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 چکیده

-1و1-فنیل-4-کلروفنیل(-4)-5)-4تکنیک تابع گرین غیر تعادلی، ترکیب شده با تئوری تابع چگالی برای بررسی خواص ترابرد در ترکیب      

اء اشعه ماورتابش تواند با یمولکول م نیاعنوان سوئیچ مولکولی استفاده شد. به نیتروفنول-0-ایل(-0-ان-1-هگز ]9.1.1[سیکلو_بای-آزادی

 یفضای رد الکترونی و توزیعخاموش، ضریب تراب-، نسبت روشنI-Vمشخصات  .تبدیل شود (بسته و باز زومریادو فرم مختلف ) به مرئی ایبنفش و 

زه امولکولی برای دو فرم باز و بسته بررسی شد. منشا فیزیکی رفتار سوچینگ بر اساس تفاوت در ساختار ژئومتری، موقعیت و اند هایاوربیتال از

 ئیچیرفتار سو توضیح داده شد. نتایج تئوری به روشنی آشکار کرد که یک HOMO–LUMOو اختلاف انرژی  LUMOو  HOMOهای اوربیتال

ثر تغییر ند. همچنین ما اکتغییر می بسته فرم به باز فرم که دارد، وقتی وجود( بالا مقاومت) خاموش حالت به( کم مقاومت) حالت روشن روی از

 دیاه جدنقشه ر کیپژوهش حاضر  جینتابررسی کردیم. امیدواریم که  بر روی خاصیت ترابرد الکترونی را  Y (Y=Au, Ag, Pt)جنس الکترود

 هموار کند. یمولکول یها ابزار یطراح یبرا

 ان-5-هگز]0.9.5[سیکلو_بای-آزادی-5و9تابع گرین غیر تعادلی،  ، DFTسوئیچ مولکولی نوری،  :واژه های کلیدی

 

 . مقدمه1

 شود و دو ایرزومر مختلف با طیفتحمیل می دهند، تحولی که در اثر نورهایی که خاصیت برگشت پذیری از خودشان نشان میمولکول     

. این فرایند یک رویکرد مناسب برای توسعه [1-0]نامند نامند و پدیده مربوط به آن را فتوکرومیسم میشود را فتوکروم میجذبی متفاوت ظاهر می

نوری  حسگرهای کاربردی های مه، برنا[4]مولکولی  فوتونی های ، دستگاه[1]، حافظه وری با چگالی بالا [0]ابزارهایی مانند عینک حساس به نور

-هگز ]9.1.1[سیکلو_بای-آزادی-1و1-فنیل-4-کلروفنیل(-4)-5)-4آورد. فرایند فتوکرومیسم در ترکیب فراهم می [5]های نوری و سویچ [9]
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 یمهن بر مبتنی الکترونیک میکرو ساخت امروزی در فیزیکی های محدودیت . با[1]نشان داده شده است  1 در شکل نیتروفنول-0-ایل(-0-ان-1

 سال 19 طول در .[9]شوند گرفته می نظر در نانومتری الکترونیک برای مناسب ایکاندید عنوان به مولکولی الکترونیکی های دستگاه هادی،

 ، میکروسکوپ[19-0]روبشی زنی تونل میکروسکوپ مانند منفرد، مولکولهای دستکاری و توصیف برای تجربی های تکنیک از استفاده گذشته،

 گیری شدهاندازه و طراحی مختلف های ویژگی با مولکولی هایدستگاه از و غیره، بسیاری [10]خلاقانه  ساخت های نیک، تک[11]اتمی  نیروی

 .[14-0] اند

 

 

 

 . ساختار شیمیایی مربوط به باز و بسته شدن ترکیب عنوان9شکل 

 جمله از مختلف های سیستم در غیره، سویچی و خواص حافظه، اثرات ،(NDR)دیفرانسیل منفی مقاومت مانند جدید، فیزیکی خواص از بسیاری

مولکولی  هایدستگاه اساسی کار درک به نظری کار توسعه حال، همین شوند. دریافت می غیره و DNA کربنی، هاینانولوله ترکیبات آلی،

 درنم طراحی هر در اساسی نقش هاآن که چرا کندمی توجه بسیار جلب مولکولی سوئیچ ها، دستگاه این میان . در[09-19]است  کرده کمک

 .کندمی بازی را حافظه و منطقی مدارهای از

 تواندیم حالت رسانایی مختلف )هدایت کم و زیاد(، که پایدار، دو مولکول با دو حالت آید که یکاینگونه بدست می مولکولی سوئیچ درک

برانگیختگی  و [01]، واکنش اکسایش [09] مکانیکی کنترل مانند محیطی، های محرک به پاسخ تبدیل شوند در یکدیگر به پذیر به صورت برگشت

 و ریعس پاسخ زمان دهی بالا، آدرس امکان با محرک یک دلیل زیادی برخوردار است به اربسی اهمیت از نوری سوئیچ این میان، در. [00]فتونی 

مولکولی  یچیبر اساس سو دی آریل اتن-آزوبنزن اساس بر فتوکرومیک سوئیچ راستا، این . در[01]شده  تغلیظ هایفاز از ایگسترده طیف همچنین

 نور، از ناشی ساختاری تغییرات بر عمده طور به نوری های سوئیچ این برای . مکانیسم[01-01]اند قرار گرفته مطالعه مورد گسترده طور به و

 پل در هیدروژن انتقال اساس بر را دیگری مکانیسم [09] ما تازگی، به .است مولکولی پل در اثر ایزومریزاسیون واکنش و باز شدن حلقه واکنش

-4-5-متیل0-ایل)-4-]فنیلبای-1′و1[)-0 یچ مولکولی ترکیب فوتوکرومیکیکار قبلی، رفتار سوهمچنین در  .ایمکرده گزارش مولکولی

 (UV) بنفش ماوراء با تابش نور باز فرم به توانمی را بسته . فرم[00]بررسی شد   ان-1-هگز ]1.1.9[سیکلو آزا بایدی 1و1-فنیل-4-نیتروفنیل(4)

توانند در محدوده دمایی می فرم دو این .است شده 119 به افزایش هدایت الکتریکی با ضریب منجر تبدیل کرد. نور نانومتر 199 طول موجدر 

 نوری مولکولی وئیچس برای خوب نامزد یک عنوان به را آن تواندبا این رفتار می که توانند به یکدیگر تبدیل شوندمی و ای پایدار بمانندگسترده

 معرفی کرد. 
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 استفاده ترکیب مولکولی هدایت بررسی برای( DFT)چگالی  تابعی نظریه با همراه( NEGF)از فرمالیسم تابع گرین غیر تعادلی  حاضر، کار در

 .شد

 . محاسبات2

به عنوان عامل اتصال  SHپروسه اصلی است. اولین مرحله بهینه کردن ساختار ترکیب عنوان با یک گروه  0محاسبات برای کار حاضر شامل      

بودن همه  انجام شد. مثبت G(d,p)111-5++با مجموعه پایه  LYP1B [11]با تابع تبادل همبستگی  [19] 91دهنده با استفاده از نرم افزار گوسین 

 .است شده واقع پتانسیل انرژی سطح روی بر انرژی کمینه ها درساختار کند که هندسهمی شده تایید محاسبه ارتعاشی موج اعداد

وبی به خ فلزی سطوح بر هیدروژن هایاتم که است شده پذیرفته کلی طور به ،(SAMs) هاخودسازگاری تک لایه مورد در تجربی نتایج اساس بر

 جای آن اتم و به حذف شده بهینه ساختار ترمینال از یک هیدروژن اتم که پروبی ساختیم دو سیستم یک ما . بنابراین[11-10]شوند متصل نمی

 رت شماتیکبه صو مولکولی اتصال تنظیمات سازی شده است. مدل ساندویچ موازی فلزی سطح دو بین مانده باقی قسمت و اضافه شد گوگرد

 .مرکزی گیپراکند منطقه و راست سمت الکترود چپ، سمت شد: الکترود تقسیم منطقه سه به اتصال سیستم نشان داده شده است. 0شکل  در

 .گنجاند محاسبات در را غربالگری بتوان اثر که طوری به الکترودها است از هایی بخش شامل نیز مرکزی منطقه

 

 

 

 محاسبات در استفاده مورد مولکولی اتصالات . شماتیکی از2شکل 

 

 بزرگ است که کافی اندازه به 1×  1سوپر سل . گرفت قرار استفاده مورد( 1×  1) متناوب مرزی شرایط با Y [14-19] (1 1 1) سطح ترین شایع

 توخالی موقعیت راس سایت در کلر و گوگرد . اتم[00-09]شود  جلوگیری ها در یک سوپر سل با سوپر سل بعدی مولکول با تعامل گونه هر از
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  Å  0/1 ، Å 9/0،Å 91/0، Å 1/0،Åترتیب در مقادیر به( پلاتین و نقره طلا،) Y با سطح کلر و گوگرد هایاتم بین عمودی فاصله و Y مثلث فلز از

 .[49-15]در نظر گرفته شده است  Å 4/0و  1/0

 منابع محدودیت به توجه باmolecule-Y(1 1 1) Y-(1 1 1) مولکولی اتصال انجام شد. ساختار ATK 9/0 نرم افزار از استفاده با ترابرد محاسبات

 است. تابع تبادلی جزئی ساختار سازی بهینه اثر که معتقدیم ما است، دور Y الکترود منطقه از سوئیچینگ واحد که آنجا از. بهینه نشدند محاسباتی

نتایج  از بسیار خوبی سازش ترکیب شده استفاده شد. یک (GGA) تقریب اصلاحی گرادیانکه با  (PBE) ارنزرهوف-بورگ-پردو همبستگی

ها توسط و سایر اتم (SZP)قطبیده  زتای یگانهای به وسیله مجموعه پایه Yهای اتم .[41]دارد  وجود تجربی های گیریاندازه با نظری سازی شبیه

در فضای وارون توسط روش منخارست  Kاستفاده شد. برای توصیف منطقه بریلوئن تعداد نقاط  (DZP)دوگانه قطبیده زتای ای مجموعه پایه

 199در دمای  9/0تا  9/9پارچه سازی شبکه انتخاب شد. ولتاژ بایاس از ریدبرگ برای یک 099، انرژی قطع [40]انتخاب شد  199×0×0پک 

 بوتیکر محاسبه شد. -اسکن شد. هدایت در دستگاه با استفاده از فرمول لاندائور کلوین

dEEfEfT(E,V
h

e
I )]

R
()

L
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2
   

 

دیراک با -تابع توزیع فرمی R(μL-F(E((و  Vتحت ولتاژ بایاس  Eتابع ترابرد در انرژی  T(E,V)ثابت پلانک،  hبار الکترون،  eکه در این معادله 

 برای الکترود چپ و راست. L(R)μپتانسیل الکتروشیمیایی 

 

 هانتایج و تجریه و تحلیل داده. 5

 بهینه سازی ساختار  .2-5

محاسبه شد و تعدادی از این پارامترهای  G(d,p)++111-5/LYP1Bپارامترهای ساختار بهینه شده برای ترکیب عنوان در سطح محاسباتی      

 لیست شده است. 1شکل در شده داده طرح بر اساس شماره 1فرم باز و بسته در جدول شماره  برای هر دو (Å, º)ساختاری 

شکل طور که در همان .است ایزومر دو این مزدوج برای موثر طول در تغییر اولین عامل .شودداده می نسبت عامل چند به سوئیچ رفتار فیزیکی منشا

برای ، [41]است  πهای بین چهار اتم متصل به هم، که مربوط به مزدوج شدن و هم پوشانی الکترون φای زاویه دو زاویه نشان داده شده است، 1

 ینب مستقیم رابطه یک یابد ومی کاهش بسته فرم برای موثر مزدوج طول که دهدمی نشان است. این º1/155و برای فرم باز  º1/141فرم بسته 

-1-هگز]1.1.9[سیکلوآزا بایدی-1فرایند فتوکرومیسم برای ترکیبات  .[44]دارد  وجود مولکولی سیم از موثر مزودج طول و الکتریکی هدایت

 πکه منجر به افزایش نسبی طول مزدوج های  شودواحد آزیریدین نسبت داده می در C–Nها به شکافته شدن برگشت پذیر فتوشیمیایی پیوند ان

 یترونیک(. ئشود )تشکیل یک گونه زودر فرم باز می
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 G(d,p)++599-6/LYP5Bساختار بهینه شده ترکیب برای فرم باز و بسته ترکیب مورد بحث در سطح محاسباتی  .5 شکل

 
 رکیب عنوانپارامترهای ساختار بهینه شده ت .9جدول

Parameters close open             Parametersa        close        open 

Bond lengths (Å)     

C4-C19 1/900 1/909 C05-C09 1/409 1/410 

C19-N11 1/494 1/919 C11-C04 1/410 1/400 

C19-N10 1/411 1/410 C11-C14 1/999 1/411 

N10-C11 1/091 1/110 C14-C19 1/494 1/490 

N11-C04 1/419 1/150 C14-C15 1/490 1/491 

N11-C05 1/454 1/119 C09-C00 1/100 1/414 

   
C09-C19 1/100 1/419 
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Bond angles (°)    

A(4,19,11) 111/9 111/9 A(11,05,09) 119/0 119/0 

A(4,19,10) 119/1 190/9 A(05,09,00) 101/9 101/9 

A(19,11,04) 194/5 199/1 A(05,09,19) 110/4 119/5 

A(19,11,05) 111/0 109/9 A(10,11,14) 101/1 101/0 

A(19,10,11) 199/1 195/9 A(04,11,14) 101/5 109/9 

A(10,11,04) 110/9 111/1 A(11,14,19) 109/1 110/9 

   
A(11,14,15) 109/5 101/5 

Dihedral angles (°)    

D(1,4,19,10) -49/9 -11/0 D(19,11,04,11) 9/9 9/0 

D(1,4,19,11) -150/5 159/4 D(11,05,09,00) 14/9 4/9 

D(4,19,10,11) -110/9 -114/1 D(11,05,09,19) -155/1 -114/1 

D(4,19,11,04) 110/1 110/5 D(10,11,14,19) -19/4 1/4 

D(4,19,11,05) -119/9 -55/1 D(10,11,14,15) 150/1 -115/5 

D(19,10,11,14) 111/4 111/0 D(04,11,14,15) -19/0 4/9 

D(19,10,11,04) -1/1 -1/4 D(04,11,14,19) 9/119  -119/10 

 

 (I-V) ولتاژ - جریان .2-5

 4شکل  ولت در 9/0تا  9/9 مختلف بایاس ولتاژ شده برای سیم مولکولی با ایزومرهای مختلف تحت محاسبه( I-V) ولتاژ -های جریانمنحنی     

تار شود. رفمی تعیین تعادلی غیر شرایط تحت مداوم طور به جریان ها،بایاس از یک هر در که کرد اشاره باید را این .نشان داده شده است

سبه به طور مثال جریان محا بسته است،که جریان فرم باز در هر بایاس بیشتر از جریان در فرم شود دیده می 4طور واضح در شکل  سوئیچینگ به

 یشپ توانمی ،کندتغییر می بسته فرم به باز فرم که وقتیاست.  μA5 و μA144 برای فرم های باز و بسته به ترتیب در حدود  9/1شده در ولتاژ 

 دارد. وجود( بالا مقاومت) خاموش حالت به( کم مقاومت) حالت روشن روی از رفتار سوئیچی یک که کرد بینی

در نظر گرفتن  با البته درک کرد [49]بوتیکر -لاندائو فرمالیسم توسط توانمی برای هر دو فرم باز و بسته را جریان شدت در توجه قابل تفاوت این

 تمام برای ایاسب برای طیف ترابرد در صفر انرژی ها در محدوده پراکندگی مرکزی سیم مولکولی. وابستگیاحتمال ضریب ترابرد برای الکترون

به وضوح قابل مشاهده است که طیف ترابرد برای دو فرم ایزومری  .شده است هداد نمایش 9شکل  در و شده، محاسبه گرفته نظر در هایسیستم

 مقدار که وسط فرمی،مت به طور قابل توجهی با یکدیگر متفاوت هستند و این مقدار برای فرم باز بیشتر از فرم بسته است. در محاسبات ما، سطح

توانیم انتظار داشته باشیم که تنها ما می 1از معادله  تنظیم شده است. صفر بر روی راست است، و چپ یالکترودها شیمیایی پتانسیل متوسط

 می دیده 9در شکل  که باشند نقش اساسی در جریان کل دارند. همانطور FEها در محدوده نزدیک به سطح فرمی هایی که انرژی آنالکترون
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برای  انتقال ضرایب .انتقال خواهیم شد در مهم تفاوت متوجه می،فر FE سطح اطراف یعنی در منطقه ترینبر روی جالب تمرکز کنیم اگر شود،

 است.[ eV 1.9 - ، 1.9] انرژی منطقه در بسته فرم از تر بزرگ باز، فرم

 

 
 وت از ترکیب مورد بحثابرای دو فرم متف مولکولی سوئیچ از I-V های . ویژگی4شکل 

 

 

 
 . طیف ترابرد برای سویچ مولکولی در بایاس صفر3شکل 
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  HOMO - LUMO هایفاصله انرژی بین اوربیتال .5-5

 این هستند الکترود مولکول تعامل مولکولی شامل مقادیر ویژه که( MPSH) مولکولی بینی خودسازگار هامیلتونی فضایی حالات توزیع از     

الکترون ولت، و  919/1و  -911/9برای فرم باز و بسته به ترتیب  LUMOو HOMO. سطوح انرژی [45]شود می دیده تر به طور واضح نتیجه

چکتر از این مقادیر برای فرم بسته است. به برای فرم باز کو HOMO-LUMOالکترون ولت است. بنابراین اختلاف انرژی بین  111/1و  -911/1

دهد که هدایت در برای ساختار فرم بسته نشان می HOMO-LUMOعنوان نتیجه ضریب ترابرد کوچک و بزرگ تر بودن اختلاف انرژی بین 

 و بسته هایفرم برای +1LUMO وHOMO، LUMO، 1- HOMO به مربوط MPSH حالات فضایی توزیع این فرم کمتر از فرم باز کمتر است.

 .است شده ارائه 5شکل  در باز

 

 
 ( برای فرم بستهHOMO, LUMO, HOMO-1, LUMO+1) MPSHهای توزیع فضایی حالتالف( . 6شکل 
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 ( برای فرم بازHOMO, LUMO, HOMO-1, LUMO+1) MPSHهای توزیع فضایی حالت ب( .6شکل 

 

در  ،د و همچنین غیر مستقر هستندن)اندازه( بیشتری دار در فرم باز وزن LUMOو هم  HOMOنشان داده شده است، هم  5همانطور که در شکل 

غیر مستقر هستند، این  LUMOو  HOMOهای حالی که برای فرم بسته این دو هم وزن کمتری دارند و هم مستقر هستند. از آنجا که اوربیتال

 الکترون نتقالا برای کاهش سد انرژی به کنند و منجرفراهم می باز فرم را برای الکترونیکی نقل و برای حمل کانال اصلی دهنده ها ارائهاوربیتال

 .شوندمی

 تاثیر ولتاژ خارجی بر طیف ترابرد .4-5

و  مولکول و زوج الکترودها میان در تغییرات میزان در درک میان ما به تواندمی خارجی بایاس با انتقال هایمنحنی تغییرات سیر این بر علاوه     

های انتقال، به ویژگی وابستگی بایاس .گرفت قرار مطالعه مورد انتقال به تابع ولتاژ وابستگی ترتیب، این کند. به سیستم کمک I-V های ویژگی

T(E, V)نمایش داده شده است. 1ولت برای هر دو فرم باز و بسته در شکل  9/0و  1.55/1، 0/1، 9/9، 4/9های ، در بایاس 
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 FEهای ترابرد با افزایش ولتاژ بایاس، نزدیک سطح انرژی فرمی توان نتیجه گرفت که پیکنشان داده شده است، می 1همانطور که در شکل 

شوند با افزایش ولتاژ بایاس سطح به تدریج وارد پنجره بایاس می HOMOهای مربوط به ترابرد شوند، در حالی که در فرم باز بیشتر پیکمی

همواره  بازدر فرم  . به هرحال سطح زیر پیکیابدیابند. بدین ترتیب، جریان در رفتار سویچی نیز افزایش میی زیر نمودار ترابرد افزایش میانتگرال

  FEدر فرم باز نسبت به فرم بسته بسیار نزدیک تر به سطح انرژی فرمی LUMOو  HOMOاین سطح انرژی  علاوه بر .باشدمی بستهبزرگتر از فرم 

 .هستند. به عنوان نتیجه، ترابرد در فرم باز حتی در حضور پنجره بایاس همیشه بیشتر از فرم بسته است

 

 
 (4/0 -0/2برای فرم باز )ولت  (b)برای فرم بسته و  (a)های مختلف، های ترابرد تحت بایاس. طیف7شکل 
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 اند، در بایاس صفر و بایاس اعمالی، سطح فرمی به ترتیب برای فرم باز و بسته نزدیک به سطوحقرار گرفته مطالعه که مورد مولکولی اتصالات در

HOMO  وLUMO بر مبتنی ها اتصالاتاست. این سیستم HOMO  برای فرم باز و اتصال مبتنی برLUMO توان تشخیص شوند که مینامیده می

 مرتبط هستند.های انتقالی به ولتاژ بایاس اعمالی داد ارتفاع و موقعیت پیک

 

 تاثیر الکترود بر رفتار دوگانه .3-5

 عملکرد هبودب منظور بررسی به( نقره و پلاتین طلا،) الکترود مواد با توانمی را مولکولی هایدستگاه طریق از الکترون انتقال این، بر علاوه     

توان ها میاز این شکل دهد.های مختلف نشان میرا برای مولکول مورد بحث با الکترود I-Vهای منحنی 9و  4هایشکل .کنترل کرد سوئیچ

 یابدفزایش میاکند. جریان برای فرم باز با جایگزین شدن پلاتین با طلا چی به طور واضحی با تغییر الکترود تغییر مییمشاهده کرد که رفتار سوی

چ یهمواره بزرگتر از فرم بسته است. وقتی که فرم بسته تحت تابش نور فرابنفش به فرم باز سوی ،ع الکترودو جریان در فرم باز بدون توجه به نو

نور، ما  کند. به منظور بررسی تغییرات هدایت در اثر تابشبینی کرد که مولکول از حالت خاموش به حالت روشن تغییر میتوان پیشکند، میمی

 هرسم شد 9های نسبت جریان در مقابل بایاس برای این موارد در شکل . نمودارتعریف کردیم closedI/openI بصورت کمیت نسبت جریان را

 9/1جریان در ولتاژ  باشد و بیشترین نسبتکه بهترین عملکرد رفتار سوئیچینگ مربوط به الکترود طلا میاستنباط کرد توان می 9است. از شکل 

 باشد.می 1/91برابر با 

 

 نتیجه گیری .4

گرین غیر تعادلی  عیچ مولکولی نوری با دو ساختار مختلف )باز و بسته( توسط فرمالیسم تابئبه عنوان سو خواص ترابرد الکترونی ترکیب     

 MPSH هایاوربیتال از فضایی خاموش و توزیع -، نسبت روشنI-Vبررسی شد. ضریب ترابرد الکترونی، مشخصات DFT ترکیب شده با 

دهند که جریان برای فرم باز بزرگتر از فرم نشان می I-Vهای اند. منحنیتحلیل قرار گرفته و تجزیه مورد و شده محاسبه مختلف اشکال به مربوط

و تفاوت در  HOMO–LUMO، اختلاف انرژی LUMOو  HOMOهای چینگ بر اساس موقعیت اوربیتالئبسته است. منشا فیزیکی رفتار سو

کولی خاصیت ترابرد الکترونی برای ابزار مول ،اوت در طول موثر رزونانس است، توضیح داده شد. علاوه براینساختار ژئومتری که ناشی از تف

در نسبت روشن به  1/91یچینگ در الکترود طلا با ماکزیمم ئتوان با تغییر الکترود )طلا، پلاتین و نقره( کنترل کرد. بهترین عملکرد سومی را

 افتد.ق میولت اتفا 9/1خاموشی در بایاس 
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 های مختلفچ مولکولی با الکترودینسبت جریان برای سوی (c) پلاتین (b)نقره  (a)های ودییچ مولکولی با الکترمحاسبه شده برای سو I-Vهای ویژگی .1شکل 
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