی ار گ از وک ونگی س ا  چگ اط ب زدوج در -πدر ارتب م
د . طول کلید مولکولی در اثراعمال میدان باشد دان برکلی ر می بھ علاوه، اث

ر خواص ی مولکولی نشان داد کھ علاوه ب الا( الکترون الی ح د چگ ت مانن
سامدھای (، خواص ارتعاشی این کلید مولکولی )DOSالکترونی،  د ب مانن
نیز پاسخ مشھودی بھ میدان اعمالی از خود نشان می دھند، ) IRارتعاشی، 

  ). 5و 4( شکلھای
ورد        دمولکولی م ر کلی ارجی ب ی خ دان الکتریک ال می لاوه، اعم ھ ع ب

رژی در آن مطالعھ می تواند منجر ار و ان  بھ باز توزیع درون مولکولی ب
ود ار. ش ادلات ب ازوکار تب ھ س ات /مطالع ولی قطع رژی درون مولک ان

بینی کارایی آنھا در مدارھای نانو  تواند کمک شایانی در پیش مولکولی می
د تھ باش ھ. داش تفاده ازنظری ا اس ن رو، ب ول  ازای م در مولک ومی ات ی کوانت

)AIM(د مولکولی ، تابع موج الکت اختارھای کلی رونی بھ دست آمده از س
   کوانتومی  مطالعھ مورد   اعمالی  شدت میدان در ھر) M(  مطالعھ مورد

  
  

  
   میدان   در شدت دوقطبی الکتریکی  ممان    تغییرات  نمودار.3 شکل

  الکتریکی مختلف براي کلید مولکولی موردمطالعھ در حالت             
  ).M(منزوی                 

  

    
    براي کلید ) DOS( الکترونیحالات  نمودار تغییرات چگالی .4 شکل

   برای  (  میدان اعمالی  در دو شدت مطالعھ  مورد مولکولی            
    میدان وضعیت   برای   و خاموش/ پایین    میدان وضعیت            
  ).M(لی مولکو برای کلید) روشن/بالا                 

  
  

   
  در ) M(کلید مولکولی موردمطالعھ ) IR(  نمودار طیف ارتعاشی.5 شکل

  ).روشن/خاموش و وضعیت میدان بالا/دو وضعیت میدان پایین           
  

  

  
   اثر اعمال میدان الكتریكی خارجي بر نیروھاي الكترواستاتیك .6شکل 

  خی بسترھای اتمی و بار الکترونی بر) راست) (ESE(            محلي 
  ).M(کلید مولکولی مورد مطالعھ ) چپ(               شاخص 

  
  

ت رار گرف تفاده از . ق ا اس پس، ب ی AIMس واص الکترون ی از خ  برخ
نظیر چگالی الکترونی، لاپلاسین چگالی (بسترھای اتمی این کلید مولکولی 

ی سترھای اتم رژی ب ي و ان اي اتم ی، بارھ د،) الکترون بھ ش          محاس
  ). 7 و 6(  شکلھای

ایج        ل نت لاوه، تحلی ھ ع ر AIMب الی ب دان اعم ر می ھ اث شان داد ک  ن
د ن کلی ربن در ای  مولکولی بسترھای اتمی مھم نظیر اکسیژن، گوگرد و ک

)M ( ایر شتر از س وح بی ھ وض وگرد ب ی گ سترھای اتم خ ب شان داد پاس ن
ر ). 6( شکلباشد،  بسترھای اتمی دیگر، نظیر اکسیژن و کربن، می ھ نظ ب

   درون  بار و انرژی  اصلی تبادل   قطب  گوگرد  بسترھای اتمی می رسد،
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  ، لاپلاسی چگالی الکترونی )ρ(r)(  الگوھای چگالی الکترونی.7 شکل

           )2ρ(r)( الکترونی   جنبشی   و انرژی )K(r)( کلید   براي   
   الكتریكي  ھای میدان در شدت ) M( بررسی مولکولی مورد             

  .اعمالی مختلف               
  
  

  
  برخی ) 2ρ(r)( اثر اعمال میدان الکتریکی خارجي بر لاپلاسین .8 شکل

   برای  ،)M(مطالعھ     مورد  مولکولی   کلید  اتمی از بسترھاي           
  .HB/ و برای وضعیت میدان بالاLB/پایینوضعیت میدان     

  
  

ی . باشد) M( مولکولی در این کلید مولکولی دان الکتریک ر می ھمچنین، اث
، انرژی )ρ2(r)(، لاپلاسی چگالی الکترونی )ρ(r)(بر چگالی الکترونی 

مطالعھ  مورد) M( بسترھای اتمی کلیدمولکولی) K(r)(جنبشی الکترونی 
  بر تغیرات  a.u.4-10 × 60   بالاتر از  میدان ھای  اثر اعمال داد،  نشان 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  

  
  ) ρ(r)( اثر اعمال میدان الکتریکی خارجي بر چگالي الكتروني .9 شکل

  مطالعھ در حالت  برخی از بسترھاي اتمی کلید مولکولی مورد            
  ).M(بدون اتصال بھ الکترود                

  
  

ایج در . حوزه ھای بار و انرژی مشھودتر و زیادتر است ن نت ی از ای برخ
      ).2 و 1( و جدول) 9-7( ادامھ گزارش شده اند، شکلھای

نشان داد ) 2و1( و جداول) 9-7( تحلیل نتایج بھ دست آمده از شکلھاي      
ا  سامانھ ھاي مولکولي اثرمیداني موکھ واحي ی ردمطالعھ را می توان بھ ن

ده  ولی دھن شھاي درون مولک رون  بخ د-n(الکت شھای درون )  مانن و بخ
ش در )  مانند-p(الکترون  مولکولی گیرنده ر بخ ش ھ تقسیم بندي نمود و نق

ود ش . سازوکار انتقال بار و انرژی درون مولکولی را بررسی نم ن بخ ای
اس قابلیت AIMاز نظریھ بندی درون مولکولی پذیري با استفاده   و براس

ي  جمع (پذیري خواص اتم



Atoms All

Molecule )(AA (ذیر است ان پ ھ .  امک ب

ي  الي الكترون ر چگ ارجي ب ی خ ) ρ(r)(علاوه،  اثر اعمال میدان الکتریک
مھم کلید مولکولی مورد مطالعھ در شکل /برخی از بسترھاي اتمی شاخص

  ).10( زیر نشان داده شده است، شکل
  

   و سازوکار کلیدزنیI-Vار نمود
زان ) پیش بینی(      در این پژوھش، از نظریھ لاندائور جھت محاسبھ  می

) M(مولکولی در دو حالت بدون اتصال بھ الکترود  ھدایت الکتریکی کلید
رود  ھ الکت صل ب د) Au-M-Au(و مت تفاده ش ای . اس ی ھ         بررس

  الکتریکی اعمالي بھ  میدان     شدت  افزایش  با  داد نشان گرفتھ  صورت 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

   وضعیت  مورد مطالعھ، برای) M(  اتمی کلید مولکولی ، برخی از بسترھايυ(r) پتانسیل، / اثر اعمال میدان الکتریکی خارجي بر انرژی ویریال.1 جدول      
                    HB/ن بالا و برای وضعیت میداLB/میدان پایین                   

  
(r)υ  

 O21 O22 S43 C45 O46 S44 O49 C48 میدان وضعیت کلید
LB 20 150.29 150.29 795.036 74.784 150.469 795.045 150.48 74.812 
HB 60 150.28 150.259 795.011 74753 150.453 795.05 150.47 74.814 

  
  

  مورد مطالعھ) M( ، برخی از بسترھاي اتمی کلید مولکولیK(r)  ی خارجي بر انرژی جنبشي اثر اعمال میدان الکتریک.2 جدول      
 

K(r) 

 O21 O22 S43 C45 O46 S44 O49 C48 میدان وضعیت کلید

LB 20 75.141 75.143 397.56 37.398 75.226 397.57 75.322 37.415 

HB 60 75.138 75.123 397.55 37.384 75.218 397.57 75.226 37.414 
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  ) ρ(r) (الكتروني چگالي بر خارجيی کیالکتر دانیم اعمال اثر .10 شکل
   در  مطالعھ  موردی مولکول دیکل  مھمی اتم بسترھاي ازی برخ              

  .)M(ی منزو حالت               

  

  

 a.u. 4-  10× 60ری از سامانھ مولکولی مورد مطالعھ  جریان عبو)M (
ت  ن حال بھ طور قابل ملاحظھ ای افزایش یافتھ و انتطار مي رود كھ در ای

  .قرار گیرد) ON(کلید مولکولی در وضعیت روشن 
برمي آید، با افزایش شدت ) 4-10(ھمچنین، ھمانطور كھ از شكلھای       

 اعمال میدان بر خواص اثر) HBخاصھ در ناحیھ (میدان الكتریكي اعمالي 
ولي د مولك ن كلی ي ای واص ارتعاش ي و خ ت ) M( الكترون شھودتر اس م

ب ( ھ مرات ولی ب د مولک ن کلی ی ای واص الکترون ر خ دان ب ر می د، اث ھرچن
ت ی آن اس واص ارتعاش شھودتر از خ رد  ). م ود عملک ي ش ي، م یش بین پ

رجی با ھنگام اعمال میدان الکتریکی خا) M( کلیدزنی  این کلید مولکولی
رون ایی الکت ای  جابج لی، -πھ ب اص صال دوقط ط ات داد خ زدوج در امت م

سیژن ی اک سیژن49 یعن سیژن (46  و اک ول  اک ھ در ط رار گرفت ای ق ھ
ده ). 11(و ) 1( پذیرد، شکلھای صورت می) ساختار تحلیل نتایج بدست آم

ر از  الی کمت ای اعم دان ھ دت می د در ش ی دھ شان م ، a.u.  10-4× 60ن
كتریكي سامانھ مولكولي چشمگیر بوده و این عامل سبب می شود مقاومت ال

ولی د مولک ا کلی کل) M( ت رد، ش رار گی اموش ق عیت خ ). 11( در وض
الاتر  ی ب ھمچنین، با افزایش شدت میدان اعمالی و در میدان ھای الکتریک

زایش a.u. -410 × 60از  ھ طور محسوسی اف امانھ ب ي س ان الكتریك  جری
در وضعیت روشن قرار ) M( ر این حالت کلید مولکولییافتھ و درنتیجھ د

  . می گیرد
  

  اثر الکترود
امانھ       رود، س ر الكت ي اث ور بررس ھ منظ ولي ب انو ) M( مولك ھ ن ب

د  صل گردی لا مت م ط زی ات اي فل كل)Au-M-Au(الكترودھ ). 12( ، ش
ھ تفاده از نظری ا اس پس، ب ھAIMی  س الی  و نظری ت چگ  در DFTی تابعی

ری  طح نظ سیل *B3LYP/6-31Gس بھ پتان دل ش تفاده ازم ا اس  و ب
LANLD2Zھ ازاساس این كلیدمولكولي ع بھ مطال)Au-M-Au ( پرداختھ

ده از . شد ایج بدست آم ل نت ای AIMبھ عنوان مثال، تحلی شان داد گروھ  ن
ی ) S-H(تیول  محل اصلی تبادل بار و انرژی در ساختار مورد مطالعھ م

وان قطبلذا این گر). 6( باشند، شکل ھ عن د ب لی /وه ھا مي توانن محل اص
ھمچنین، اعمال . اتصال نانوالکترودھای فلزی اتم طلا در نظر گرفتھ شوند

   بھ الکترود  پس از اتصال مولكولي  بر این كلید  خارجي میدان الکتریکی

  

  
  ولتاژ کلید مولکولی مورد مطالعھ در حالت بدون - نمودار جریان.11 شکل

  و برای وضعیت   LB/ میدان پایین برای وضعیت)  M(الکترود              
  .HB/میدان بالا              

  
  

  
  و ) راست(ی قرارگیری کلید مولکولی در مدار پیشنھادی    نحوه.12 شکل

  .)چپ(نمودار قطبش پذیری                
  
  
) Au-M-Au و (Au)4-M-(Au)4 (دان  نشان داد كھ با افزایش شدت می
شتر از خا( ي ) a.u. 4-10 × 60صھ میدان ھاي با شدت بی ان الكتریك جری
زایش ) مقاومت الكتریكي( دار اف اھش(م د ) ك ھ و کلی ھ ای یافت ل ملاحظ قاب

ن  عیت روش ولی در وض کل) ON(مولک رد، ش ی گی رار م ھ ). 12( ق ب
د  ن كلی ي ای ي و ارتعاش واص الكترون ر خ ث تغیی رود باع ر الكت لاوه، اث ع

اي . مولكولي مي شود ي از مشاركت الكترونھ د ناش ي توان رات م این تغیی
آزاد اتم ھاي فلزي طلا در سازوكار انتقال بار و انرژي در كلید مولكولي 

  .مورد مطالعھ نیز باشد
ر قطبش ) 12(      ھمانطور کھ از شکل  الی ب دان اعم ر می بر می آید، اث

برای ) ن اعمالیبھ عنوان نمادی از پاسخ کلیدمولکولی بھ میدا(پذیری کل 
ولی  امانھ مولک ای 4-M-(Au)4(Au)س امانھ ھ ایر س شھودتر از س  م

بھ علاوه، اثر اعمال میدان الكتریكي خارجي . مولکولی موردمطالعھ است
ی، )HOMO/LUMO(بر انرژی اربیتالھای مرزی  ،  سد عبور الکترون

ان ودار جری اژ -نم ی )I-V(ولت الات الکترون الی ح و ) DOS(، چگ
سامدھاي ي ب ھ ) IR( ارتعاش د مولکولی موردمطالع در ) Au-M-Au(کلی

  ).13-16(خاموش برسي شد، شکلھای /دو وضعیت روشن
شی،        رژی جنب ر در ان ھ تغیی بھ علاوه، پژوھشھای تکمیلی نشان داد ک

ھ لا ب زي ط ای فل ی اتمھ الی الکترون ي و چگ ای اتم دت   بارھ ژه در ش وی
ي. ھ و مشھود استملاحظ   میدانھاي اعمالي بالا قابل ن موضوع م د ای  توان

  و) میان اتمھاي طلا ( اي خوشھ  دلیل انجام سازوکارھاي مبادلھ بار درون بھ
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   ھومو، ( مرزی   نمودار تغییرات سطوح انرژی اوربیتال ھای.13 شکل 

   کلید مولکولی در  و شکاف انرژی براي)  eVلومو، برحسب               
  در شدت میدان ھاي ) Au-M-Au( بھ الکترود  حالت متصل               

  .اعمالي مختلف                
  
  

  
   اثر میدان الکتریکی خارجی بر سدپتانسیل عبور الکترونی .14 شکل

  براي کلید مولکولی ) چپ(ولتاژ -و نمودار جریان) راست(              
  .پیشنھادی                  

  
  

  
  ت  حالا  چگالی  نمودار  بر   الكتریكي  میدان   اثر اعمال.15 شکل

                        متصل بھ الكترود کلید مولکولی براي ) DOS(الکترونی               
          )(Au)4-M-(Au)4 (خاموش/در دو وضعیت روشن.  

  
  

     
         کلید  IR ارتعاشي  نمودار طیف بر اثر اعمال میدان الكتریكي.16 شکل

  در دو   )4-M-(Au)4(Au) (  الكترود  بھ متصل  مولکولی              
  .خاموش/وضعیت روشن                 

  
                     .باشد) میان خوشھ طلا و مولکول(اي  خوشھ برون

  
  گیري  نتیجھ

 
یدر این پژوھش، اثر میدان الکتریکی بر خواص الکت       ی -رون ارتعاش

و DFT یک کلید مولکولی  اثرمیدانی، با استفاده از روش نظریھ ھای  و 
AIM و براساس روش محاسباتی B3LYP/6-31G* مورد مطالعھ قرار 
ت امانھ . گرف ومي س ات كوانت تفاده از اطلاع ا اس تا، ب ن راس دون (در ای ب

رین،  ابع گ ھاي ت یش ) GFاستفاده از روشھاي عددي مانند روش ھ پ ی ب بین
تحلیل . این کلیدمولکولی پرداختھ شد) I-Vنمودار(رفتار ھدایت الکتریکی 

ر  د منج نتایج بدست آمده نشان داد اعمال میدان الکتریکی خارجی می توان
و کاھش ) ESE(بھ جدائی بارھای اتمی، تغییر گسترش فضایی الکترونی 

رژی  اف ان امانھ) HLG(گ ی س دایت الکتریک زایش ھ ع آن اف ھ تب  و ب
ھ . مولکولی مورد مطالعھ شود شان دادک بھ علاوه تحلیل نتایج بدست آمده ن

ان  رژی می ار و ان اعمال میدان الکتریکی خارجی می تواند باعث مبادلھ ب
رژی  شی و ان رژی جنب ر در ان ع آن تغیی ھ تب ف و ب ی مختل سترھای اتم ب

 میدان بھ علاوه، اثر. سامانھ مولکولی مورد مطالعھ گردد) ویریال(پتانسیل 
ي  ای الكتریك دان ھ ھ در می الکتریکی بر ساختار مورد مطالعھ نشان داد ک

الاتر از  الی ب ایa.u. 4-10 × 60اعم رون ھ ایی الکت ت جابج ھ عل             ب
π- مزدوج در طول مولکول صورت پذیرفتھ و در این حالت کلید مولکولی

ج بھ دست بھ علاوه، تحلیل نتای. قرار می گیرد) ON(در وضعیت روشن 
ار و  ی ب ع محل سزایی در توزی ش ب ای طلا نق ھ الکترودھ شان داد ک ده ن آم

رژی  ی(ان ودار ) لاپلاس ع آن نم ھ تب ولی و ب د I-Vدرون مولک ن کلی  ای
  . مولکولی دارند
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