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 باز نشر این مقاله با ذکر منبع آزاد است.

 باشد.می المللیبین 4,0مجوز کریتیو کامنز تخصیص این مقاله تحت  

مغناطیسی  مولکولالکترونی درون  ابرتبادلتعیین مسیر غالب 
tripyridinium bis[tetrachloroferrate(III)] chloride  براساس

  )DOSهاي الکترونی (تحلیل چگالی حالت
  خانینیلوفر کمال، محمدباقر فتحی

 ، ایرانتهران، خوارزمی دانشگاه، ة فیزیک، دانشکدمادة چگالگروه 
  03/02/1397پذیرش:    18/01/1397: ینهائ یرایشو   29/03/1396دریافت: 

  دهیچک
ها براي نپذیري آهاي مغناطیسی شرط کنترلمولکولشدگی مغناطیسی و نحوة انتقال بار در درون ی، تعیین جفتمولکولدر تراز 

با استفاده از  Cl2]4[FeCl3[py.H]مغناطیسی  مولکولطراحی ابزار است. در مقالۀ حاضر، مسیرهاي غالب انتقال بار را در درون 
گیریم، را متشکل از مسیرهاي کاملاً مجزا در نظر می مولکولدر این روش، م. کنیمی رسیبر) DOS(هاي الکترونی چگالی حالت

صورت هر مسیر بهکند. اجزاء دیگر در مؤثرترین وضعیت، پتانسیل اختلالی به آن وارد میکه مستقل از اجزاء دیگر آن است و 
گالی با چ گیري شده بودهکه قبلاً انداز مولکولمیزان انطباق گذارهاي مشهود در چرخش فارادي در شود و سازي میجداگانه شبیه

با  لمولکوسازي هاي گذار در شبیهبا استفاده از مطالعۀ میزان انطباق انرژيشود. هر مسیر تطبیق داده میهاي الکترونی حالت
ابرتبادل الکترونی  محتملمسیر شود و توصیف میکنش مغناطیسی برهمشده در چرخش فارادي، گیريگذارهاي غالب اندازه

  کند. شده در کارهاي قبلی را تصدیق میهاي انجامبینینتایج کار، پیش .شودمی مشخص
  یمولکولمغناطیسی، مسیر ابرتبادل الکترونی، اربیتال  مولکولشدگی مغناطیسی، جفت :واژگاندیکل

  

  مقدمه
مغناطیسیِ غیرصفر دارند،  گشتاورها مولکولبرخی    

طور دائمی در آن وجود دارد یا بر اثر یک که یا به
ها مولکولبه این  ،شودمحرك خارجی ایجاد می

. ابزارهاي ]1[ گویندمی» مغناطیسی هايمولکول«
ها، علاوه بر آنکه تمام خواص مولکولساخته از این 

از فلزات واسطه و  شده هاي ساختههنرباآمغناطیسی 
هاي عناصر نادر خاکی را دارد، واجد ویژگی

هاي رایج آهنربافردي است، که در دیگر منحصربه
وجود ندارد. مثلاً، وجود خاصیت مغناطیسی در ابعاد 

                                                        
 مسئول ةسندینو: fathi@khu.ac.ir  

ما هاست، بهمولکولي، که ویژگی عمدة این نانومتر
م پذیر مغناطیسی بسازیکند تا ابزارهاي کنترلکمک می
کنیم. از  مهارها را در مقیاس نانو هاي آنو ویژگی

خواص از اند و پایهها آلیمولکولطرفی، اغلب این 
هاي مولکولگوناگون مغناطیسی، سه خاصیت مختص 

در دماي  مغناطش نورالقا. 1پایه است: مغناطیسی آلی
هاي آلی رسانانیممناسب بودن براي ساخت . 2اتاق، 

. بروز نظم مغناطیسی 3قطبیده، ـمغناطیسی اسپین
  .]2[فراکتالی 

mailto:fathi@khu.ac.ir
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هاي مغناطیسی زیاد مولکولرفتارهاي جالب متنوع در 
 حجیمهاي رباآهناست و برخی از این رفتارها در 

 ثارآنظم مغناطیسی در ابعاد کم،  شود:تجاري دیده نمی
 ولکولمزنی مغناطیسی منفرد، سوییچ مولکول کوآنتومی

بر اثر عامل خارجی از قبیل نور، گرما، فشار و جز 
مغناطش نورالقا، مشترك با  ها. اثر دیگري مشابهِاین

شود، که ها ایجاد میمولکول، در این حجیمهاي آهنربا
  معروف است.» چرخش فارادي«به 

هاي تجاري (آهن، کبالت، آهنرباخاصیت مغناطیسی در 
مس، اکسید فلزي عناصر واسطه یا قلیایی) از 

وجود هاي عنصر مغناطیسی بهناشدن اسپینجفت
قرار دارند. اما،  fیا  dهاي آید، که معمولاً در اربیتالمی

. ]3[سازد؟ میمغناطیسی را  مولکولچه چیز یک 
شود سه شرط ی میمغناطیس ةهنگامی که یک ماد

مغناطیسی  گشتاور. 1همزمان در سیستم برقرار است: 
کنش ها با یکدیگر برهم. این2در ماده وجود دارد، 

شود. اما، در . طول همبستگی بینهایت می3کند، می
ر ها تغییهاي مغناطیسی این شرطمولکولهاي سیستم

 مولکولکند و سازوکار ظاهر شدن مغناطش در یک می
یسی اساساً با آهنرباهاي فلزي یا سرامیکی رایج مغناط

 مغناطیدگیسازوکار متفاوت است. در آهنرباهاي رایج، 
ها الکترون سازوکاریا از طریق تبادل است که در این 

کند، یا از طریق هاي نوار رسانش را پر میاربیتال
هاي الکترون سازوکارابرتبادل است که در این 

زنی دیامغناطیس با یون اکسید ناشده بر اساس پلجفت
  .شوندجهت میمیانی هم

ی مولکول ماهیتی، مغناطش هاي مغناطیسمولکولدر 
عبور  مولکولدارد. براي مثال، هنگامی که نور از 

د. دهرخ می یمولکول مقیاسکند، دو اثر مختلف در می
 ه درلیگاند است ک-کی از آن دو تغییر طول پیوند فلزی

12Mn  دومی، تغییر توزیع ]. 5[دیده شده است
ود شها بین ترازهاي انرژي است که سبب میالکترون

 ولکولمتراکم اسپینی در ترازها و در نتیجه اسپین کل 
هاي فلزي و اخیراً این رفتار در کمپلکس ،عوض شود

در این . ]6،5[دیده شده است  FeCl3[py.H]]Cl2]4در 
مغناطیسی  مولکولمقاله، چرخش فارادي را در این 

، که عضو گروه مولکولاین  .کنیممطالعه می
هاي زرد محسوب است و از نمک) IIIتتراهالوفریت(

 .دهدشود، چرخش فارادي در دماي اتاق نشان میمی
 tripyridinium مولکولنام کامل این 

bis[tetrachloroferrate(III)] chloride  است، که
  نامیم.می TCFاختصار آن را بهبعد از این، 

، TCFنشان داده شده است که چرخش فارادي در 
ی ولمولکهاي مختلف ناشی از گذار الکترونی بین حالت

 مولکولهاي مغناطیسی آهن در این یون ].6،7[است 
آنگستروم با یکدیگر فاصله دارد.  4در حدود 

S/ ،هاي آهنناشده در یونهاي جفتالکترون  5 2
کند و مقدار کنش ابرتبادلی میبا یکدیگر برهم ،

، با روش مولکولشدگی ابرتبادلی در این جفت
حدود  DFT-BSمحاسباتی 

/
eVJ 0 137 دست به

تصور  ].6[آمده است، که مقدار نسبتاً بزرگی است 
 پایه، مغناطشهاي آلیمولکولشود که در بسیاري از می

. در دشوناشی میکنش تبادلی نورالقا از تقویت برهم
ناحیۀ مرئی تا مادون قرمز، مغناطش نورالقا بر اثر گذار 

  .]2[شود انتقال بار بین فلز و لیگاند ایجاد می
 کنشبرهم سازوکارترین معضل در بررسی بزرگ

، توصیف نحوة انتقال بار بین مولکولمغناطیسی درون 
مراکز مغناطیسی است. با تمام کارهاي نظري که تاکنون 

شدگی الکترونی براي درك اثر محیط واسط در جفت
کنندة مؤثر انجام شده است، هنوز پارامترهاي کنترل

وابستگی به فاصله دقیقاً مشخص نیست. عمدتاً، 
امل ، شلمولکوابرتبادل بین مراکز دور از هم، درون یک 

-Through-spaceاز طریق فضا (کنش دو نوع برهم

TS( و ) از طریق پیوندThrough-bond-TB( است 
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در فواصل  هاجایگاهبین  TSشدگی مستقیم جفت. ]8[
چنین شرایطی را  TCFکند، که عمل می Å10کمتر از 
 هاي مغناطیسیکنش بین یونهمین دلیل، برهمدارد. به

توان تنها به جملۀ ابرتبادل تقلیل نمی مولکولرا در این 
زرگ (دلیل بکنش را بررسی کرد و باید این نوع برهمداد 

 لمولکوشدگی مغناطیسی در این بودن ضریب جفت
جز تحت شرایط نیز  TBکنش شاید همین باشد). برهم

شدگی نهایی قادر نیست رفتار جفتت ،بسیار پرانرژي
حضور همزمان  ].9[ابرتبادل را توضیح دهد 

هاي پیچیده مسئله مولکولدر  TSو  TBهاي کنشبرهم
با  سادگی، مگرتوان بهکند، زیرا نمیرا دشوارتر نیز می
بسیار خاص، سهم  نظامۀهاي تکپیشنهاد هامیلتونی

  .هاي گوناگون را از هم جدا کردکنشبرهم
هاي محاسباتی و مدل، ي روشیهادلیل این دشواريبه

با احتساب کیفی سهم مسیرهاي غالب مسیر سازي شبیه
ي ها. روشاست شده تررایج زنی و ابرتبادلتونل
، سادگی مفهومی خوبی نیز دارد. از طرفی، سازيشبیه
اکن سابتدابه افزارهاي فعلی براي انجام محاسباتِنرم

زنی خوبی تحلیل شود، تونلاگر به ،قادرند با دقت کافی
. ي مغناطیسی توصیف کندهاجایگاهو انتقال بار را بین 

تواند مدارکی را براي توجیه وجود میها این روش
ابرتبادل و مسیرهاي محتمل و پذیرفتنی براي انتقال 

سیر ترین مفراهم کند و محتمل هاجایگاهالکترونی بین 
  را تعیین کند.

در کارهاي پیشین، از روشی ترسیمی براي نشان دادن 
همپوشانی ابر الکترونی روي مراکز مغناطیسی استفاده 

نقشۀ چگالی اسپینی بود و  ملاكشده بود. در آنجا، 
فرو ادپضرایب مولیکن براي تعیین نوع مغناطش از قبیل 

در مقالۀ حاضر، روش کار  ].6یا فرو محاسبه شد [
هاي هاي الکترونی بخشبراساس تحلیل چگالی حالت

شود گذار الکترونی سبب میاست.  مولکولمؤثر 
در نتیجه چگالی جا و جابه هاجایگاهچگالی بار روي 

در  مولکولهاي مؤثر بخش هاي الکترونیِحالت
در صورتی که گذارهاي مؤثر و  .تغییر کندزنی تونل

هاي گذار را بتوانیم تعیین کنیم، انتقال متناظر با انرژي
صوص در خدیگر، به جایگاهبه  جایگاهیبار را از 

  .یمدهخوبی نشان میاي، بههاي چندهستهمولکول
 دو مسیر از میان مسیرهاي گوناگونِ  ،در کار حاضر

یر دو مسشود. ممکن بین مراکز مغناطیسی انتخاب می
آمده  ]6[هایی است که در مقالۀ شده، همانمعرفی
کامل  مولکولاز روي  هامسیر ،مرجعآن در ( است

بینی یشپبهینه براساس تحلیل نقشۀ چگالی اسپینی 
را  مولکولدر مقالۀ حاضر، این دو بخش از  ).شد

 هاي دیگررسیم و هریک را بدون بخشمی جداگانه بر
گیریم. این کار جایز است، زیرا در درنظر می مولکول

 توان نشان داد کهی میمولکولهاي استفاده از اربیتال
ی با نحوة انتخاب مولکولروابط میان ساختارهاي 

ها رابطۀ کیفی دارد. ت خطی آنهاي و ترکیبااربیتال
صورت هاي بزرگ را بهتمتوانیم سیسهمین دلیل، میبه

این فرضیه، ]. 12[تر بنویسیم هاي کوچکجمع سیستم
کنش غالب توجیه و نتیجۀ مهمی دارد: اگر برهم

 هايمغناطیسی در یک بخش معین انجام شود، بخش
دیگر نباید تأثیر چندانی در آن داشته باشد. در واقع، 

  مسئلۀ اصلی در این پژوهش همین است.
نمایی است براي ما، تا مؤثرترین چرخش فارادي راه

 از مولکولشدگی مغناطیسی را در درون مسیر جفت
 هايسهم بخش بیابیم. با حذفمیان مسیرهاي ممکن 

مسیر معین، آن مسیر را به مثابۀ  یک از مولکولدیگر 
 هاي مغناطیسیکنشمنفرد و مؤثر در برهم مولکولیک 

 پریدینیم وکنیم. خواهیم دید که یک حلقۀ فرض می
کلر میانی ابر الکترونی چشمگیري در حین انتقال بار 

طباق سنجی میزان انبا برازش یابند.در گذار الکترونی می
هاي چگالی حالت هايهاي متناظر با قلهانرژي

با گذارهاي غالب در نمودار تجربی ) DOS(الکترونی 
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فارادي، مسیرهاي محتمل انتقال بار را میان دو یون 
با این روش، اطلاعاتی از مسیر  کنیم.تعیین می) IIIآهن(
ها براي جفت شدن مغناطیسی کنش الکترونبرهم

ا ر مولکولهاي مختلف آوریم و نقش بخشدست میبه
  طور کیفی درك خواهیم کرد.در رفتار مغناطیسی آن به

مغناطیسی  مولکولچرخش فارادي در 
Cl2]4[FeCl3[py.H]  و گذارهاي مؤثر

  در آن الکترونی
هاي اي با یونهاي فلزي چندهستهمطالعۀ کمپلکس

شده با تبادل، از قوانین حاکم بر طبیعت و فلزي جفت
 دستهاي مغناطیسی بصیرتی بهکنشقدرت برهم

دهد. در اینجا، اهمیت دارد اشاره کنیم که یکی از می
ی این است که مولکولهاي هاي مهم سیستممزیت

 ها را تغییرطبیعت یونها در آني کاردستبا توان می
 ترکیبات مشابهمجموعۀ داد تا در خواص مغناطیسی در 

 هایی که خواص مغناطشمولکولتأثیر بگذاریم. یکی از 
تحت مغناطیسی  مولکولهمان شونده دارد، کنترل

، که کلر را در ]7[است ، TCF بررسی پژوهش حاضر،
ها انوادة هالوژنختوانیم با هر عنصر دیگري از آن، می

هاي ارسازوکهمین دلیل، بررسی نظري تعویض کنیم. به
  ی آن اهمیت دارد.مولکولمغناطیسی درون

  مولکول
هاي زرد از گروه مد نظر ما جزو نمک مولکول   

است. ظاهراً تمام اعضاي این گروه  )III( لوفریتهاتترا
ی دارد (در بررسی از خواص مولکولخواص مغناطیسی 

مغناطیسی نمونۀ دیگري با جایگزینی بور در جاي کلر 
مغناطش نورالقا دیده شده است و در جاي دیگري 
گزارش خواهد شد). این ماده در حالت جامد در 

بلوري  Pbcaسیستم ارتورمبیک با گروه فضایی 
دهد یاختۀ واحد این ماده را نشان می 2شود. شکلمی

اتم است. تمامی اعضاي این گروه  370که شامل 
  .]10[شده دارد فرومغناطیس کجپادخاصیت 

  
  .]10[ ؛ شکل ازTCFمغناطیسی مولکولیاختۀ واحد  .1شکل

با فرمول  مولکول 8هر یاختۀ واحد این ماده شامل 
هنگامی که  .]10[است  FeCl3[py.H]]Cl2]4شیمیایی 

آن  هايمولکولکنیم، این ماده را در استونیتریل حل می
شود. شود و در محلول پخش میاز یکدیگر جدا می

مشخص شده دیگر در کاري  مولکولترین شکل غالب
  .]7[ آمده است 2است و در شکل

  
  .]7[ ؛ شکل ازTCFشدة یابیشکل مشخصه .2شکل

دارد،  4FeCl مولکولحلقۀ پریدینیم و دو  3مولکولاین 
  اند.گرفته که دور تا دور یک اتم کلر مرکزي را

 مغناطیسی مولکولچرخش فارادي در 
Cl2]4[FeCl3[py.H]  

را تحت تابش نور  TCFمغناطیسی  مولکولهنگامی که 
دهیم، چرخش فارادي در دماي در ناحیۀ مرئی قرار می

. براي مثال، تابش نور با طول ]7[ دهداتاق نشان می
کمتر از  گرد وراستچرخش  nm525 بیشتر از موج
nm525 کند. نتیجه آنکه، گرد ایجاد میچرخش چپ

 دهد وماده نظم مغناطیسی بر اثر تابش نور نشان می
زنی شدید این ماده، آن را مستعد کاربرد در کلیدرفتار 
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سی زنی مغناطیکلیدکند. رفتار هاي مغناطیسی میکلید
  .]11[شود آشکارا دیده می 3در شکل مولکول

مغناطیسی  مولکولچرخش فارادي بر اثر تابش نور در  3شکل
TCF11[ ؛ شکل از.[  

هاي ها در دو محدودة طول موجبیشتر این چرخش
بنفش و در محدودة طول  ءکوتاه نزدیک به ماورا

، 3مطابق شکل افتد.اق میاتف Near IRهاي بلندتر موج
nm450هايبازههاي بزرگ در چرخش و  550

nm660 دهد. در این دو ناحیه، تقریباً دو رخ می 780
یکی مثبت و دیگري منفی وجود دارد.  ناهمناممقدار 

nm550هاي قرمز در بازة در طول موج چرخش  660
  .دهدفارادي رخ نمی

مشخص شد،  3 شکل در نمودار چرخش فارادي که در
شود. در این منحنی، زاویۀ چرخش قطبش نور دیده می

هاي چرخش غالب بر اثر تابش نور، در طول موج 6
nm 1 492 ،nm 2 508 ،nm 3 520 ،
nm 4 718 ،nm 5 740 ،nm 6 رخ  775
دهد. انرژي معادل هریک و گذارهاي الکترونی بین می

  آمده است. 1ی مربوط در جدولمولکولهاي اربیتال
؛ ی متناظرمولکولهاي گذارهاي مؤثر در چرخش فارادي و اربیتال .1جدول

  دهد.رخ می L+1به  HOMO تمام گذارها از
  H-1  H-2  H-3  H-4  H-5 H-6 

(nm)
i
  492  508  520  718  740  775  

(eV)
i

E  53/2  48/2  39/2  73/1  68/1  60/1  

  و بحث نتایج
ي از طریق مسیرها مولکولکنش ابرتبادل در این برهم   

ترین و است و ما قصد داریم محتمل مکنم گوناگون
بیم. تمام کنش بیاترین مسیر را براي این برهمپذیرفتنی

با استفاده  (DFT)نتایج در تقریب نظریۀ تابعی چگالی
هاي چگالی حالتدست آمد و به G09افزار از نرم

 روشسازي بهرا با شبیه مکنمسیرهاي مالکترونی 
DFT دست آوردیم.به  

ؤثر در پدیدة چرخش فارادي و تعیین گذارهاي م
  L+1نقش 

از آنجا که، چرخش فارادي در هر طول موج بر اثر    
شود، گذار الکترون بین ترازهاي انرژي ایجاد می

)هاي انرژي ,..., )
i

E i  1 نرژي ارا معادل اختلاف  6
ازي سگیریم و هر نوع شبیهی میمولکولبین ترازهاي 

  هاي انرژي سازگار باشد.باید با این اختلاف
هاي الی پر به اربیتمولکولهاي اربیتال گذار الکترونی، از

شود. اولین نتیجه و شاید یکی ی خالی انجام میمولکول
ن آ یدآدست نتایجی که از این بررسی بهاز مهمترین 

در رفتار  L+1ی مولکولاست که نقش اربیتال 
ه بدقت بسیار مهم است. اگر به مولکولمغناطیسی 

 از گذارهاي مؤثرخواهید دید که تمام بنگرید،  3شکل
ها در دهد. این انرژيرخ می L+1ي مختلف به هاهومو

  .ورده شده استآ 1جدول
کنیم که فقط این گذارهاي منطبق با اختلاف تأکید می

ها مسبب چرخش فارادي نیستند، بلکه گذارهاي انرژي
دیگر نیز در چرخش فارادي سهم دارند، ولی این 

 .رندگذامیترین اثر را در چرخش فارادي گذارها غالب
ندي بطرز جالبی این شش انرژي را دستهتوانیم بهمی

ها در محدودة نحوي که سه تا از آنکنیم، به
/
  eV2 5 

و سه تاي دیگر در حول و حوش 
/
  eV1 7  قرار

دهد، گیرند. میان این دو ناحیه گذاري رخ نمی
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داده است رخ ن یدر طیف فارادي چرخش همانگونه که
در تعیین بخش مسئول  ییاین ویژگی راهنما). 3(شکل

  در چرخش است. مولکول

  گذارهاي اسپینی ناشی از انتقال بار
انتقال بار میان فلز و لیگاند، نوعی انتقال بار در    

کمپلکس فلزي است که به آن کمپلکس انتقال بار 
 گویند. یک کمپلکس انتقال بار متشکل از یک یونِ می

پذیرنده است. دهنده و یک یون الکترونالکترون
کند، یک هنگامی که کمپلکس تابش را جذب می

شتر شود که بیالکترون از دهنده به اربیتالی منتقل می
کنش غالب میان مربوط به پذیرنده است. برهم

هاي مغناطیسی جایگزیده در حالت جمعیِ این گشتاور
اشی است، که نشدگی تبادلی مغناطیسی جفت مولکول

ه شود کاز اصل طرد است، یعنی به این دلیل ایجاد می
بارهاي داراي اسپین یکسان بیشترین فاصله را از 

گیرند تا انرژي الکتروستاتیک ماده کمینه یکدیگر می
کنش تبادل سیار یا برهممانند  هاکنششود. دیگر برهم

RKKY .درون یک کمپلکس فلزي، محتمل نیست  
دانیم که جداشدگی بر اثر میدان لیگاند میاکنون دیگر 

نه تنها به محیط کوردینانس وابسته است، بلکه بار یون 
فلز واسطه نیز در آن نقش دارد. گذار علاوه بر انتقال 
بار از فلز به لیگاند، با انتقال الکترون از فلز به فلز نیز 

شود. آنچه سبب ایجاد چرخش فارادي درون ایجاد می
شود، گذار پارامغناطیس است. مغناطیسی می مولکول
 یه بر اثر محرك خارجی به دو ترازی پامولکولهر تراز 

ها بدون تغییر اسپین به ترازهاي شکند و الکترونمی
  کنند.بالاتر گذار می

 مولکولانتقال بار درون  مکنمسیرهاي م

Cl2]4[FeCl3[py.H]  
براي انتقال بار میان  مکن، دو مسیر م2شکل مولکولدر 

شود. این دو مسیر در هاي آهنی تشخیص داده میهسته

اي که ما بدان مشغولیم، آمده است. در مسئله 4شکل
ود و شانتقال بار سبب چرخش قطبش نورِ تابیده می

ی کنشاي که رفتار برهمگرنه این مسیرها در هر مسئله
نقش  يآید، ایفایا همبستگی الکترونی در آن پدید می

کنند. تفاوت تنها در این است که، سنجش ارزش هر می
مسیر در پدیدة مدِنظر باید براساس شواهدي انجام 
شود، که در مسئلۀ ما همان منحنی چرخش فارادي 

  .است

  
  1شمارة مسیر 

  
  2مسیر شمارة 

  .TCF مولکولبراي انتقال بار درون  مکندو مسیر م .4شکل
دو هستۀ آهنی را از طریق یک حلقۀ  1مسیر شمارة

به یکدیگر وصل  4FeClپریدینیم واقع در میان دو 
تري است و دو مسیر طولانی 2کند؛ مسیر شمارةمی

هستۀ آهنی را از طریق دو حقلۀ پریدینیم و کلر میانی 
کند. این دو مسیر، با پیوندهاي به یکدیگر وصل می

هاي هاي حلقهو هیدروژن هاي کلرهیدروژنی میان اتم
کنش مغناطیسی از شود. اگر برهمپریدینیم ایجاد می

یک از این مسیرها رخ دهد، از نوع پیوندي  طریق هر
)TB (.است  

بین  )TS( شدگی فضایی مستقیمگفتیم جفت قبلاً
، Å10ي دور از هم، یعنی با فواصل بیش از هاجایگاه

فر ص، ولی کنش مغناطیسی نداردبرهم سهم چندانی در
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هنی دو یون آ ۀسی ما، فاصلتحت برر مولکول. در نیست
را بتوان کاملاً  TSشدگی اي نیست که جفتاندازهبه

توان حدس زد که سهم نادیده گرفت. با این همه، می
دلیل شدگی مغناطیسی بهریدینیم در جفتهاي پحلقه

همین دلیل، ها، غالب باشد. بهدر آن وجود پیوندهاي 
هاي کنش مغناطیسی را از طریق حلقهما مسیر برهم

  کنیم.پریدینیم فرض می
یند آانتقال بار در این مسیرها در فر براي تعیین امکان

 هايو انرژي سازيمسیر را شبیه دوچرخش فارادي، هر 
م. آوریدست میها را بهی آنمولکولهاي ترازهاي اربیتال

راهنماي ما در تحلیل مسیر، اختلاف انرژي میان 
هاي متناظر با ی و انطباق آن با انرژيمولکولترازهاي 

چرخش فارادي در نمودار تجربی منحنی مغناطش 
  .است) 3(شکل

سنجی مسیرهاي گوناگون محتمل انتقال بار برازش
iهاي براساس انرژي

E  
کاري که باید انجام دهیم بررسی میزان انطباق    

ی در هریک مولکولهاي اختلاف ترازهاي انرژي اربیتال
 هاي گذاراز مسیرها با انرژي

i
E از آنجا که، این . است

بیرون ) 2کامل (شکل مولکولدو مسیر را از دلِ 
دهد. تشکیل نمی مولکولتنهایی یک کشیدیم، هریک به

ر تک بهینه کنیم. دها را تکبنابراین، مجاز نیستیم آن
 کامل استفاده کردیم و مولکولشدة واقع، از شکل بهینه

ها را از آن جدا کردیم. از طرفی، در این بخش
گردیم هایی بدنبال اربیتالها، باید بهسنجی انرژيبرازش

اند و لذا ملاك و ه ماهیت خود را تا حدي حفظ کردهک
و  L+1راهنماي ما در این عمل، همان اربیتال پرنشدة 

  .است H-6و ... و  H-1هاي پرشدة اربیتال
زدیک یکدیگر بسیار نی به مولکولهاي از آنجا که اربیتال

ثار آها ناشی از شدگی اربیتالل پهندلیاست و نیز به
ا هاي دیگر را بسنجی با اربیتالنقص، نتیجۀ برازش

ا ت رسی کردههاي الکترونی براستفاده از چگالی حالت
یک از این دو مسیر به نتایج تجربی چرخش  ببینیم کدام

تر است. بنابراین، انرژي ترازها و چگالی فارادي نزدیک
هاي الکترونی را محاسبه کردیم. چگالی حالت
آمده  5ی براي هر دو مسیر در شکللکترونهاي احالت
  است.

   
  1هاي الکترونی مسیر شمارةچگالی حالت

  
  2هاي الکترونی مسیر شمارة چگالی حالت

، TCF مولکولها در مسیرهاي محتمل درون چگالی حالت .5شکل
  شرط آنکه هریک از این مسیرها مستقل عمل کند.به

ا هانرژيها و جستجوي اختلاف بررسی چگالی حالت
را مهمی نشانۀ  ي الکترونیهادر میان چگالی حالت

و  1ها دو مسیر کند. در شکل چگالی حالتآشکار می
ها، یک تفاوت بسیار مهم دیده ، با تمام شباهت2

ها هاي چگالی حالت، بنا بر قله2شود: در مسیر می
، دو نوع 1هاي گوناگونی مجاز است، اما در مسیر انرژي

 1مسیر  از DOSشکل دقت بهاست. اگر به انرژي غالب
نگاه کنید، خواهید دید که دو قلۀ مربوط به گذار 

/ترتیب از قلۀ سبز (حدود به
eV1 و از قلۀ آبی  )7
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 (حدود
/

eV2 وجود دارد. این دو گذار  LUMOبه  )4
ی نزدیک است و ردپایی از بخشبسیار به نتایج تجربی 

ی شدگدهد، که مسئول پدیدة جفتنشان می مولکولاز 
  ی است.مولکولمغناطیسی درون

دیدة توان گفت پبه همین دلیل، با احتمال بسیار زیاد می
انتقال بار در حین چرخش فارادي و اثرات مغناطیسی 

اتفاق  مولکولدر درون  1در این پدیده از مسیر شمارة
 د.افتمی

  بنديجمع
ی در مولکولهاي مغناطیسی دروندر پدیده   

 غناطیسی، یکی از مهمترین معضلاتهاي ممولکول
هاي کنشتوانایی اِعمال کنترل بر طبیعت برهم

هاي مغناطیسی کنشی، از جمله نوع برهممولکولدرون
بر اثر انتقال بار الکتریکی و ابرتبادل الکترونی است. 

که کدام قسمت سؤال اصلی ما در این تحقیق، آن بود 
مسئول  Cl2]4[FeCl3[py.H]ی مغناطیس مولکولاز 

براثر نوردهی است. با  مولکولپدیدة مغناطش 
هاي سنجی انرژيبرازش

i
E  هاي چگالی قلهبا

، یعنی با بررسی بیشترین انطباق هاي الکترونیحالت
، مؤثرترین بخش با چرخش فارادي الکترونیگذارهاي 

ن را مشخص کردیم. ای مولکولمسئول رفتار مغناطیسی 
نشان  5است که در شکل 1بخش، همان مسیر شمارة

] 6با نتایج مقالۀ [تحلیل کنونی ما، نتایج  داده شد.
  دارد.همخوانی 

 هاي مایکی دیگر از مهمترین نتایجی که در تحلیل
ها در گذارهاي حاصل آمد، آن بود که تمامی الکترونبه

تال ی پر، به اربیمولکولهاي الکترونی مؤثر از اربیتال
روند. در نتیجه، هرگونه طراحی ابزار می L+1ی مولکول

هاي مغناطیسی باید بر اساس این تراز مولکولبا 
  یرد.صورت گ

مسائل باز در این زمینه بسیار زیاد است. یکی از این 
مسائل که مستقیماً به تحقیق حاضر مربوط است، این 

کنش مغناطیسی بین دو یون آهن است که نوع برهم
ون هاي دو یتحت بررسی ما، فاصله مولکولچیست. در 

را  TSشدگی است و لذا جفت Å10آهنی کمتر از 
هاي کنشتوان کاملاً نادیده گرفت. بنابراین، برهمنمی

و  مولکول، در TBو  TSدار مغناطیسی، از قبیل جهت
  هاي جدي است.سهم و اندازة هریک محل پژوهش

ر د گفتیم تمام گذارهاي الکترونی میان ترازهاي انرژي
این در کار دیگري، سهم چرخش فارادي سهم دارند. 

فارادي محاسبه شده است و گذارها در چرخش 
هاي ربیتالاهمچنین،  .]15گزارش خواهد شد [

ی شاخص کمّ نوع انتقال بار براساس ی مؤثر و مولکول
 quantitative indicator of( وجه برانگیختگی

electron excitation mode ،(∆r،  تعیین شده است
  ].16که در جاي دیگري گزارش خواهد شد [

هاي مغناطیسی مولکولمحققان بسیاري در زمینۀ 
ه کم بنحوي که این گروه از مواد کمبهاند، مشغول شده

شود. با این همه، کانون موضوعات پژوهشی تبدیل می
کاربردهاي این مواد هنوز در حیطۀ آزمایشگاه باقی 

یکی از مهمترین دلایل آن ضرورت دماي  .مانده است
ن ابزار ای خصوص کاربردو به بسیار پایین براي ساخت

این  فردهاي منحصربه، ویژگیهاصاست. با تمام این نق
ر کم دها سبب شده است که کاربردهایی دستِمولکول

  .]14[ سطح تحقیقاتی پیدا کنند
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Abstract 
The electronic charge transfer between the magnetic sites is essential to know about controllability 
of the magnetic molecules. Through an analytical study of the density of states (DOS) of the 
different parts of magnetic molecules [py.H]3[FeCl4]2Cl, the electronic transitions corresponding 
to the induced magnetization curve under the irradiation of light (Faraday rotation), we illustrate 
the plausible intra-molecular superexchange pathways inside the molecule. A qualitative 
justification of large superexchange observed previously in the molecule is addressed by 
employing a method for deciding the plausible pathway for magnetic coupling between magnetic 
centers. Results of the present work justify the previous theoretical predictions made in previous 
works making use of different graphical methods. 

Keywords: Magnetic Coupling, Magnetic Molecule, Electronic Superexchange Pathway, 
Molecular Orbital 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                        
 Corresponding Author: fathi@khu.ac.ir  

mailto:fathi@khu.ac.ir

