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ه از ای کومارین با استفادهای رنگدانهاثر اندازه بر طیف اپتیکی نانومولکول

 وابسته یچگال تابعیزمان و های تابعی چگالی تنگابست وابسته بهرهیافت

 سریع فوق زمانبه
 2، توماس نیهاس,5، اسماعیل عبدالحسینی سارسری5مجتبی اعلائی، 5، زهره محمدی5منیره مسجدی

 ایراناصفهان، ، ۶۱51۸۶9555 صنعتی اصفهان دانشگاه فیزیک،دة دانشک 5
 آلمان، رگنزبورگ، دانشگاه رگنزبورگ 2

 چکیده

 کلیدی در عملکرد ایندر سلول خورشیدی حساس شده با رنگدانه، مولکول رنگدانه نقش جذب نور را بر عهده دارد که نقشی 

اله ها است. در این مقنانومولکول گذارد، اندازةها اثر میهایی که بر طیف اپتیکی رنگدانهسلول خورشیدی است. یکی از ویژگی

ته به زمان ی تنگابست وابسهای مختلف با استفاده از دو روش تابعی چگالهای خانواده کومارین با اندازهطیف اپتیکی نانو مولکول

مراه لومو ه-شود. در این محاسبات افزایش اندازه رنگدانه با کاهش گاف هوموزمان محاسبه میتابعی چگالی وابسته به و نظریة

ئید أروش دوم را تروش اول نسبت به مرتبه بزرگی بیشتر 2است که تطابق خوبی با تجربه است. همچنین محاسبات ما سرعت 

کومارین  ةسازی سلول خورشیدی حساس شده با رنگدانتنگابست وابسته به زمان برای شبیهکند. در نهایت روش تابعی چگالی می

 .دهدرسانای اکسید روی را پیشنهاد میشامل نیم Nkx-2311سیس 

 وابسته گالیچ تابعیة نظری زمان،به وابسته تنگابست چگالی تابعی روش رنگدانه، با شده حساس خورشیدی سلول کلیدواژگان:

 .کومارین زمان، به

 مقدمه
امروزه با افزایش میزان جمعیت، استفاده از منابع     

انرژی افزایش یافته است. یکی از منابع تجدیدپذیر 

های انرژی، انرژی خورشیدی است. یکی از روش

یدی سلول خورشتبدیل این انرژی به انرژی الکتریکی، 

ان عنواست که در حال حاضر بهحساس شده با رنگدانه 

قیمت و  دسترس، تجدیدپذیر، ارزان انرژی پاک، در

توجه قرار گرفته است.  خوب مورد دارای بازده نسبتاً

در این سلول خورشیدی، نانو مولکول رنگ در اثر 

 رفیتظخته شده و الکترون از باند تابش خورشید برانگی

رود، این الکترون می رسانش بانداین نانو مولکول به

                                                           
 نویسندة مسئول: abdolhosseini@cc.iut.ac.ir 

ر شود دکاتد وارد مییک زیرلایه و سپس بهابتدا به

ون از گردد. این الکترنتیجه، جریان الکتریکی برقرار می

آند وارد الکترولیت شده و توسط یک واکنش شیمیایی 

مولکول رنگ بازگشته و فرآیند دوباره الکترون به نانو 

. برای بررسی [5] دشوای تکرار میصورت چرخههب

ها با نور تابشی از خورشید کنش این نانومولکولبرهم

 ةها باید معادلو جذب آن توسط این نانومولکول

 شرودینگر وابسته به زمان را حل کنیم.

عی تاب ا برای حل معادله بیان شده، نظریةهیکی از روش

ی هازمان است. این روش برای سیستمالی وابسته بهچگ
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ه محاسباتی بالا، مقرون ب علت هزینةبا تعداد اتم زیاد به

 زمانصرفه نیست. روش جدید مطرح شده، ترکیب هم

تنگابست، تابعی چگالی  ةنظری و چگالی تابعی نظریه

کنش . برای بررسی برهم[2] است (DFTB)تنگابست 

از افزودن مفاهیم وابسته به زمان نور و ماده ناگزیر 

 ت تابعی چگالی تنگابست وابستههستیم که در رهیاف

گنجانده شده است. زمان  [2] (TD-DFTBزمان)به

نظریه تابعی چگالی محاسبات این روش نسبت به

وابسته به زمان یک یا دو مرتبه بزرگی کمتر است و 

اشد. بتر میهای با تعداد اتم زیاد مناسببرای سیستم

ها بر طیف کُمارین ةاثر انداز هدف این مقاله مطالعة

ریه تابعی نظاپتیکی و بررسی کارآیی این روش نسبت به

( turbo-TDDFTچگالی وابسته به زمان فوق سریع)

های محاسباتی تابعی چگالی تنگابست است. ابتدا روش

شود سپس نتایج محاسباتی لنکشوز مطرح می و لیویل

 ود.شای کمُارین بیان میهای رنگدانهلکولبرای نانو مو

 های محاسباتیروش

رهیافت تابعی چگالی تنگابست وابسته به 

 زمان

، 2مبنای مدل تنگابست بر 5تابعی چگالی ةنظری   

نرژی شود. ارهیافت تابعی چگالی تنگابست نامیده می

دوم بسط داده شده و دو روش  ةشم تا مرتب-کل کوهن

و  )DFTB(9 تنگابست غیرخودسازگار بای چگالی تابع

   بار روش تابعی چگالی تنگابست خودسازگار

                                                           
1 Density-Functional theory 
2 Tight-Binding model 
3 Density-Functional Tight-Binding 

۱)DFTB-SCC( شود. در رهیافت نتیجه میDFTB 

  :[2] انرژی کل برابر است با
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*نسبت به  DFTB-SCCاگر از انرژی کل 

ic  وردش

ا حل شود که بسکولار زیر نتیجه می ةشود معادلگرفته 

امین iو  iشم -حالت کوهنامین ویژهiآن 

 :آیددست میهشم ب-کوهن بردارویژه
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4 Self-Consistent-Charge Density-Functional Tight-

Binding 
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icبستگی به  Δqعبارت  Ηاینکه در  دلیلهب  

  سکولار بیان شده حل خودسازگار بار دارد. دارد معادلة

از  برانگیختهحالت های دست آوردن ویژگیهمنظور ببه

روش تابعی چگالی تنگابست وابسته  در 5کزیدا معادلة

 :]9[شود استفاده می 2به زمان
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های اشغال نشده است. انرژی برانگیختگی اوربیتال
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در پیوست الف این مطالب با جزئیات بیشتر بیان شده 

 است. 

                                                           
1 Casida 

 روش لیویل لنکشوز

ه ها، بستطیف اپتیکی مولکول ةمحاسب منظورهب   

این  ،کنیمرا معرفی میturbo-TDDFT محاسباتی 

وم اسپرسو نتآجزئی از کد محاسباتی کو ،محاسباتی ةبست

 شبهیه پا بر محاسباتی بسته یک که شودمحسوب می

در  turbo-TDDFTاکنون هم، است پتانسیل

یک، نانو ئهای متفاوت، از جمله فتوولتاسیستم

توربو  در ها موفق بوده است.خوشهها و نانوساختار

TDDFT  ا بگیریم. کار میبهروش لیوویل لنکشوز را

 سترةگاستفاده از الگوریتم لنکشوز طیف اپتیکی در 

شود. برای حل ها محاسبه میها و انرژیوسیعی از طیف

بسته تابعی چگالی وا ةعملگر لیوویل در نظری ابرمسائل، 

ا و ب را محاسبه کردهپذیری سیستم قطبش ،زمانبه

قطری  ماتریس سهاستفاده از روش غیر هرمیتی لنکشوز 

پذیری یک سیستم، پاسخ . قطبششودمی محاسبه

سب حالکترومغناطیسی است که بر هایتابشسیستم به

 :]۱ [شودشکل زیر بیان میماتریس چگالی پاسخ، به

 
1

| . ˆˆ ˆ ,ij i ir r  
                            3 

0̂ ةمحاسب. برای ماتریس چگالی غیر اختلالی است 

باید  ،جواب ابر عملگر لیوویل ،پذیری دینامیکیقطبش

 وارون    مقادیر فرکانس ةبرای همرا ω 

یاد کار رکانس زهایی با فکه برای سیستممحاسبه کنیم 

همین منظور از یک روش مناسب با پر زحمتی است. به

ه ، که اجازیمکنعنوان الگوریتم لنکشوز استفاده می

ها تمام فرکانسبار برای دهد تنها محاسبات یکمی

 )به پیوست ب مراجعه شود.( .]1[ انجام شود

 محاسبات و نتایج
ای با های رنگدانهدر ابتدا ساختار نانو مولکول   

ساخته شد. سپس واهلش  GaussViewافزار نرم

2 Time-Dependent Density-Functional Tight-Binding 
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با  DFTو  DFTBبرای این ساختارها با دو روش 

 های افزارنرم

DFTB+  وQuantum Espresso  انجام شد. مقادیر

انحراف میانگین جذر مربعات برای این ساختارهای 

زیر  ةافزار بیان شده با رابطواهلش شده با دو نرم

ها مختصات اتم هاrها و تعداد اتم Nکه  آیددست میهب

  .]۸[ است

51                 
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 5محاسبه شد و در جدول Gromacsافزار که با نرم 

نشان داده شده است. مقدار این انحراف میانگین جذر 

مربعات از مرتبه صدم آنگستروم است که مبین شباهت 

با باشد. ساختارهای واهلش شده به دو روش می

-turboو  (+DFTB افزارنرم) TD-DFTBهای روش

TDDFT (افزار نرمQuantum Espresso طیف )

ها لومو این نانو مولکول-گاف هومو جذب اپتیکی و

 محاسبه شد.

ای بررسی شده در این مقاله های رنگدانهانو مولکولن

مجموعه کومارین )کومارین یک ترکیب شیمیایی آلی 

ها است( نامیده این مولکول سنگ بنای همةاست که 

-C343 ،Nkx-2388 ،Nkxشوند و عبارتند از می

2311، Nkx-2586  وNkx-2677  ساختار هندسی که

ها محاسبه شده با دو و طیف اپتیکی آن 5ها در شکلآن

روش تابعی چگالی تنگابست وابسته به زمان و تابعی 

نشان داده  2چگالی وابسته به زمان فوق سریع در شکل 

 دستها، بهلومو این نانومولکول-هوموشده است. گاف 

  Turbo-TDDFTو  TD-DFTBآمده از طیف اپتیکی

گاف گزارش شده است. برای مقایسه،  5در جدول

تابعی چگالی و  ةنظری ومهای مرسروش لومو-هومو

DFTBگنجانده شده است.  5، نیز در جدول 

، ب( C343ای  الف( های رنگدانه. ساختار هندسی نانو مولکول5شکل

S-cis Nkx-2388،  )جS-trans Nkx-2388 )د ،S-cis Nkx-2311 )ه ،

S-trans Nkx-2311، و )S-cisNkx-2586 )ز ،S-trans Nkx-2586 ،

 .Nkx-2677ح( 

 C343ای نانو مولکول رنگدانهلومو -هوموگاف 

 11/9برابر با  DFTB-TDدست آمده از طیف هب

ولت است که این مقدار تطابق نسبی با تجربه الکترون

که در دارد در حالی Turbo-TDDFTو طیف 

-گاف هومو DFTBتابعی چگالی و  همحاسبات نظری

 آیددست میولت بهالکترون 9۶/2و  21/2ترتیب لومو به

ای که دور از مقدار تجربی آن است. نانومولکول رنگدانه

، دارای دو ایزوتوپ Nkx-2388دیگر  ةبررسی شد

 Turbo-TDDFTسیس و ترنس است. از طیف 

 ۸2/2و  12/2ب ترتیها بهلومو ایزوتوپ-شکاف هومو

-TDکه از طیف ست آمد در حالیدهولت بالکترون

DFTB 11/2، این مقدار برای هر دو ایزوتوپ برابر با 

دست آمد. نتایج محاسبه شده با دو هولت بالکترون
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ی باشد. یکروش بسیار نزدیک به مقدار تجربی آن می

است  Nkx-2311های گروه کومارین، دیگر از رنگدانه

در دو  آن از کومارین قبلی بزرگتر است و ةزکه اندا

-ترنس پایدار شده است. گاف هومو ساختار سیس و

طیف اپتیکی به دو روش  ةدست آمده از محاسبلومو به

ولت، که به مقدار تجربی الکترون 9/2برابر با  بالا تقریباً

 ولت نزدیک است. الکترون ۱۸/2آن 

و ترنس بزرگترین کومارین دارای ایزوتوپ سیس 

است.  Nkx-2586 ةبررسی شده در این مقاله، رنگدان

نتایج حاصل از طیف اپتیکی این رنگدانه نیز در تطابق 

خوبی با نتایج تجربی است )مقدار تجربی ایزوتوپ 

 های فوق گزارش نشده است(.ترنس کومارین

 Nkx-2677بررسی شده، نانومولکول  ةآخرین رنگدان

های مختلف با روشلوموی آن -است که گاف هومو

دست ولت بهالکترون 5۱/2و  ۶1/5وابسته به زمان مقادیر

 آمد.

و تجربه و  Turbo-TDDFT و DFTB ،DFT ،TD-DFTBهای دست آمده با روشای بههای رنگدانهلومو نانومولکول-مقادیر گاف هومو .1جدول

.مقادیر انحراف میانگین جذر مربعات

 

 

 

 

 

 

 TD-DFTB (aهای طیف اپتیکی محاسبه شده با روش .2شکل

turbo-TDDFT (b. 

 

 

 

 

 

 

 

 

های های اپتیکی و روشمقادیر محاسبه شده از طیف

تابعی چگالی و تابعی چگالی تنگابست نشان  ةنظری

های خانوادة رنگدانه ةدهد که با افزایش اندازمی

یابد. لومو کاهش می-کومارین، مقدار گاف هومو

بر تر یا براهای سیس کمهمچنین این مقدار در ایزوتوپ

های انرژی جذب در روش حالت ترنس است. گسترة

طیف  ولت است.الکترون ۶1/5تا  33/2مبتنی بر طیف از 

 51/9تا  11/5 ةمرئی و باز ةتابش خورشید در ناحی

درصد  ۱۱ولت دارای بیشترین تابش و حدود الکترون

ولت حاصل الکترون ۱۱/2آن در  ةاست که بیشین

ه بیای برای شمولکول رنگدانهشود. برای انتخاب نانومی

mÅ)RMS(
D 

 

Exp. 

(eV) 
Turbo-

TDDFT 

(eV) 

TD-

DFTB 

(eV) 

DFT 

(eV) 
DFTB 

(eV) 
 ایمولکول رنگدانهنانو

۸/21 ]5[ ۶5/2 33/2 11/9 21/2 9۶/2 C343 

1/53 ]5[ 15/2 12/2 11/2 11/5 21/1 S-cis Nkx-2388 

 S-trans Nkx-2388 3۸/5 ۶3/5 11/2 ۸2/2 ــــــــ ۱/5۸

2/91 ]1[ ۱۸/2 21/2 91/2 19/5 ۸1/5 S-cis Nkx-2311 

 S-trans Nkx-2311 15/5 ۸1/5 91/2 95/2 ــــــــ 1/23

۱/۱۶ ]1[ ۱1/2 11/2 11/2 9۸/5 15/5 S-cis Nkx-2586 

 S-trans Nkx-2586 19/5 ۱۱/5 51/2 11/2 ــــــــ 1/91

 Nkx-2677 ۱۶/5 ۱1/5 ۶1/5 5۱/2 ــــــــ ۱/9۱
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شده با رنگدانه  سازی یک سلول خورشیدی حساس

تابش خورشید را در نظر ة باید دو ویژگی اندازه و باز

ای را کنیم رنگدانهبگیریم. برای این انتخاب سعی می

اش کوچک و گاف انتخاب کنیم که تا حد ممکن اندازه

ولت نزدیک  الکترون ۱۱/2لوموی آن به مقدار -هومو

، کومارین سیس 2و شکل 5لباشد. با توجه به جدو

Nkx-2311 رسد مقدار بهینه را دارا باشد و نظر میبه

از گردد. سازی پیشنهاد میجهت استفاده در شبیه

 2حدود  TD-DFTBزمان محاسبات روش  آنجایی که

کمتر است،  Turbo-TDDFTروش مرتبه بزرگی نسبت به

سازی سلول خورشیدی حساس استفاده از آن در شبیه

سازی شود چرا که برای شبیهبا رنگدانه توصیه میشده 

 رسانا و رنگدانه نیاز داریم.تعداد زیادی اتم نیمبهتر به

 گیرینتیجه

ای رنگدانه ةدر این مقاله طیف اپتیکی خانواد   

طیف جذب این  ةکومارین بررسی شد. برای محاسب

کنش نور و ماده را بررسی کنیم. برهمها باید نانومولکول

ت زمان را به رهیافبرای تحقق این امر مفاهیم وابسته به

افه تابعی چگالی اض ةتابعی چگالی تنگابست و نظری

و  TD-DFTBکنیم که در دو روش موسوم به می

Turbo-TDDFT شود که در پیوست به کار گرفته می

رغم اینکه الف و ب با جزئیات مرور شده است. علی

کی بینی طیف اپتیپیشهر دو روش از دقت خوبی برای 

-TDبرخوردار است، در این محاسبات زمان روش 

DFTB  مرتبه بزرگی نسبت به روش  2حدودTurbo-

TDDFT  .کمتر است 

 ها در تطابقاین رنگدانه ةطیف اپتیکی محاسبه شد

گاف  ةخوبی با نتایج تجربی است و مقادیر محاسبه شد

 وادةهای خانرنگدانه ةلومو با افزایش انداز-هومو

که دلیل آن افزایش طول پویش  یابدکومارین، کاهش می

 باشد:ها میآزاد الکترون

اندازه گاف              55  ∝
1

2(طول پویش آزاد الکترون ها) 
 

ه و گاف اندازبا توجه به Nkx-2311کومارین سیس 

رسد مقدار بهینه را دارا باشد نظر میلوموی آن بههومو

اد پیشنه کارهای تجربی و صنعتاستفاده در و جهت 

 شود.می

 پیوست الف

رهیافت تابعی چگالی تنگابست وابسته 

 زمانبه

رهیافت تابعی چگالی تنگابست، نظریه تابعی چگالی    

پیشنهاد  53۶1مبنای مدل تنگابست است که در دهه  بر

شد. این روش به دو رهیافت تابعی چگالی تنگابست 

پین چگالی تنگابست اس غیرمغناطیسی و رهیافت تابعی

شود. در این مقاله فقط رهیافت بندی میقطبیده دسته

شود. در رهیافت تابعی غیرمغناطیسی آن بررسی می

فر، دلیل مغناطش صچگالی تنگابست غیرمغناطیسی به

شم -شود. انرژی کل کوهناسپین وارد معادلات نمی

آمده است  دستهطبق آنچه که از نظریه تابعی چگالی ب

 :]۶،3 [صورت زیر استهب

 5پ

 

 

32 1
| |

2 2

,

occ
DFT

tot i i ext i

i

xc nucl

n r d r
E n V

r r

E n E
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i  ویژه حالت اوربیتال iشم با ویژه مقدار -ام کوهن

i ،α   وβ  ،شمارنده اتمN های سیستم تعداد اتم

شم است. -های کوهنعدد اشغال اوربیتال inو 

 nuclE یون است و برابر است -کنش یونانرژی برهم

 با:

N
α β

nucl

α β α β

Z Z
E

R R




  پ2                                  

در رهیافت تابعی چگالی تنگابست چگالی کل 

صورت ترکیب خطی چگالی مرجع هب n(r)الکترونی 

درنظر  δn وخیز چگالی و افت 0nیا چگالی ورودی 

 شود:گرفته می

  0  δn r n n   پ9                                       

0n های آزاد و چگالی اتمδn دهنده انتقال بار  نشان

)در سیستم است. همچنین  )n r کند. انرژی را کمینه می

ود در شها ایزوله درنظر گرفته میدر مدل تنگابست اتم

ه چگالی را بوخیز  توان چگالی مرجع و افتنتیجه می

دهنده این است که های زیر بیان کرد که نشانفرم

چگالی بار در محدوده هر اتم متمرکز شده است و با 

 : شوددور شدن از اتم به سرعت صفر می

   α

0 0

α

n r n r ,  پ۱                                  

α

α

δn δn ,  پ1                                                

α  .در این رهیافت، انرژی تبادلی شمارنده اتم است-

همبستگی حول چگالی مرجع  0n r  تا مرتبه دوم

وخیز چگالی بسط داده شده و در انرژی کل افت

 : شودشم جایگذاری می-کوهن

 ۸پ

 

   

0

DFT

tot

´
32occ

0
i i ext xc 0 i

i

´

3 3 30 0
xc 0 xc 0 nucl

2
3 3xc

n

E

n d r1
n ψ | V V n |ψ

2 2 r r

n n1
E n d rd r n V n d r E

2 r r

δ E1 1
| δnδn d rd r

2 r r δnδn




    



   


 
  








 
 

 

 

∬

 

برای سادگی  0n r ، n r ، 0n r  و n r 

، 0n ،nبا 
0n  وn  جایگزین شده است. در رابطه

 شود:بالا طبق نظریه تابعی چگالی روابط زیر تعریف می

 1پ

 

   

´
32

0
0 0 ext

2

xc 0 eff 0

n d r1
Η n V

2 2 r r

V n V n ,
2


    







 






 

 0 0Η n شم و -هامیلتونی کوهن 0effV n پتانسیل 

دوم بسط انرژی را  ةمرتب ةشم است. جمل-ثر کوهنؤم

دهنده اختلاف انرژی  و نشان  نامندکنش کلونی میبرهم

 :همبستگی سیستم ایزوله و واقعی است-تبادلی-کلونی

 ۶پ

 
0

2
3 3xc

coul n

´ ´
3 3

uxc 0

δ E1 1
E n | δnδn d rd r

2 r r δnδn

1
f [r, r, n ]δnδn d rd r,

2

 
   

 
  



 
∬

∬
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که 
´

0[ , , ]uxcf r r n همبستگی -تبادلی-کلونی ةهست

دست آمده، رهیافت تابعی هاست. طبق انرژی کل ب

تنگابست غیر مغناطیسی به دو روش تابعی چگالی 

چگالی تنگابست غیرخودسازگار بار و تابعی چگالی 

 شود.بندی میتنگابست خودسازگار بار تقسیم

روش تابعی چگالی تنگابست  الف.

 غیرخودسازگار بار

در این روش جملات مرتبه صفرم بسط انرژی کل 

 نشود و از انتقال بار بیشم در نظر گرفته می-کوهن

 نظر شده است :ها صرفاتم

 3پ

 

   

DFT

tot

´
32occ

0
i i ext xc 0 i

i

´

3 3 30 0
xc 0 xc 0 nucl

E

n d r1
n ψ | V V n |ψ

2 2 r r

n n1
E n d rd r n V n d r E ,

2 r r




    



  









 

 

 

دست آوردن انرژی روش تابعی چگالی هبرای ب

کار برده ههای زیر بتنگابست غیرخودسازگار بار تقریب

 شود:می

صورت ترکیب هشم ب-های کوهناوربیتال .5

می ات-های شبههای کمینه اوربیتالخطی مجموعه پایه

 شود:داده میفشرده شده بسط 

  i ic r R  



                   51 

 531۶در سال   EschrigوBergert بالا توسط  ةرابط

اتمی -های شبههای کمینه اوربیتالپیشنهاد شد. پایه

ضرب قسمت شعاعی، صورت حاصلهفشرده شده ب

ای، های نوع اسلیتر، و قسمت زاویهدترمینان

 شود:حقیقی، بیان میهای کروی هارمونیک

 

 

l i ξr

μ ξi lm

ξi

l lm

r
φ r a r e Y

r

r
R r Y ,

r

   
  

 

 
 
 


 پ55             

در مطالعات متفاوتی که انجام شده است پنج مقدار 

,0,1و  ξمتفاوت برای  2, 3i   .انتخاب شده است

 اتمی فشرده شده را-های شبههای کمینه اوربیتالپایه

شم محاسبه کرد -معادله تک ذره کوهن توان با حلمی

اما با این تفاوت که به این معادلات پتانسیل دافعه 

زیر نتیجه  ةگردد و رابطهارمونیک کروی اضافه می

 شود:می

 
2

eff μ μ

0

r
Τ V n φ ε ,

r

  
    
   

 پ52             

0r   بار های کمینه یکاست و این پایه ۶1/5برابر با

دی بنتابعی چگالی محاسبه و جدول ةوسیله نظریهب

 اند.شده

ر ها درنظهای یخ زده را برای الکترونتقریب هسته  .2

های هسته گیریم. در این تقریب از الکترونمی

ها اطراف هسته شود زیرا این الکتروننظر میصرف

 اند و درون یک چاه پتانسیل هستند درجایگزیده

ها دیگر بر این الکترونهای نتیجه اثرات هسته

صورت اختلال ضعیف است و در پیوند نقش کمی هب

 دارند.

-دوهای ماتریس هامیلتونی تقریب المانبرای   .9

 های سهمرکزی درنظر گرفته شده و از تقریب

شود. در این تقریب نظر میمرکزی و بالاتر صرف
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ها مشابه با مدل تنگابست فقط نزدیکترین همسایه

  :شودمیدرنظر گرفته 

 59پ 

μ

0 α α β β

μν ν eff 0 0 μ

ε if μ ν,

Η φ |Τ V [n n ]|φ if μ β, α,α β,

0 otherwise,






     



     و ها و های اتماندیس ویژه مقادیر کوهن-

د.( باش های اتمی فشرده شده نمیشم )مربوط به پایه

های ماتریس هامیلتونی از روش ابتدا به است. المان

 دستهصورت عددی بهساکن نظریه تابعی چگالی ب

دلیل اینکه هاند. همچنین ببندی شدهآید و جدولمی

به چگالی حالت پایه است چگالی مرجع بسیار نزدیک 

شم -ها از حل غیرخودسازگار معادلات کوهناین المان

 شود.حاصل می

ت های ظرفیزده الکترونهای یخطبق تقریب هسته  .۱

رابطه انرژی کل جداگانه درنظر  و هسته را در

ن، الکترو-های دافعه الکترونکنشگیریم و برهممی

صورت ههای هسته را بیون و انرژی اوربیتال-یون

 :کنیمتعریف می Εrepبرد انرژی پتانسیل دافعه کوتاه

 5۱پ

   

 

core

orbital

rep i i 0 0 i xc 0

i

3 3 30 0
0 xc 0 nucl

Ε n ψ |Η n |ψ Ε n

n n1
d rd r n V n d r Ε .

r

ˆ

2 r




  

 




 

 

ها در مدل اتمباتوجه به ایزوله درنظر گرفتن 

 شود:صورت زیر بازنویسی میهبالا ب ةتنگابست رابط

 51پ

´
rep α α β

rep α 0 0 0 α β

α α β

Ε U n U n ,n ,R ,



 
     

 
  

مرکزی و دو  های تکشامل توزیع Εrep ةرابط

های شود که جملات مربوط به توزیعمرکزی می

انرژی کل را به  0nدلیل بستگی به همرکزی بتک

کند و در محاسبات جا میاندازه یک ثابت جابه

 شود بنابراین:نظر میصرف

Ε ,rep U R 

 





     پ5۸                          

U نامند. همچنین در برخی شده میرا پتانسیل جفت

هسته )های مقالات از عبارت مربوط به انرژی اوربیتال

 0 0Ε |Η̂ |

core

orbital

rep i i i

i

n n  نظر ( صرف

 شود.می

برد در عمل برای محاسبه انرژی پتانسیل دافعه کوتاه

شود های مرجع انتخاب میبرای یک پیوند، مولکول

سپس تفاوت انرژی نظریه تابعی چگالی و انرژی 

قسمت الکترونی تابعی چگالی تنگابست برای طول 

شود که این تفاوت پیوندهای مختلف محاسبه می

در  برد است.انرژی همان انرژی پتانسیل دافعه کوتاه

نهایت انرژی کل روش تابعی چگالی تنگابست 

 آید:دست میهصورت زیر بهغیرخودسازگار بار ب

* 0Ε Η Ε .

valence

orbital
DFTB

tot i i i rep

i

n c c  



    پ51   

ها و با مشتق گیری رابطه بالا نسبت به مختصات هسته

 شود:نیرو برای این روش حاصل می
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 5۶پ

0

*
ΕΗ

,

valence

orbital
rep

i i i i

i

S
F n c c

R R R

 

  

   


   

        
 

 S پوشانی است:های ماتریس همالمان 

| .S      پ53                                      

گیری از رابطه انرژی کل روش تابعی همچنین با وردش

*چگالی تنگابست غیرخودسازگار بار نسبت به 

ic 

 آید:دست میهسکولار زیر ب ةرابط

 0Η 0,i ic S  



    پ21                       

-امین ویژه حالت کوهن iانرژی  iبا حل رابطه بالا 

icشم و    ضریبi شم است-امین ویژه بردار کوهن 

( و ه اتمی بهینه شد-های شبهدهنده اوربیتالنشان

 متفاوت است(.

 چگالی تنگابستتابعی  روش ب.

 خودسازگار بار

 شم تا مرتبه دوم-برای این روش بسط انرژی کل کوهن

 شود:وخیز چگالی در نظر گرفته می افت

 25پ
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∬

منظور ها است. بهدهنده انتقال بار بین اتمبالا نشان ةرابط

محاسبه انرژی کل روش تابعی چگالی تنگابست 

 های زیر را باید در نظر گرفت:خودسازگار بار تقریب

روش  ۱تا 5ی هاکار برده در قسمتههای بتقریب  .5

خودسازگار بار نیز برای  تابعی چگالی تنگابست غیر

 شود.کار برده میهاین روش ب

2Εرا  25 ةدوم بسط انرژی در رابط ةعبارت مرتب .2 nd 

 نامند:می

 22پ
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2 ´
3 3
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1 1
Ε | . 
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E
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r r n n


 

 

 
    



  
∬ 

ظر ن ها را ایزوله درتوان اتمطبق مدل تنگابست می

 زیر را نوشت: ةگرفت و رابط

δ .n n


  پ29                                     

2Ε ةدر نتیجه رابط nd شود:زیر تبدیل می ةبه رابط 

 2۱پ

   

   

0

2

2
3 3

,

3 3

0

,

Ε

1 1
|

2

1
Γ , , .

2

nd

N
xc

n

N

E
n r n r d rd r

r r n n

r r n n r n r d rd r

 

 

 

 


 

 

 


 





 
   

 




 







∬

∬

n م و گیرینظر می صورت بسط چندقطبی درهرا ب

دوری کردن از پیچیدگی جمله تک قطبی را  منظوربه

 بریم:کار میهفقط ب

 21پ

 
,

,ml ml lm

l m

r R
n k f r R Y

r R
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 lmYای وتابع زاویه mlf   بستگی شعاعی بهنجار شده

 l ای برای تکانه زاویه وخیز چگالی روی اتم  افت

ای در چگالی از تغییر زاویه 00Yاست. با در نظر گرفتن 

 :نظر شده، بنابراینبار صرف

 

 

00 00

0 ,

n q f r R Y

q F r R



  

  

    

 
 پ2۸               

که  lF r R  شودصورت زیر تعریف میهب: 

 21پ

   
21
.

2 1

m l

l

m l

F r R r R
l

   




  

   

2Εحال  nd شود:فرم زیر تبدیل میبه 

2

,

1
Ε Δ Δ ,

2

N

nd q q  

 

   پ2۶                   

23پ

   ´ ´00 00 3 3

0Γ[ , ,  ] .
4

f r R f r R
r r n d rd r



 

 







 

∬

صورت زیر هاست که ب وخیز بار اتم  افتΔq که

 شود:تقریب زده می

0Δ ,q q q      پ91                                 

0qهای اتم آزاد تعداد الکترون  وq  تعداد

های اتم ایزوله است و از آنالیز بار مولیکن الکترون

 آید:دست میهب

 95پ
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* * 0

Δ
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orbital Ao
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q q q

n c c S c c S q

  

      

  

  

  
 

در نهایت انرژی کل تابعی چگالی تنگابست 

 شود:خودسازگار بار به فرم زیر نتیجه می

* 0Ε Η

1
Δ Δ Ε .

2

valence

orbital
SCC DFTB

tot i i i

i

N

rep

n c c

q q
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ل انرژی ک ةمشتق رابط ةوسیلهنیرو برای این روش ب

تابعی چگالی تنگابست خودسازگار بار نسبت به 

  آید:دست میهها )پارامتر( بمختصات هسته

 99پ

0 1

*
Η Η

Ε
Δ Δ ,

valence

orbital

i i i i

i

N
rep

S
F n c c

SR R

q q
R R

  

  

  



 

  





   
           




 

 



 صورت زیر است:هب 1Ηکه 

 1 1
Η  Δ .

2

N

S q    



     پ9۱        

اگر از انرژی کل تابعی چگالی تنگابست خودسازگار 

*بار نسبت به 

ic  سکولار زیر  ةشود معادلوردش گرفته

امین ویژه iانرژی  iشود که با حل آن نتیجه می

icشم و -حالت کوهن   مربوط بهiبردار امین ویژه

 آید :دست میهشم ب-کوهن

 Η 0,     , ,i ic S i  
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9۸پ

 0

0 1

1
Η |Η |  Δ

2

       =Η Η ,     , ,

ˆ
N

S q      



 

   

   

  

   


 

| .S     

icبستگی به  Δqعبارت  Ηاینکه در  دلیلبه  

 سکولار بیان شده حل خودسازگار بار دارد. ، معادلةدارد

های حالت محاسبه ویژگیهای بیان شده برای روش

 های حالتباشد. برای بررسی ویژگیپایه مناسب می

برانگیخته مانند انرژی برانگیختگی و طیف جذب 

اپتیکی از روش تابعی چگالی تنگابست وابسته به زمان 

زمان شود. از نظریة تابعی چگالی وابسته بهاستفاده می

 [:9]کزیدا را در نظر بگیرید  معادلة

 9۸پ

2

,

2

2  

,

I

ij ik jl ij ij kl kl ij

ij

I

I ij

k Z

Z

   





     



 
 




  

  و های اسپینی، اندیسi  وk های اندیس

های اندیس jو  lهای اشغال شده و اوربیتال

های اشغال نشده است. انرژی برانگیختگی اوربیتال

 صورت زیر است: ه، بijشم ،-کوهن

.ij j i      پ91                                   

ij,همچنین ماتریس جفت شدگی ، klk   به فرم زیر ،

 شود:تعریف می

9۶پ

2

,

3 3

Ε1
( ) ( )

( ) ( )

( ) ( ) .

xc
ij kl i j

k l

k r r
r r n r n r

r r d rd r

 

 


 

 

 

 



 
    

 

∬  

برای ماتریس جفت شدگی  در این روش تقریب 

های لشود یعنی چگالی انتقال بین اوربیتاکار برده میهب

متفاوت   ( ) ( )ij i jp r r r   با در نظر گرفتن

یب صورت ترکههای ایزوله در تقریب تنگابست باتم

خطی   ( )ij ijp r p r



 شود و سپس بیان می

)برای  )ijp r بریم.کار میهقطبی را ببسط تک 

    ,ij ijp r q F r 

   پ93                         

  ijq اتمی مولیکن و  انتقال بارهای F r  تابع

 شعاعی کروی بهنجار شده است:

 
21

( ) .
2 1

m l

m l

F r r
l

 






   پ۱1                

صورت زیر بیان هشدگی بدر نتیجه ماتریس جفت

 شود:می

 ۱5پ 

 ,

,

    2 1 ,ij kl ij klk q q m 

    

 

     

  

         ۱2پ

   

2

,0

´
3 3

Ε1
|

.

xc
n

r r n n

F r F r d rd r



 




 

 
     



∬
  

۱9پ

   
2 ´

3 3

,0

Ε
| .xc
nm F r F r d rd r

m m
  



 



∬  
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آید. می دستهبرانگیختگی دقیق باز معادله کزیدا انرژی 

برای محاسبه طیف جذب اپتیکی علاوه بر انرژی 

، و تابع Ifبرانگیختگی دقیق به قدرت نوسانگر ،

) قدرت، )S صورت زیر ه، دوقطبی نیاز است که ب

  شوند:تعریف می

۱۱پ

 
2

, .

2
| | ,

3

ij I I

I I i k j ij ij
k x y z ij I

f r F F


  
  



   

 شود:المان ماتریس انتقال دوقطبی به فرم بیان میکه 

| | .i k j ijr R q





     پ۱1                         

برای محاسبه طیف جذب  +DFTBافزار در نرم

اپتیکی، حدی از تابع قدرت دوقطبی با استفاده از تابع 

 شود:کار برده میهصورت زیر بهلورنتزین ب

۱۸پ

 

 
2

2

Γ

2
,

Γ

2

I

I

I

f

c
 


 

  
  

          
   

  

 

I,                                       ۱1پ

I

   

 Γام، Iضریب خاموشی مولی برانگیختگی  Iکه 

 ام و Iانرژی برانگیختگی  Iپهنای نمودار، نیم

 انرژی فوتون ورودی است.

 

 پیوست ب 

 روش لیویل لنکشوز

در نظریه تابعی چگالی وابسته به زمان دینامیک 

 ها با معادلات تک الکترونی وابسته به زمانالکترون

اشغال  یمولکول هایربیتالورای اب (KSشم)-کوهن

 KSشوند. معادلات وابسته به زمان شده توصیف می

 [51] شود:صورت زیر بیان میبهTDDFT  در

                ۱۶پ
 

 ˆ,
Η , ,KS

r t
i r t

t












 

در اینجا  ,r t ربیتال واKS وابسته به زمان، 

( )ksH t  هامیلتونی وابسته به زمانKS اندیس و ν 

)والانس( است.  های اشغال شدهحالت ةنشان دهند

زیر بیان  صورتبه KSهامیلتونی وابسته به زمان 

 شود:می
۱3پ

     21
Η , , , ,

2
ˆ

KS ext HXCr t V r t V r t     

 ,extV r t و ل خارجییپتانس  ,HXCV r t  پتانسیل

همچنین  است.  (XC)همبستگی-تبادلی و هارتری

 کنیمفرض می ,r t کند:شرایط اولیه را ارضا می 

                              11پ   0,0 ,r r   

 0 r، یتابع حالت پایه، هامیلتونویژه KS  غیر

 :نوشت زیر صورتهتوان آن را بیاست که م یاختلال

                      15پ   0 0 0Η .KS r r     

جملات تعریف شده برای هامیلتونی وابسته به  تمام

توان به دو قسمت مستقل از زمان غیر را می KSزمان 

 :]55[ اختلالی و قسمت پاسخ وابسته به زمان نوشت

     

   

   

0 0

0

0

ˆ ˆ

ˆ

Η Τ

, ,

, , .

KS HXC ext

ext HXC

KS ext HXC

t V r V r

V r t V r t

H V r t V r t
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وابسته به زمان در اختلال مرتبه  KSبنابراین معادلات 

 :شوده میصورت زیر نوشتاول به

      19پ
 

   

      

0 0

0

ˆ,
,

, , ,

KS

ext HXC

r t
i H r t

t

V r t V r t r t



 




 






 


 



 

 

کوانتومی لیوویل  ةصورت معادلتوان بهرا می 5ةمعادل

 بیان کرد:

                 1۱پ 
(

)
ˆ

(ˆ ˆ
)

Η ,KS

d t
i t t

dt


 

 
 

 ˆ t  فرم تحول یافته ماتریس چگالی تک الکترونی

KS است: 

        11پ     *ρ , ; t ,,r r tr r t 



   

 لیوویل ةبرای حل معادل   0ˆ ˆ ˆt t     در

ماتریس چگالی غیر اختلالی  0̂ شود کهنظر گرفته می

. و است ˆ t،  خاطر وجود چگالی پاسخ، بهماتریس

ازی سبا خطی است. پتانسیل خارجی وابسته به زمان

 :دآیدست میزیر به ةرابطکوانتومی لیوویل  معادلة

       1۸پ

 
 

   

0

0 0

Η ,

,

ˆ
ˆ

ˆ ˆ ,

ˆ

ˆ ˆ

KS

HXC ext

d t
i t

dt

V t V t




 


  
 

    
   

 

اول سمت راست  ةدو جمل بالا ةاز آنجایی که در معادل

عنوان دو جمله به هستند، هر دو تابعی خطی از  هر

ل اعمال عملگر لیووی  ریس چگالی بر روی مات

  :شوندپاسخ، در نظر گرفته می

 11پ

   0 0. Η ,ˆ ˆˆ ˆ ˆ ˆ,KS HXCt V          
   

 

 کنیم:صورت زیر بازنویسی میبهبالا را  ةمعادل

    1۶پ
 

  0
ˆ

ˆ. ˆ , ˆ
ext

d t
i V t

dt


 


   
  

 داریم: فوریهبا استفاده از تبدیل 

      13پ      0
ˆ ˆˆ ,  

 extv     

 هشکل زیر نوشتبهماتریس چگالی پاسخ  در نهایت

  :شودمی

 ۸1پ

      0,ˆ ˆ , ˆ.  






extvr     

ه پذیری پاسخ سیستم بقطبش ةاز آنجایی که محاسب

 پتانسیل اختلالیمغناطیس است، الکتروهای تابش

یکنواخت در نظر صورت میدان الکتریکی به، خارجی

 .شودگرفته می

                           ۸5پ   , Ε ω .rextV r    

 شود:صورت زیر تعریف میممان دو قطبی بهو 

                         ۸2پ    ˆˆΤd r r   

                                   ۸9پ i ijd   

                    ۸۱پ  ( ) ( )i ij jd E    

سه جهت دستگاه مختصات  ةنشان دهند  i,jکه در آن

 دینامیکی دو قطبی تانسور قطبش پذیری ijاست، و

 شود:صورت زیر بیان میاست و به

     ۸1پ   
1

( . ˆ , )ˆˆ
ij i iTr r r   

      

 صورت زیررا به پذیریوان قطبشتدر نهایت می

 نوشت:

                  ۸۸پ 
1

| . ˆˆ ˆ ,ij i ir r  
      

توان خلاصه میطور دست آمده بهبه ةاز معادل با استفاده

تابعی چگالی وابسته به زمان،  ةبیان کرد: در نظری

 صورت عناصرتوان بهپذیری دینامیکی را میقطبش
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ز ماتریس اماتریس غیر قطری بیان کرد و عناصر این 

 . در واقع ماتریسآیددست میحل ابر عملگر لیوویل به

خطی کوانتومی  ةعنوان حل معادلچگالی پاسخ، به

 شود.لیوویل بیان می

پذیری دینامیکی که جواب ابر عملگر قطبش ةمحاسب

 وارون دست آوردنهب مستلزملیوویل است، 

   مقادیر فرکانس ةبرای هم ω است .

همین منظور از یک روش مناسب با عنوان الگوریتم به

دهد تنها کنند، که اجازه میلنکشوز استفاده می

 ها انجام شود.بار برای تمام فرکانسمحاسبات یک

تواند یک عنصر قطری از حل عملگر هرمیتی که می

 توسط الگوریتم لنکشوز حل شود در نظر گرفته

 مگیریزیر را در نظر می سازی شدهساده ةشود. رابطمی

[52:] 

              ۸1پ  1(ω H)g     

بردار در فضای  vعملگر هرمیتی است و  Hجا ندر ای

n دشوبهنجار در نظر گرفته می که بعدی است (

ν 1). در نمایش این پایه، عملگر هرمیتی H ه ب

شود. برای تبدیل تبدیل میقطری  یک ماتریس سه

 به یک ماتریس سه قطری از تبدیل زیر استفاده ماتریس

 .استشده

TTQ                      ۸۶پ HQ  

 شود:حلقه بازگشتی لنکشوز به این شکل تعریف می

1                                               ۸3پ 0 0q  

1q                                                  11پ  

1         15پ 1 1Ηj j j j j j jq q q q       

j  جادر این j jq H q  │ 1jو  │   باید

 طوری انتخاب شوند که
1 1jq   را تضمین کند. 

 j عناصر قطری ماتریس وj  عناصر غیر قطری بالا

 و پایین قطر است.

       12پ

1  2

2 2  3

3 3 

 

0 0

0 0

0

0 0

j

j j

T

 

  

 



 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

شود و راحتی معکوس میدر این حالت عملگر به

 ت:صورت یک کسر پیوسته نوشرا بهتوان آنمی

    19پ  2

2
1  2

3
2 

1
g 


 


 





 

 


 

بار برای تنها یک βو جا تمام ضرایب لنکشوز در این

ات محاسب .شوندهای متفاوت محاسبه میتمام فرکانس

جا با فرض هرمیتی بودن عملگر، صورت پذیرفته، در این

توان اما ابرعملگر لیوویل غیر هرمیتی است. بنابراین می

 (LBOA) لنکشوز دو تعامدی استفاده از الگوریتم با

 ماتریس این رویه را به محاسبات عناصر غیر قطری،

توان عناصر غیرهرمیتی تعمیم داد. در این چارچوب می

ته صورت کسر پیوسبهمانند قبل ماتریس غیر قطری را 

 کنیم:شکل زیر را بررسی میجا کمیتی بهدر این .بیان کرد

                          1۱پ  1|(ω ) .g u   

 ماتریس غیر هرمیتی در فضای خطی است، و 

عناصر این فضای خطی  uو  ν. باشدمی nدارای بعد 

کنیم که فضای خطی برای اعداد فرض می. باشدمی

همین منظور بردارهای سمت اند. بهحقیقی تعریف شده

 صورتترتیب بهراست به چپ و



 … هایاثر اندازه بر طیف اپتیکی نانومولکول                                                                                 91   

 1 2 3, , , , ,kp p p p و

 1 2 3, , , , ,kq q q qو  شوند.تعریف می

صورت زیر نوشته به لنکشوز دو تعامدی الگوریتم

 شود.می

0                                      11پ 0γ 0q p  

1                                             1۸پ 1q p   

1                    11پ 1 1,j j j j jq q q      

†        1۶پ

1 1 1j j j j j j jp p p        

  وβ  وγ های ماتریس سه قطری محاسبه درایه

 است. jشده با ابعاد 

         13پ

1  2

2 2  3

3 3 

 

0 0

γ

0 γ 0

0

0 0 γ

j

j j

T

 

 







 
 
 
 
 
 
 
 

 

ک کوچخاطر سه قطری بودن ماتریس و همچنین بعد به

گیری کاهش پیدا طرز چشمماتریس، محاسبات به

 .و این یکی از بزرگترین مزایای این روش است کندمی
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Size effect on optical spectrum of coumarin nano molecule 

dyes via TD-DFTB and turbo-TDDFT approaches 

, ,1, Ismaeil Abdolhosseini Sarsari1, Mojtaba Alaei1, Zohre Mohammadi1Monireh Masjedi
2Thomas Niehaus 

83111, Iran-Department of Physics, Isfahan University of Technology, Isfahan 84156 1 

University of Regensburg, Regensburg, Germany 2 

Abstract 

In the dye sensitized solar cell, the dye molecules play the role of light absorption that is a key role in 

performance of the solar cells. One of the features that affect the optical spectrum of dyes is size of the 

nano molecules. In this paper, the optical spectrum of nano molecules of coumarin families was calculated 

with different sizes by using the Time-Dependent Density-Functional Tight-Binding and Time-Dependent 

Density-Functional methods. In this calculation, the HOMO-LUMO gap increases as the size of the dyes 
decreases in accordance with the experiment. Our computations confirm the 2 order of speed of first method 

compared to the second method. Finally, Time-Dependent Density-Functional Tight-Binding method 

proposed the S-cis Nkx-2311 with ZnO for the simulation of the dye sensitized solar cell. 

Keywords: Dye sensitized solar cell, Time-Dependent Density-Functional Tight-Binding method, Time-

Dependent Density-Functional method, Coumarin. 
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