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 مقدمه -1
ماده در مقياس نانو در بين محققين اين حوزه، از اهميت بالايي برخوردار است. جفت -های نورمطالعه نظری برهمکنش      

سازد. نور با انتقالات اتمي و مولکولي در کاواک، بستری مناسب برای افزايش درک از خواص شيميايي ماده فراهم ميشدگي 

جفت شوند و بصورت بالقوه توانايي محصورسازی  مولکولانند با سطوح انرژی توهای پلاسموني در شرايط دمايي اتاق مينانوکاواک

ي های پلاسموني به صورت تجربهای کوانتومي نور در ميکرو و نانوکاواکذشته، حالتهای گنور را دارا هستند. در طول سال

حالت ، های هيبريدی در جفت شدگي قوی وجود دارد که در آنی بيشتری به مطالعه سيستماخيرا علاقه مشاهده شده است.

 .(1)شوندهای جديد )پلاريتون ها( ترکيب ميبا کاواک پلاسموني برای توليد حالت  )مولکول( نشردهنده يا چند ی يکبرانگيخته

ها ای از کاربردطيف گستردهو در  در دهه اخير بسيار مورد توجه محققين در حوزه شيمي فيزيک بوده جفت شدگي قوی مطالعات

در پژوهش لذا  (3)از اهميت بسزايي برخوردار است.کوانتومي و منابع تک فوتوني  پردازش اطلاعات کوانتومي، حسگرهای نظير

های کوانتوم پلاسموني و بررسي جفت شدگي های نانوکاواکها به عنوان نشردهندهحاضر به ارائه مدل برهمکنشي بين مولکول

 ها در فواصل مختلف پرداخته شده است.آن
 

  روش -2
نظريه چگالي وابسته به  با استفاده از روش پيريديل( استيلن-4مورد مطالعه بيس) محاسبات حالت برانگيخته برای مولکول      

انجام شده است. در  ORCAبا استفاده از نرم افزار  PBE0 ابعو ت def2-TZVP( و انتخاب مجموعه پايه TD-DFTزمان )

 ها استفاده شده است که مطابق فرمولدوقطبي برای محاسبه جفت شدگي بين مولکول-اين مقاله از مدل برهمکنشي دوقطبي

 (4)محاسبه مي شود.( 1)
𝐻̂𝑖𝑛𝑡 =

1

𝑅3  [𝜇̂⃗0.1
𝐿 ∙ 𝜇̂⃗0.1

𝑅 − 3(𝜇̂⃗0.1
𝐿 ∙ 𝑢⃗⃗)(𝜇̂⃗0.1

𝑅 ∙ 𝑢⃗⃗)] (1)  

𝜇̂⃗0.1 ی دو تک مولکول از يکديگر و فاصله R که در آن،      
𝑅  و𝜇̂⃗0.1

𝐿 است  ترتيب ممان دوقطبي تک مولکول راست و چپ به

 که در راستای مرکز جرم دو تک مولکول تعريف ی يکه استبردار 𝑢⃗⃗ همچنين بدست آمده است. TD-DFTکه از محاسبات 

و قطری سازی  ) مدل نوسانگر جفت شده( ، اختلاف انرژی از تقريب دو قطبي (intE)ي ی ترم برهمکنشمحاسبه شود. پس ازمي

 :(5)آيدماتريس زير بدست مي

(2) 
[

𝐸𝐿 𝐸𝑖𝑛𝑡
𝐿−𝑅

𝐸𝑖𝑛𝑡
𝐿−𝑅 𝐸𝑅

] [
𝜓𝑢𝑝

𝜓𝑙𝑝
] = 𝐸± [

𝜓𝑢𝑝

𝜓𝑙𝑝
]             

باشد. در تقريب دو مي انرژی مولکول های راست و چپبه ترتيب  LE و RE شود و( محاسبه مي1از فرمول ) intE، که در آن      

 شود.گر هماهنگ در نظرگرفته ميقطبي، هر مولکول همانند يک نوسان
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 بحث -3
هاست. لذا با درنظر گرفتن ديمر مولکول ها باهم، در نظرگرفتن ديمر آنشدگي تک مولکولنخستين گام در مطالعه جفت       

ها از هم (( در فواصل مختلف مولکول1با دوقطبي انتقالي بزرگ، به بررسي مدل برهمکنشي )معادله) پيريديل( استيلن-4بيس)

(Rپرداخته شده است. تک مولکول همانند يک سي ،)رانگيخته با بزرگترين ممان دوقطبي( در يه و حالت بستم دوحالته) حالت پا

، اختلاف انرژی ترازهای ساختار جفت شده با ار ديمرتها در ساخنظر گرفت شده است. پس از محاسبه جفت شدگي مولکول

ز . جهت بررسي صحت مدل برهمکنشي، نتايج حاصل با نتايج حاصل ا( بدست آمده است2ه استفاده از تقريب دوقطبي) رابط

TD-DFT  ممان انجام شده است. مقايسه شده است. بدين منظور محاسبات حالت برانگيخته برای ديمر در فواصل مختلف

جهت هم، با يکديگر جفت شوند و تواند در سامانه جفت شده ديمر به صورت موازی و يا خلاف ها ميدوقطبي قوی تک مولکول

های گذار حالات برانگيخته برای ديمر با بررسي چگالي روشن و تاريک هایلتحااين  و تاريک را ايجاد کنند. روشن هایحالت

 دوقطبي مقايسه شده است.-بدست آمده و سپس اختلاف انرژی بدست آمده از اين حالات با مدل برهمکنشي دوقطبي

 

DFT-TD: مقایسه اختلاف انرژی در تقریب دو قطبی با 1جدول  
R: (Å) Eint (eV) ∆E Dipolar (eV) ∆E TDDFT (eV) 

12 0.047 0.094 0.189 
13 0.037 0.074 0.118 
14 0.029 0.058 0.086 
15 0.024 0.048 0.060 
16 0.020 0.040 0.051 
17 0.016 0.032 0.041 
30 0.003 0.006 0.006 
40 0.001 0.002 0.002 

 

 نتیجه گیری -4
شود که اختلاف انرژی بدست آمده برای ديمر در هر دو روش محاسباتي) تقريب دوقطبي و مشاهده مي، 1از نتايج جدول       

TD-DFTيابد و نتايج حااصل از مدل برهمکنشي در فواصل دورتر با تقريب از هم کاهش ميها ( با افزايش فاصله تک مولکول

آنگستروم  R<  17دوقطبي در فواصل -برهمکنشي دوقطبي بنابراين مدلکند. را بازتوليد مي TD-DFT خوبي نتايج محاسبات

باشد. در فواصل نزديک به دليل همپوشاني توابع موج و اهميت به شمار آوردن اثرات ها مناسب ميبرای جفت شدگي مولکول

 ها در نظرگرفته شود.های ديگر تقريب چندقطبيانتقال بار، لازم است مرتبه

 

 و مراجع نابعم

[1] Bitton, O., & Haran, G. (2022). Plasmonic cavities and individual quantum emitters in the strong coupling 

limit. Accounts of chemical research, 55(12), 1659-1668. 

[2] Törmä, P., & Barnes, W. L. (2014). Strong coupling between surface plasmon polaritons and emitters: a 

review. Reports on Progress in Physics, 78(1), 013901. 

[3] Monroe, C. (2002). Quantum information processing with atoms and photons. Nature, 416(6877), 238-246. 

[4] Jamshidi, Z., Kargar, K., Mendive-Tapia, D., & Vendrell, O. (2023). Coupling molecular systems with 

plasmonic nanocavities: A quantum dynamics approach. The Journal of Physical Chemistry Letters, 14(50), 

11367-11375. 


