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 چکیده :

با توجه به ویژگی های خاص مانند گاف  .می باشد II-VIترین نیم رسانه های گروه کسید روی یکی از مهما

الکترون ولت قابلیت کاربرد در قطعات الکترونیکی فرکانس بالا، لیزر  37/3نواری مستقیم و پهن در حدود 

این ماده به دلیل داشتن خاصیت زیست سازگاری  دارد. های توان بالا، ترانزیستورهای اثر میدانی پرسرعت

حسگر  .ی نیز در صنعت الکترونیک نوری، حسگرها، و پزشکی داشته باشدهای جدیدزیاد می تواند کاربرد

های فلزی کاربرد وسیعی درحفاظت محیط زیست، تشخیص بیماری و رسانا برپایه اکسیدهای گازی نیم

با استفاده  و (DFT)بر پایه نظریه تابع چگالی  SIESTAغیره دارند. در این پروژه با استفاده از کد محاسباتی 

روی نانو لوله   HF, ,CNCl 2,SO ,HCN  2N2Cبه بررسی و جذب گازهای  (VDW)تقریب واندروالس از 

پرداخته شده است. ابتدا خواص ( خالص 4,4( و دسته صندلی )0,7های تک جداره اکسید روی زیگزاک )

عمودی روی الکترونی وساختار نواری نانولوله ها بررسی و سپس مولکول های گازی در دو حالت افقی و 

نانولوله ها جذب و پایدارترین حالت جذب محاسبه شده است. گاف نواری قبل از جذب برای نانولوله خالص 

الکترون ولت به دست دمد. پایدارترین موقعیت جذب برای  22/2و برای دسته صندلی  16/2زیگزاگ 

نین فاصله تعادلی بعد از همچ دنگستروم به دست دمده است. 3ضلعی ودر فاصله 6ها روی مرکز مولکول

میزان تغییرات گاف نواری و بار انتقالی محاسبه و بعد از دن ساختار نواری و چگالی حالت ، جذب مولکول

های کلی و جزئی برای حالت های بهینه هر گاز )منفی ترین انرژی های جذب ( محاسبه شده است. مشاهده 

ر حالت های افقی از نوع جذب شیمیایی و در حالت شد که جذب مولکول های گاز ی با سطا نانو لوله د

همچنین در حالت هایی که مولکول به صورت شیمیایی جذب نانو  .های عمودی جذب فیزیکی می باشد

لوله می شود فاصله تعادلی بعد از جذب کاهش یافته و میزان بار انتقالی بین مولکول گاز و نانو لوله افزایش 

الکترون ولت بدست دمد. نتایج بیانگر این  1یی انرژی جذب منفی و بزرگتر ازمی یابد. در جذب های شیمیا
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 باشد.  CNClو  HCNتواند جاذب خوبی برای دشکارسازی گازهای اکسید روی می  است که نانولوله های

  ، جذب شیمیایی، حسگرهای گازیSIESTA، نظریه تابع چگالی، کد ZnOنانولوله  کلمات کلیدی: 
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 مقدمه 1-1

زیادی من جمله گاز اطرافمان دکنده از گاز های سمی بسیار  هکنیم ک در دنیایی زندگی می

گازهای سمی ناشی از دلاینده های صنعتی و ماشین دلات صنعتی و خودروهای انواع ای، های گلخانه

روزانه برخی افراد با دنها سرو کار دارند  هحضور گازهای سمی در معدن ها و محیط هایی ک سواری است.

 محیط باعث تولید باران های اسیدی، هبا وارد شدن این گازها ب کند. این افراد را مشمول خطر می

و مرگ گونه ای از موجودات زنده  در بعضی مواقع موجب مرگ افراد مسمومیت و ،یه اوزونتخریب لا

 .شود می

جود وخت دستگاهی افتاد که بتواند فکر سا هبشر کم کم ب هبنابراین خواسته های دنیای کنونی بود ک

لازم داده شود  هشدار موقع حضور این مواد سمی را شناسایی و هاین گاز ها را هشدار بدهد تا بتوان ب

 تا بتوان کمترین تخریب را داشته باشیم.

دستگاه ها یا به زبان ساده تر وسیله هایی هستند  که برای شناسایی این  هاو نانو حسگر 1حسگرها

 گازهای دسیب رسان معرفی شدند.

بحث به نانو در ادامه  و پردازیم. ویژگی های دنها می انواع وو ما در اینجا در ابتدا به توصیف حسگرها 

نانو صفحه ها در ساختن حسگرهای گازی  کاربرد ساختارهای نانو از جمله نانو لوله ها و حسگرها و

 خواهیم پرداخت.

 حسگر  1-2

تغییر  نیرو و ،نظیر فشار ای الکتریکی است که در شرایط مختلف تغییرات فیزیکیحسگر وسیله

ریکی های الکتکند و دنها را به سیگنالگیری میازهشیمیایی را اند تغییرات یا مقاومت الکتریکی و...

در اختیار ما قرار به وسیله یک نمایشگر تبدیل نموده و اطلاعاتی را به صورت کیفی و کمی، 

 تغییرات بوجود. به حساب دوردبشر ی ساخت یشاید دماسنج را بتوان جزء اولین حسگرها .]1،2[دهدمی

شیمیایی  سیگنال های فیزیکی واطلاعاتی از  حسگرها ویژگی ها و .یا شیمیایی هستند دمده یا فیزیکی و

                                                 
1 sensors 
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حسگرها وسایلی هستند که در شرایط خاص  .توانیم دنها را حس کنیم دارند که ما به طور مستقیم نمی

 موجود گازهای شناسایی و تشخیص اهمیت امروزه دهند. نشان می از خود واکنش های مورد انتظار را

 حسگرهای از استفاده گازها برای تشخیص مناسب گزینه های از یکی است. شده روشن اطراف بسیار در

 و جذب سطحی با گاز، نوع به توجه با مختلف گازهای با تماس هنگام که در است رسانا نیمه گازی

 این از استفاده با که کند می ایجاد دنها مقاومت الکتریکی در تغییراتی گاز مولکولهای سطحی واجذبی

حسگرهای گازی به خاطر کاربرد وسیعی که در شاخه های مختلف  .شود می شناسایی گاز مکانیزم حضور

ها رگکوشش های بسیاری برای بهتر شدن کارایی حسه بسیاری را به خود جلب کرده اند. دارند توج

نانویی توان به تحقیق های انجام شده بر روی مواد حسی به ویژه ساختارهای  انجام شده است که می

 نظیر نانو لوله ها نانو صفحه ها ونانو سیم ها اشاره کرد که هر کدام از این ساختارها به صورت مجزا می

 تواند از کربن، سرامیک، اکسید های فلزی یا دیگر مواد باشد.

 ساختار حسگر روش کار و 1-3

های الکترونیک، شاخهدرطراحی یک حسگر دانشمندان علوم مختلف مانند بیوشیمی، بیولوژی، 

مختلف شیمی و فیزیک حضوردارند. قسمت اصلی یک حسگرشیمیایی یا زیستی عنصرحسگر دن 

یوند با پ تشکیل این عنصرمسئول شناسایی و حسگر در تماس با یک دشکارساز است،باشد. عنصرمی

جه در نتی های شیمیایی را کهگونه مورد نظر در یک نمونه پیچیده است. سپس دشکارساز سیگنال

گیری است را به یک سیگنال خروجی قابل اندازه نظر تولید شده پیوند عنصرحسگر با گونه موردتشکیل 

 محققان بر روی بالا بردن کیفیت برهمکنش بین حسگر و عمده کار دانشمندان و. ]3[ کندتبدیل می

ی است. حسگرهای زیستی ساختار های جدید تحت عنوان ماده یا عنصر حسگر مواد با توجه به مواد و

به عنوان  توانندها میها یا کل سلولدنزیمها، گیرنده. ها تکیه دارندبر اجزای بیولوژیکی نظیردنتی بادی

 عنصر حسگرمورد استفاده قرار گیرند.

  مفاهیم پایه 1-4

حسگر، یک یا چند مشخصه فیزیکی  های گاز هدف با ساختاردر یک حسگر گاز، تعامل مولکول
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با تبدیل این تغییرات به سیگنال الکتریکی، پاسخ حسگر به گاز مورد نظر . را تغییر می دهد حسگر

پاسخ دن، مثلاً به صورت  گردد، یگاز هدف م یحاو طیوارد مح یحسگر گاز یوقت .شود حاصل می

 رسد یم یداریبه پا یپس از زمان افته،ی شیاز مدار، افزا ینقطه ا لیپتانس ایحساس  یکیالکتر تیهدا

طا به س جیمرجع، پاسخ حسگر به تدر طیو برگشت دن به مح طی. با خروج حسگر از دن مح(2-1)شکل 

  :گردد یم فیتعر ریز یرفتار حسگر، پارمترها نیا راساسب. ]4[گردد یمبنا باز م

دن  ی، سطا مبنا(زیتم یمثلاً هوا)مرجع  طیدر مح یطولان ستیپاسخ حسگر گاز، پس از ا سطا مبنا:

 گردد. فیتعر انیجر ای لیمقاومت، اختلاف پتانس ت،یبراساس هدا تواند ی. سطا مبنا مکند یم نییرا تع

از گاز هدف، پاسخ  ینیمقدار مع یحاو یطیدر مح یطولان ستادنیپاسخ حسگر، پس از ا پاسخ مانا:

. ستگاز هدف وابسته ااست که پاسخ مانا به تراکم  یهی. بدکند یم نییمذکور تع طیدن را به شرا یمانا

                                                                                                                                  است. یخط ریعموماً غ یوابستگ نیا

 
 ]4[وابستگی پاسخ مانا به تراکم گاز هدف : 1-1شکل 

مشروط  م،ییگو یحسگر م یپاسخ حسگر از سطا مبنا تا پاسخ مانا را پاسخ گذرا ریینحوه تغ پاسخ گذرا:

 .صورت گرفته باشد یگاز هدف، ناگهانی حاو طیمرجع به مح طیحسگر، از مح طیمح رییتغ نکهیبرا
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 ]4[ نوعی یک سیکل کامل پاسخ گذرا، مانا و بازیافت یک حسگر گازی دیاگرام: 2-1شکل 

 

خ و سطا پاس نی. ارود یگاز هدف بالا م شیافزا بای نیحسگر حداکثر تا سطا معپاسخ  اشباع حسگر:

 .(1-1)شکل  مییگو یگاز هدف را پاسخ و تراکم گاز اشباع م تراکم

د به ح نیاست. ا صیسطا از تراکم گاز هدف است که توسط حسگر قابل تشخ نیکمتر حد تشخیص:

 .توابسته اس گریاز عوامل د یارینوع گاز هدف و بس

لاحظه قابل م رییبازه منجر به تغ نیتراکم گاز در ا رییاز تراکم گاز هدف است که تغ یا بازه : ایبازه پو

 .و تراکم اشباع دن است صیحد تشخ نیب یهر حسگر گاز محدوده تراکم یایدر پاسخ شود. بازه پو

 (1-1)شکل

)شکل  دشو یگفته م تیپاسخ حسگر برحسب تراکم گاز حساس راتییتغ یمنحن بیبه ش :حساسیت

 تیوابسته به سطا تراکم گاز است. حساس تیمقدار حساس ،یمنحن نیبودن ا یخط ریغ لی. به دل(1-1

 .رسد یبه صفر م باًیدرتراکم اشباع تقر

 کند، یدرصد پاسخ مانا صعود م  90دن پاسخ حسگر از سطا مبنا به یاست که ط یزمان زمان پاسخ: 

حسگر به نوع گاز هدف  کیصورت گرفته باشد. زمان پاسخ  یکه ورود گاز به طور ناگهان نیبه شرط ا

 (2-1)شکل  وابسته است. زین

 10گاز، از سطا پاسخ مانا تا  یدن پاسخ حسگر، پس از رفع ناگهان یاست که ط یزمان :افتیزمان باز
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ارد. در د یبستگ زیبه نوع گاز هدف و تراکم دن ن افتی. زمان بازابدی یسطا مبنا کاهش م یدرصد بالا

 (2-1)شکل  .ستیبرابر ن افتیگاز زمان پاسخ با زمان باز یاکثر حسگرها

به  یازحسگر گ چیاست. ه نیچند گاز مع ای کی یانتخاب یدشکارساز یحسگر برا ییتوانا :یگر انتخاب

 ییایاح یبه اتفاق گازها بیعملاً به اکثر قر یفلز دیاکس ی. مثلاً حسگرهاستیانتخابگر کامل ن ییتنها

 .دهند یپاسخ م

نش . معمولاً، راشود یاز گاز هدف رانش گفته م ینیپاسخ حسگر به سطا مع یجیتدر رییبه تغ :رانش

مام رانش، نه تنها پاسخ بلکه ت لیقابل بازگشت است. به دل ریو غ ردیگ یدر جهت کاهش پاسخ صورت م

 راتیی. رانش به علت تغکنند یم رییتغ جیبه تدر یریمهم حسگر به صورت برگشت ناپذ یپارامترها

قابل  ریو غ ردیگ یصورت م ییایمیو ش یکیزیحساس حسگر در اثر عوامل ف هیدر ساختار لا یجیتدر

 بازگشت است.

از گاز  ینیرانش، پاسخ حسگر به تراکم مع لیدن به دل یکه ط شود یگفته م یبه بازه زمان :عمرمفید

 و فیوظا یحسگر برا کی دی. واضا است که عمر مفابدی یکاهش م یقابل قبول ریهدف به سطا غ

سال کار مداوم  کیگاز کمتر از  یاکثر حسگرها دیمختلف، متفاوت خواهد بود. عمر مف یکار طیشرا

 است.

 

 خصوصیات حسگرها 1-5

  :ایده دل باید خصوصیات زیررا داشته باشد یک حسگر

  هدف باشد. ی سیگنال خروجی باید متناسب با نوع و میزان گونه. 1

  صی نسبت به گونه مورد نظر عمل کند.بسیار اختصا . 2

 .داشته باشد های گازیدر جذب مولکول پذیری بالاییقدرت تفکیک و گزینش. 3

  رارپذیری و صحت بالایی داشته باشد.تک .4

 ثانیه ( سرعت پاسخ دهی بالایی داشته باشد. ) درحد میلی. 5
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 . ]5[و.... عدم پاسخ دهی به عوامل مزاحم محیطی مانند دما، قدرت یونی محیط. 6

 

 انواع حسگر  1-6

 کنندکنند تقسیم بندی میاندازه گیری می هحسگرها را بسته به نوع کمیتی ک

 1حسگرهای صوتی 

 2حسگرهای مکانیکی  

  3مغناطیسیحسگرهای 

 4حسگرهای گرمایی 

 5بیوحسگرها 

  6حسگر های گازی 

 فردیندی خاص می هدر دن قرار دارند مربوط ب ههر کدام از دسته حسگرهای بالا بنابر اسم وگروهی ک

 .]6[ شوند

 

  7 نانوحسگرها 1-7

با پیشرفت علم در دنیا و پیدایش تجهیزات الکترونیکی و تحولات عظیمی که در چند دهه 

و درخلال قرن بیستم به وقوع پیوست نیاز به ساخت حسگرهای دقیق تر، کوچکتر و دارای قابلیتاخیر 

که در برابر طوری شود بههای بیشتر احساس شد. امروزه از حسگرهایی با حساسیت بالا استفاده می

ها ین حسگرحساسیت، بهره و دقت ا اند. بالا بردن درجهمقادیر ناچیزی از گاز، گرما یا تشعشع حساس

حسگرها، حسگرهایی در ابعاد نانومتری هستند که به ز دارد. نانوبه کشف مواد و ابزارهای جدید نیا

                                                 
1 Acoustic sensors 
2 Mechanical sensors 
3 Magnetic sensors 
4 Thermal sensors 
5 Biosensors 
6 Gas sensors 
7 Nanosensors 
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که طوری پذیری بسیار بالایی برخوردارند بهخاطرکوچکی و نانومتری بودن ابعادشان از دقت و واکنش

گر یک وسیله الکتریکی حس .العمل نشان می دهندحتی نسبت به حضور چند اتم از یک گاز هم عکس

بدیل ها را به سیگنالهای الکتریکی تکند و دنگیری میاست که تغییرات فیزیکی یا شیمیایی را اندازه

در واقع ابزار ارتباط ربات با دنیای خارج و کسب اطلاعات محیطی و نیز داخلی  می نماید. حسگرها

ده و شبینی خاص از خود واکنشهای پیش طور کلی ابزارهایی هستند که تحت شرایطیا به .باشندمی

با توجه به وجود دمدن وسایل الکترونیکی و تحولات عظیمی که در چند مورد انتظار نشان می دهند. 

تر، دهه اخیر و در خلال قرن بیستم به وقوع پیوسته است، امروزه نیاز به ساخت حسگرهای دقیق

 .]6[ شودهای بیشتر احساس میتر و با قابلیتکوچک

 

 انواع نانوحسگرها 1-8

 : شوندیم یبند یمتقس ه زیرنانوحسگرها براساس نوع ساختارشان به سه دست

  ،نقاط کوانتومی 

 های کربنی نانولوله 

  نانوابزارها 

 نانوصفحه ها 

 

  :استفاده از نقاط کوانتومی درتولید نانو حسگرها 1-8-1

ی کوانتومی گیرد، ساختار حاصل را نقطههر گاه هر سه بعد ماده در مقیاس نانومتری قرار 

ها و طول موجهای  رنگ با کنترل ابعاد نقاط کوانتومی، میدان الکترومغناطیسی نور را در .نامیممی

نانومتر نور  3می کند. به عنوان مثال، نقاط کوانتومی از جنس درسنیدکادمیوم با ابعاد  مختلف، منتشر

می کند. به  نانومتر از همان ماده نور قرمز منتشر 5/5به بزرگی کند؛ درحالی که ذراتی سبز منتشر می

 دلیل قابلیت تولید نور در طول موجهای خاص نقاط کوانتومی، این بلورهای ریز در ادوات نوری به کار
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از نقاط کوانتومی در ساخت دشکارسازهای مادون قرمز، دیودهای انتشار  توانمی می روند. در این عرصه

ای برخوردارند. مشکل اصلی استفاده نمود. دشکارسازهای مادون قرمز از اهمیت فوق العاده دهنده نور

سازی این دشکارسازها از اکسیژن مایع سازی دنهاست. برای خنکاین دشکارسازها مسئله خنک

شود. این دشکارسازها برای عملکرد صحیا باید دردماهای بسیار سازی الکترونیکی استفاده میوخنک

درجه کلوین کارکنند، بنابراین قابل استفاده در دمای اتاق نیستند، درصورتی که  80ین، نزدیک به پائ

 .توان به راحتی در دمای اتاق استفاده کرداز دشکارسازهای ساخته شده با استفاده از نقاط کوانتومی می

 

 حسگرها ها درتولید نانونانولوله استفاده از 1-8-2

ه همان صفحات هستند که به شکل لوله ظاهر شده اند.بسته به نوع اتم نانو لوله های یک ماد

توان تشخیص داد که نانو لوله از چه جنسی است مثلا اگر اتم ها کربن باشند نانو  های سازنده لوله می

ا ما شود ت نحوه ی اتصال دو سر صفحه ها باهم برای شکل دادن نانو لوله باعث می لوله کربنی داریم.

ساختارهای لوله ای به علت خواص منحصر به فرد،  نانو یاندر م له های مختلفی داشته باشیم.نانو لو

ه توان ب که می از کاربردهای بالقوه اش مورد توجه بوده است یشده و دامنه قابل توجه یفهندسه تعر

قابلیت نانو لوله ها برای استفاده در حسگرهای  ، نام برد. قابلیت نانولوله ها در بررسی خواص حسگری

 های کربنی تکنانو لولهدنهاست. سطا تماس زیاد  ،توخالی بودنشان و ،لوله ای بودنگازی ناشی از 

به علت داشتن خواص مکانیکی و الکترونیکی منحصر به فردشان کاربردهای  2رهجداو چند  1هجدار

ها به عنوان حسگرهایی با دقت بسیار بالا برای به استفاده از دنتوان متنوعی پیدا کردند که از جمله می

 .های بسیار پائین و با سرعت بالا اشاره کردتشخیص مواد در غلظت

 :توان به دو دسته تقسیم کردها در حسگرها را میطورکلی کاربرد نانو لولهبه

  های کربنی به عنوان حسگرهای شیمیاییالف ( نانولوله

                                                 
1 Single walled nanotubes 
2 Multi walled nanotubes 
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 های گازی با حساسیت بسیارهای بسیارکوچکی از مولکولتوانند دردمای اتاق غلظتمی این حسگرها

های تک دیواره دارای حساسیت بالایی بوده نانولوله بالا را دشکارسازی کنند. حسگرهای تهیه شده از

  .دیج مهمی درکاربردهای تشخیصی دارنودردمای اتاق هم زمان واکنش سریعی دارند. این خصوصیات نتا

  های کربنی به عنوان حسگرهای مکانیکیب( نانولوله

روش ها به دو  کنند.اینهای مکانیکی را به الکتریکی تبدیل میها بر پایه اصول فیزیکی سیگنالنانولول

ن ها را به عنواگیری به وضوح امکان استفاده از نانولوله. این اندازهشونددسته ایستا و تشدیدی تقسیم می

  دهد.مکانیکی نشان میحسگرهای 

 

 هانانو ابزارها درتولید نانوحسگر استفاده از 1-8-3

با استفاده از این حسگرها شناسایی مقادیر بسیار کم دلودگی شیمیایی یا ویروس و باکتری در      

سممامانه کشمماورزی وغذایی ممکن اسممت. تحقیقات درزمینه نانوابزارها جزء پژوهشممهای علمی به روز   

  .دنیاست

 

 نانوحسگرها هاییتجذاب 1-9

باعث  از جمله کنترل دلودگی هوا و مبارزه با انتشممار گازهای سمممی و...  نانوحسممگرها یایمزا

تر و وچکک یطور ذاتشوند. نانوحسگرها به   یبازار تلق یبرا یزانگوسوسه   یاست که به عنوان فرصت  شده 

ها کمتر از تمام شدة دن  یمترا دارند که ق یتظرف ینا ین. همچنباشند یحسگرها م  یرتر از سا حساس 

 بازار باشد. رموجود د یشده حسگرهاتمام یمتق

در ادامه در فصل نتایج، جذب نانولوله های  اشتعال زا که اکنون به بررسی تعدادی از گازهای سمی و

ZnO شده اند می پردازیم. 
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 گازهای سمیانواع   1-10

متأسفانه . یکی از خطرات روزمره زندگی صنعتی استانتشار و پخش گازهای مهلک و سمی 

. شوندگونه گازهای نشتی میهای موجود در صنعت اغلب بسیار دیر موفق به شناسائی اینهشدار دهنده

موقع ، منجر به مرگ فرد ه در صورت عدم درمان ب شود،یم جادیگازها ا نیکه توسط ا ییهاتیمسموم

از دنها  کیتجسس هر  یو برا شوندیتجسس نم نیفرمول مع کی گازها تحت نیمسموم خواهند شد. ا

 انیسهولت وارد جره ب شوند،یچون از راه تنفس وارد بدن م یسم یبکار برد. گازها دیبا یروش بخصوص

از سموم  یبعض دیو شد ی، اثر دن نجایو از ا رسندیم یبه مراکز عصب هیو به فاصله چند ثان شوندیخون م

 .گرددیمعلوم م یگاز

 

  )2N2C(سیانوژن 1-01-1

با طول  C≡Nدو عنصر کربن ونیتروژن تشکیل شده است. که از خطی سیانوژن گازی است

ی رنگ و . این گازی است ب]8[ است  دنگستروم 393/1برابر پیوندی طول  C—Cو  163/1برابر پیوند

مرتبه از  4دارد. سمیت دن خیلی سمی و محرک با بوی تند که کمی با بوی اسید سیانیدریک تفاوت 

دقیقه در اثر فلج  2-3اسیدسیانیدریک کمتر است. اگر مقدار این گاز زیاد باشد، مرگ دنی به فاصله 

دید. اگر مقدار گاز کم باشد، حالت استفراغ ، شدن مراکز تنفسی و عضلات قلب و سنکوپ پیش می

 .میردسموم میشود و به فاصله یک ساعت ، مسرگیجه و ضعف عمومی ایجاد می

 :1هیدروژن فلورید 1-10-2 

طول پیوند این مولکول  تر از هواست.یک ترکیب شیمیایی گازیِ سبک (HFبا فرمول)این گاز 

تواند این گاز عمدتاً از فردیندهای صنعتی ایجاد می شود این گاز می. ]9[باشد دنگستروم می 88/0برابر

تنفس و یا در معرض مستقیم قرار گرفتن با این گاز . ایجاد کندخطرات زیادی را برای انسانها و جانوران 

نی و گلو بی ،باعث سوزش چشم ،تنفس در هوایی که این گاز را داشته باشد .باشد رسانتواند دسیب پمی

                                                 
1 Hydrogen fluoride 
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وقتی  .تواند مشکلات عضلانی ریوی و در بعضی موارد مرگ را ایجاد کندمقادیر زیاد این گاز می .شودمی

پوست تماس پیدا کند اثرات سوختگی و دسیب بافت داخلی از جمله مشکلاتی است که ایجاد این گاز با 

  )هیدروژن هالیدهاهمانند بسیاری از (این ترکیب در دمای کمی کمتر از دمای معمولی اتاق  .کندمی

دید. درجه سانتیگراد به صورت جامد در می -84جوشد و در دمای پایینتر ازدرجه سانتیگراد می 5/19در 

با حل شدن در دب  .به شدت قدرت انحلال در دب دارداست،  فلوئوراین ترکیب از منابع اصلی 

تواند پس با بارش باران میبسیاری دارد  خورندگیدورد که اثرات را به وجود می هیدروفلوریک اسید

انحلال این گاز در دب می تواند باعث اختلال در چرخه  بزند.های زیادی به فلزات و ساختمان ها دسیب

 .رشد گیاهان و دبزیان شود ،محیط زیست

 .]10[کردجهانی حذف  چرخهسازد که این گاز را باید از گاز این موضوع را روشن می پیامد های این

 . ]10،11[زیادی برای حذف این گاز در جهان شده است  تلاش هایتاکنون 

 

 CNClسیانوژن کلرید  1-10-3

تشکیل شده  C,N,Cl العاده سمی است این گاز از سه اتمسیانوژن کلرید گازی بی رنگ و فوق

 پیوند یک گانه (C—Cl)و دو اتم  دنگستروم 163/1 باطول پیوند پیوند سه گانه( C≡N)که دو اتم 

از کاربردهای این گاز می توان در جنگ شیمیایی نام  .]12[کندایجاد می دنگستروم 76/1باطول پیوند

تواند باعث مشکلات تنفسی و پایان دادن به عملکردهای وجود این گاز در بدن انسان و حیوانات می .برد

اعث ب به محض تماس با اندام ها  .اشدهای بدن و در حالت کلی  عامل بسیار سمی برای خون می بسلول

این گاز حتی از فیلتر ماسک ها  .]13[ودشبا سرعت زیاد در بدن تجزیه می شود و میبروز دسیب دنی 

 ،سرگیجه،سرفه  ،گلودرد ،دبریزش بینی ،دلودگیهای این گاز می توان به خواباز علامت. شود رد می

های دلومینیوم نیترید در محاسبات برای جذب این گاز از نانولوله .فلج و مرگ اشاره کرد ،تشنج،تهوع 

 .]14[نظری استفاده شده است

 

https://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%87%DB%8C%D8%AF%D8%B1%D9%88%DA%98%D9%86_%D9%87%D8%A7%D9%84%DB%8C%D8%AF&action=edit&redlink=1
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D9%84%D9%88%D8%A6%D9%88%D8%B1
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%87%DB%8C%D8%AF%D8%B1%D9%88%D9%81%D9%84%D9%88%D8%B1%DB%8C%DA%A9_%D8%A7%D8%B3%DB%8C%D8%AF
https://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%AE%D9%88%D8%B1%D9%86%D8%AF%DA%AF%DB%8C&action=edit&redlink=1
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 گوگرد اکسید دی 1-10-4

  طول پیوند بین باشد.می 2SO مول شیمیاییفردر دمای اتاق با  گازبه شکل  ترکیب شیمیایییک 

S—O های صنعتیها و بسیاری از فعالیتاین ماده توسط دتشفشان .]15[شدبا دنگستروم می 431/1برابر 

ها با تولید این گاز در دن گوگردیبه علت وجود ترکیبات  زغال سنگو  نفتشود. سوختن تولید می

این گاز د. شومی اسید سولفوریک بدیل بهو تترکیب ین گاز با بخار دب موجود در هوا ا همراه است.

درجه  -5/75 ذوبگرم بر لیتر، نقطه  551/2مول، چگالی گرم بر  07/64رنگ سمی دارای جرم مولی بی

گاز گوگرد دی اکسید یا  .گراد است و اشتعال زا نیست سانتیدرجه  -0/10جوش نقطه و گراد سانتی

 شم،چ الخصوص علی انسان حیاتی های ارگان تخریب موجب بودن سمی بدلیل اکسید دی سولفور گاز

 .شش ها می شود و پوست

 

 
 ]2SO   ]15مولکول گازی  :3-1شکل 

 

 2SO هایی در مغز، تحریک غشای مخاطی های بسیار کم موجب ایجاد واکنشحتی در غلظت

دستگاه تنفس، افزایش مقاومت ریه به جریان هوا، درد در ناحیه سینه، ریزش خون از بینی، اثر بر 

، توسعه حرکات تنفسیسیستم گوارش، تحریک چشم، تنگی نفس، افزایش ضربان قلب، افزایش سرعت 

 .شودبرونشیت، سرفه و کاهش ظرفیت تنفسی می خصوص  های مزمن ریوی بهبیماری

 های انجامپژوهش. گیردقرار می 2SO دستگاه تنفسی انسان اولین عضوی است که در معرض خطر

 دی ppm 6در معرض هوای محتوی دقیقه10 مدت به انسان اگر که دهد شده در این زمینه نشان می

شود. درصد به مقاومت مجاری تنفسی در مقابل عبور هوا اضافه می 40اکسید گوگرد قرار گیرد، حدود 

که تنفس طوری شود به العمل نشان داده و تنگ میعکس 2SO مجاری تنفسی انسان در مقابل ورود گاز

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AA%D8%B1%DA%A9%DB%8C%D8%A8_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%AF%D8%A7%D8%B2
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%81%D8%B1%D9%85%D9%88%D9%84_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C%D8%A7%DB%8C%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D9%81%D8%AA
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B2%D8%BA%D8%A7%D9%84_%D8%B3%D9%86%DA%AF
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%AF%D9%88%DA%AF%D8%B1%D8%AF%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%B3%DB%8C%D8%AF_%D8%B3%D9%88%D9%84%D9%81%D9%88%D8%B1%DB%8C%DA%A9
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دقیقه یا بیشتر  30 و زمان تنفس ppm15 تا  10بین  SO2 شود. اگر غلظت گازاز حالت عادی خارج می

یابد. لذا درصد کاهش می 15تا  10باشد، سرعت حرکت لایه مخاطی بافت اپیتیلیوم دستگاه تنفسی 

 ppm15 ی بالاتر ازهاغلظت در و شودمی عفونت  ها از دستگاه تنفسی کند شده و موجبخروج باکتری

 .شود تولید خلط زیاد و عفونت تشدید می

 DNA دهد که این گاز سنتزاند نشان میمعرض این گاز قرار گرفته همچنین خون افرادی که در

ند کها( جلوگیری میهای سفید خون )لنفوسیتعامل انتقال وراثت را مختل و از رشد برخی از گلبول

 .شودکه در نتیجه سیستم دفاعی بدن ضعیف می

 

 هیدروژن سیانید 1-10-5

HCN دو فرم گازی و مایع شفاف و بی رنگ یافت می سمیت زیاد و قدرت کشندگی بالادر ای دار

ه و مزه بادام تلخ داشت دارد. انفجارو  گاز یا بخار سیانید هیدروژن قابلیت ترکیب با هوا و اشتعال .شود

 68/0و وزن مخصوص مایع دن درجه سلسیوس  26در دب و الکل حل می گردد. نقطه جوش معادل 

ها و صنایع غذایی اده ضدعفونی کننده و در خدمات ساختمانبه عنوان م .گرم بر سانتی متر مکعب است

در معرض این ماده  هعلایم حیاتی شخصی ک .و همچنین در صنایع شیمیایی، گاز و دبکاری کاربرد دارد

لرزش عضلانی، قفل شدن فک، اسپاسم عضلانی تتانیو کوری  ،خواب دلودگی، تشنج و اغماه است: دبو

ا کوتاه شدن تنفس، تند تند نفس کشیدن، تنگی نفس و احساس تشنگی در ابتد:علایم تنفسی .موقت

است قابل اشتعال که بخار دن در هوا یک مخلوط قابل انفجار را با دامنه تخریب  ده ایما .باشدمی شدید

است. به علت  -7/17درصد و نقطه شعله زنی دن  41و  6وسیع به وجود می دورد. حدود اشتعال دن 

یل می شود به حجم جامد قهوه ای رنگی تبد 1بسپارشصورت نگهداری طولانی به علت ناپایداری و در 

تاه مدتی کو خطرات بهداشتی: فوق العاده سمی بوده و تنفس دن ولو به قابل انفجار است.که این ماده 

                                                 
1Polymerase 
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از  pmm100  بوده و در غلظت بالای pmm10  شود. حد دستانه مجاز دنسبب بیهوشی و مرگ می

 تصور ز، درگردد. علاوه بر استفاده از پوشش ایمنی کامل و ماسک ضدگاطریق پوست نیز جذب می

طریقه نگهداری و حمل و نقل: در سیلندرهای  .و صابون شست وشو داد  تماس باید محل تماس را با دب 

اری و حمل جعبه های مخصوص نگهدسازی شده در  فلزی و یا به همراه مواد خنثی در داخل ظروف جا

های مخصوص های فیزیکی محافظت شده و در داخل ساختمانگردند. ظروف باید در برابر دسیب

این انبار باید از منابع جرقه دور بوده و مخازن دن نباید  نگهداری مواد قابل اشتعال و انفجار انبار گردند. 

 .نبار نگهداری شودروز یا بیشتر از مدتی که تولید کننده توصیه نموده در ا 90بیش از 

 

 انواع جذب: 1-11

 در طبیعت دو نوع جذب داریم یبه طور کل

  فیزیکی جذب 

  شیمیاییجذب 

در جدف فیزیکی قدرت پیوند کم و پیوندها از نوع واندر والس ضعیفی هستند پس فرایند برگشت پذیر 

ماده زیاد دچار در جذب فیزیکی انرژی جذب کمتر از یک الکترون ولت است که بخاطر همین  است.

 .]16،17[شود  تغییر در ساختار نمی

اما در جذب شیمیایی یک واکنش شیمیایی اتفاق می افتد که در نتیجه این واکنش ماده جدیدی تولید 

یوند انرژی پ .در این نوع جذب قدرت پیوند بالاست و پیوندها از نوع یونی و کولانسی هستند .شود می

تواند به حالت اولیه خود  ماده بعد از جذب شدن نمی لکترون ولت است وا 1-10در این گونه موارد بین

 .]18[برگردد
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 مقدمه  2-1 

میلادی با استفاده از روش اکسیداسیون بخار فلز توانست 1835برای اولین بار درسال  1ک لایرل

و به شکل پودری  ZnOاکسید روی یک ترکیب معدنی با فرمول  .]19[تولید کند( را ZnOاکسید روی)

این ماده بیشتر به عنوان افزودنی  . معروف به زینک سفید یا زینکسید و غیر محلول در دب است سفید،

رود و در حوزه های صنعتی، دارویی و درایشی کاربرد دارد. اکسید روی، یک نیمرسانای نوع  به کار می

n  ترکیبیI V-I I  .است 

 

 اکسید روی  2-2

الکترون ولت و انرژی  37/3 اکسید روی یکی از پرکاربردترین نیم رساناها با گاف نواری

به خاطر گاف نواری که دارد در اکسید روی  میلی الکترون ولت در دمای اتاق است. 60 اکسیتونی دن

ند ک سیب زیادی به محیط زیست وارد نمیداین ماده  بین نیمه هادی های یونی و کوالانسی قرار دارد.

یست قرار گرفته ی حامی محیط زاد علاقه سازمان هربه همین خاطر این ماده در دسته مواد مو

چه این ماده را با گالیوم یا الومینیوم دلایش دهیم می توان یک اکسید رسانای شفاف چنان .]20[است

ای نیم رسان کند و خوبی پیدا می دلاییده شود خواص مغناطیسیصر واسطه زمانی که با عنا تولید کرد.

 .]21[گیرد شودکه در صنعت اسپینترونیک مورد استفاده قرار می مغناطیسی مناسبی حاصل می

یا  هوا و یا با سوزاندن اکسید روی در توان کانی روی را گداخت برای تولید مقدار زیاد اکسید روی می

اکسید  .]22[روی یا نمک های دیگر اکسید روی  به این ماده دست یافت گرما دادن به هیدروکسید با

توجه حایز اهمیت پژوهشگران  شده ون جتا کنون نیز هنوز از رده خار ساله دارد وصد روی قدمت چند 

 در صنعت را به خود اختصاص داده است.

 .]23[های خود برتری دارداکسید روی بخاطر داشتن ساختار بلوری ساده تر نسبت به بقیه هم گروهی 

                                                 
1 Laclair 
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شفافیت  ه به خاطرکاین نکته حایز اهمیت است که اکسید روی نه تنها به علت داشتن گاف نواری پهن بل

 شود. پر انرژی درکاربردهای فضایی استفاده می ،پایداری در برابر تابش های ودر برابر نور

 .]23[سلولهای خورشیدی کاربرد داردبخاطر شفافیت به عنوان پوشش شفاف و ضد بازتاب در ساخت 

 ساختار هگزا گونال .داردهگزاگونال و مکعبی زینک بلند  اکسید روی ساختار بلوری چون نمک طعام،

ساختار های نازک این  تواند در فشار های بالا رشد کند. ر نمک طعام دن میادن در دمای اتاق وساخت

ساختار اکسید روی ساختاری متقارن است و پیوند بین اتم  .]23[متعلق است هگزاگونالنوع ماده به 

اتم روی خاصیت یونی نیز دارد پس اکسید روی ماده ای مرزی بین ترکیبات یونی و کوالانسی  اکسیژن و

 .]24[است

 

 کاربرد های اکسید روی: 2-3

ن علت ن طور که گفته شد این ماده در سازگاری خوبی با محیط زیست قرار دارد به همیاهم

توان به لوازم درایشی وبهداشتی  رد از جمله موارد استفاده دن مییگ میدر صنعت مورد استفاده قرار 

 ضد شوره و...اشاره کرد. شامپو ،پودر بچه ،صابون ،چون کرم های ضد دفتاب

نانو ، ]27-25[هابا وجود اینکه نانو ساختارهای مختلف اکسید روی مانند نانولولهاز طرفی 

اکسید روی با موفقیت سنتز شدند، ، ]32[نانو راد ها و نانوذرات، ]30،31[نانوسیم ها، ]28،29[هاکمربند

اخیراً بررسی نانوساختارهای اکسید روی برای استفاده در قطعات الکترونیک نیم رساناها گیرنده های 

 های خورشیدیپنجره های هوشمند، سلول ،حسگرهای گازی نوری فرابنفش، مبدلهای پیزو الکتریک،

مصارف زیاد اکسید روی مربوط به عایق بودن دن در مقابل  .]33[بسیار مورد توجه قرار گرفته است

ابت داشتن ث ،قدرت پوشش عالی ،خاصیت چسبندگی خوب ،ظرفیت حرارتی زیاد ،جریان الکتریسیته

ش تصعید حرارتی فاز جامد بخار تحت با  رو .دی الکتریک متوسط و ضریب شکست بالای دن است

نانوسیم ها و نانو قفسه هایی  ،رها، نانو تسمه هاشرایط ویژه می توان نانو شانه ها، نانو حلقه ها، نانو فن
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از اکسید روی ساخت. نانوساختارهای اکسید روی به خاطر  داشتن خاصیت زیست سازگاری می توانند 

 سگرها ،ترانسفورماتورها و پزشکی داشته باشند. کاربردها جدیدی در الکترونیک نوری، ح

رساناهای ترکیبی گروه خود می باشد که با توجه به ویژگی های خاص نیماکسید روی یکی از مهمترین 

 60انرژی بستگی اکستون حدود  ،الکترون ولت 37/3خود مانند گاف نواری مستقیم و پهن در حدود 

دنگستروم و قابلیت کاربرد در قطعات الکترونیکی  18میلی الکترون ولت و شعاع  اکسیتون حدود 

توجه ویژه ای را به خود ، ]38-34[ترانزیستورهای اثر میدانی پرسرعت ،لیزر های توان بالا، فرکانس بالا

 .]44-39[ جلب کرده است

می   دنمی باشد که به خاطر قطبی بودن  II-VIترین نیم رسانه های گروه اکسید روی یکی از مهم

  نیز استفاده کرد. در ساخت وسایل پیزوالکتریک دناز توان 

اکسید روی به خاطر خصوصیات قابل توجه دن برای کاربردهای الکتریکی و فتو الکتریکی توجه  اخیرا

یت ظرف ،تریسیتهاز اکسید روی به عنوان عایق در مقابل جریان الک است. زیادی را به خود جلب کرده

ریب ض ،داشتن ثابت دی الکتریک متوسط ،قدرت پوشش عالی ،خاصیت چسبندگی خوب ،حرارتی زیاد

این مواد به دلیل داشتن خاصیت زیست  .شکست بالا این ماده را نسبت به بقیه مواد برتر دانسته اند

ته و پزشکی داش ،سگرهاح ،سازگاری زیاد می تواند کاربرد های جدیدی نیز در صنعت الکترونیک نوری

 ایم. استفاده کرده یگازاکسید روی به عنوان حسگر باشد که ما در این پژوهش از 

 

 ساختار های اکسید روی:انواع   2-4

 سته تقسیم کرد:د 4ساختار های اکسید روی را میتوان در حالت کلی به 

  بعدی: این ساختار ها در سه راستای3ساختار های z,y,x (قابل گسترش هستندD3). 

  2توانند در  بعدی: این ساختارها می2ساختار های(راستا گسترش یابندD2) . مانند نانو صفحات 

 فقط ازیک راستا  ساختار های یک بعدی: این ساختار ها در دو راستا دچار محدودیت بوده اند و

 .نانو سیم ها قابل گسترش هستند مانند نانو لوله ها و
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 بعدی: این ساختارها در سه راستا محدودیت دارند که به دنها نقاط کوانتومی گفته 0ساختارهای

 .]45[شودمی

 

  مروری بر کارهای انجام شده 2-5

های گاز مربوط به فردیندهای شیمیایی و بیوشیمیایی از اهمیت حیاتی در شناسایی مولکول

ر عمل، سنسورهای گاز حالت جامد د .زیست و نظارت بر پزشکی برخوردار استصنعت نظارت بر محیط

ی فلزی به دلیل مزایایی مانند هزینه هااکسید .گیرندمعمولا برای کنترل کار مورد استفاده قرار می

پایین و سازگاری عالی با پردازش میکروالکترومکانیکی، به عنوان بهترین مواد برای ساخت حسگرهای 

ی فلزی را هاهای اصلی در اکسیدحامل این انتقال بار یا غلظت یا تحرک .اندگازی در نظر گرفته شده

دهد در نتیجه رسانایی الکتریکی سنسور تحت شرایط هادی افزایش یا کاهش میبسته به نوع نیمه

 .]46[دهدعملیاتی را افزایش یا کاهش می

 وداشتن مورفولوژی  در بین تمام ساختار های نانویی اکسید روی ساختار های یک بعدی به دلیل

متر، کصرف انرژی  پایداری شیمیایی وگرمایی بالا، وزن کم و بیشتر،نسبت سطا به حجم  همچنین

 د.بیشتر مورد توجه قرار دار

. دسته دوم دهنده الکترون اند 2Oو  2NO مانند  هستند نده الکترونگیر ها دودسته اند: دسته اولگاز

 باشد. ساختارها به ناحیه سطحی دنها مربوط می. حساسیت نانو 2Hو  COمانند 

شده  جذب لوله اکسید رویوی نانور بر  NO  3,NH ,CO 2,H 2O,2تاکنون گازهای مختلفی چون 

-048/0 و -031/0)به ترتیب( با مقادیر انرژی جذب جذب فیزیکی H 2O,2های مولکولدر  .]46[است

 الکترون بوده است. -011/0و 0الکترون ولت همراه با بار انتقالی برابر 

گیرد انرژی جذب برای دنها به صورت میجذب شیمیایی  COو  2NO, 3NHبرای مولکولهای گازی  

الکترون  18/0و  26/0، -22/0بار انتقالی برابر  الکترون ولت  و-22/0و -82/0و -30/0ترتیب مقادیر 
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روی  نانولوله اکسیدکند. افزایش پیدا میبا زیاد شدن غلظت گاز نمونه حساسیت سنسور  .بوده است 

به دلیل داشتن نسبت سطا به حجم بالاتر در دمای اتاق حساسیت بهتری  نسبت به ساختارهای کپه ای

 دهند.  از خود نشان می

 تشخیصبهتر تواند در دماهای بالا سنسورهای گازی لایه نازک تنها می زیاددرحالت کلی حساسیت 

ها( را های اصلی )الکترونهای دهنده الکترون تمایل دارند غلظت حاملمیان مولکولدر این  داده شود.

 .]46[های گازی گیرنده الکترون تمایل به کاهش غلظت دارندافزایش دهند در صورتی که برای مولکول

حساسیت ضعیف دارند. سنسورهای نانومیله ای در دمای  2Hنانوساختارهای اکسیدروی نسبت به گاز 

اما در دماهای بالا حساسیت بالایی نسبت به این گاز  را دشکار سازی کنند. 2Hتوانند مولکول اتاق می

پاسخ خوبی از خود نشان  2NOحسگر اکسید روی برای گاز  .]47،48[ دهنداز خودشان نشان می

  دهد.می

 2Hدر مطالعات تجربی خود از نانولوله های اکسید روی برای تشخص مولکول  ]49[وهمکارانش  1وانگ

را  ppm10 غلظت برای درجه سلسیوس 25درصد در دمای 6/2 نسبی استفاده کردند. دنها واکنش

اکسید روی در برابر این گاز در  .ثانیه بدست دمد 10این حسگر  کمتر از  بازیابی زمانبدست دوردند. 

کردند حساسیت  2Ptالا حساسیت خوبی رانشان دادند. زمانی که نانولوله را دغشته به دماهای نسبتا ب

  درجه سلسیوس( افزایش یافت. 6150ناولوله در دماهای نسبتا پایین )

از نانو لوله های اکسید روی تهیه شده به وسیله هیدروترمال برای سنجش  ]50[و همکارانش 3جیاگیان

پاسخ و  درجه سلسیوس  330اتانول در دمای  ppm200را برای  19اتانول استفاده کردند.حساسیت 

 ثانیه به دست دوردند.  30و 10 بازیابی  هایزمان

. دنها حسگر رطوبت استفاده کردندبه عنوان  نانو سیم های اکسید رویاز  ]51[و همکارانش 4ژانگ 

می حساسیت نسبتا ک یابد.شاهد این بودند که مقاومت نانوسیم ها با افزایش رطوبت نسبی کاهش می

                                                 
1Wang  
2 Platinum 
3 Jiaqiang 
4 Zhang 
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  گزارش کردند.در دمای اتاق را 

 یابی به حساسیت بالا وشود که دستبا توجه به نتایج به دست دمده در مطالعات تجربی مشاهده می 

  باشد.می بالادر دماهای نسبتا  مناسب بازیابینیز تشخیص خوب در زمان 

روی  1با استفاده از تئوری تابع چگالی جذب مولکول پیکریک اسید ]52[با همکارش مندزاده داوود فر

را بررسی کردند.تجزیه وتحلیل رفتار ماده در برابر جذب نشان  (8،0)اکسید روی تک جداره نانولوله های

𝐾𝐽در سطا نانولوله در فاز مایع با انرژی  توانددهد که مولکول پیکریک اسید میمی
𝑚𝑜𝑙⁄26/75  ذب ج

تواند بر خواص الکترونی نانولوله اثر بگذارد دهد که این فردیند میشیمیایی شود. این موضوع نشان می

به تغییر رسانایی دن بر جذب این اسید است. تجزیه و تحلیل رفتار جذب این اسید روی  که منجر

به شدت روی سطا نانولوله با انرژی قابل توجه دهد که اسید پیکریک نانولولهدر فاز گازی نشان می

𝐾𝐽
𝑚𝑜𝑙⁄  جذب شود. -1/135  

 دهده اکسید روی نشان میروی نانو صفح 2NOو  NOهایانرژی پیوندی محاسبه شده از جذب گاز

افتد است. این اتفاق زمان می 2NOبهتر از  NOکه جذب ضعیفی در سطا مشاهده شده است. جذب 

که اتم  افتددهند. پایدارترین حالت زمانی اتفاق میکه اتم های کربن یا اکسیژن با سطا برهمکنش می

ر تبیشتر، جابه جایی فرکانس ارتعاشی بزرگ گیرد. ساختارها با پایداریاکسیژن دربالای اتم روی قرار می

هد د ها نشان میافتد. تغییر نکردن سطا بعد از جذب شدن مولکولتر اتفاق میدر فواصل جذب کوتاه

که برهمکنش بین مولکول و نانوصفحه به صورت موضعی است. انرژی جذب مقادیر بسیار کمی را نشان 

  . ]53[باشدمیدهد و انتقال بار از سطا به مولکول می

های اکسید روی مورد را روی نانو خوشه 2Clبا استفاده از روش نظریه تابعی چگالی جذب مولکول گازی 

داکثر باشد. ح مطالعه قرار داده اند. این فردیند با توجه به پیکربندی جذب میتواند گرماگیر یا گرماده

رخ دهد. این  Znافتد که یک پیوند شیمیایی بین مولکول و اتم زمانی اتفاق می -ev 23/1انرژی جذب 

فردیند همچنین به طور قابل توجهی خواص الکترونیکی خوشه را با کاهش فاصله و افزایش تابع کار 

                                                 
1Picric acid  
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  .]54[شودتبدیل می pبه یک نیمه هادی نوع  2Clدر اثر جذب  12O12Znدهد. تغییر می

 

 جمع بندی 2-6

ویژگی های   وجود داشتنمی باشد که با  II-VIهای گروه  ارسانترین نیممهماکسید روی یکی از 

توان به گاف مختص به خودش مورد توجه بسیاری از افراد قرار گرفته است. از جمله این خواص  می

 میلی الکترون ولت در دمای اتاق،  60 اکسیتونیو انرژی  الکترون ولت، 37/3نواری پهن در محدوده 

از  وی،ر قابلیت استفاده در وسایل اپتوالکترونیکی و نیز به خاطر قطبی بودن ساختارهای بلوری اکسید

 این نانوساختارها می توان در ساخت وسایل پیزوالکتریکی نیز استفاده کرد.

بررسی نانوساختارهای اکسید روی برای استفاده در قطعات الکترونیک نیم رساناها گیرنده های 

 های خورشیدیپنجره های هوشمند، سلول ،حسگرهای گازی های پیزو الکتریک،فرابنفش، مبدلنوری 

همچنین بخاطر ارزان قیمت بودن و  این ماده بنا بر حساسیت زیادی که دارد و بسیار مورد توجه است.

 کابرد به سزایی در حسگری دارد. دسترسی دسان

وهمچنین نسبت سطا به حجم بالا پایداری شیمیایی  ساختار های یک بعدی به دلیل داشتن مورفولوژی

ه اکسید نانو لول مصرف انرژی پایین بیشتر از بقیه حالت ها مورد توجه قرار دارند. وگرمایی بالا، وزن کم و

روی از نظر مقاومت ساختاری و خواص مکانیکی بیشترین شباهت را به نانولوله های کربنی با ساختاری 

اکسید روی به خاطر در دسترس بودن،  .مایی و ظرفیت گرمایی بالا دارا می باشدمقاوم و رسانندگی گر

ود. ش ارزان قیمت بودن، تهیه نسبتا دسان، غیر سمی بودن و پایداری بالا در موارد بسیاری استفاده می

کنون از نانو لوله های تا  .شوداز اکسید روی در ساخت صفحه نمایش ها و دیودهای نوری استفاده می

استفاده و پیکریک اسید و اتانول  2O,N3,CO,NH2,H2O  :در ساخت حسگر گاز هایی چوناکسید روی 

 یم.بررسی نمایدر این پژوهش ما بر دنیم تا جذب چند گاز دیگر را روی نانو لوله اکسید روی  .شده است
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گالی  ینظريه تابع  9  (DFT)چ
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 مقدمه 3-1

 .برای توصیف اکثر سیستم های فیزیکی از نظریه مکانیک کلاسیک و کوانتومی استفاده می شود       

در این دو نظریه محدودیتی در رابطه با این که فقط مسمممئله تک ذره ای  و یا دو ذره ای قابل حل              

و  هانظریهاز باید میم نیست و ی یا بس ذره ای  قابل تعاست، وجود دارد و برای مسئله های چند ذره ا

راهکارهای متعدد و مختلفی برای  .استفاده کرد  مناسب  های محاسباتی های تعمیم یافته و روشتقریب

توسعه پیدا کرده است که هریک بسته به اهداف، مسائل و       1ایذرههای بستوصیف محاسباتی سیستم    

ستفاده  ها و مدلخواص مورد مطالعه از تقریب های مهم و کنند. یکی از نظریهمیهای نظری مختلفی ا

چگالی  یی تابعها، نظریهها و بلورهای بس ذره ای نظیر مولکولپایه برای بسیاری از محاسبات سیستم 

منجر به یک توصمممیف تک ذه ای از     2اسمممت. اسمممتفاده از این نظریه به همراه رهیافت کوهن شمممم      

ها دارد و به همین دلیل أثیر بسزایی در ساده سازی محاسبات دنشود که تهای بس ذره ای میسیستم

سبات کوانتومی بلور  سائل ها که جزء امروزه مبنای اکثر محا ستند به       م سی فیزیک ماده چگال ه سا ا

تابعی چگالی داریم و سممپس با وری کوتاه بر مفاهیم اولیه نظریه رود. در این فصممل ابتدا مرشمممار می

 کنیم.مهامیلتونی تک ذره ای مربوطه را استخراج میش-معرفی رهیافت کوهن

 

 نظریه تابعی چگالی 3-2

سممماختار   یبررسممم یبرا یکوانتوم کی در چار چوب مکان   یا هی نظر   (DFT)3تابعی چگالی   هی نظر

 یبرا دیجد یها هینظر  نیاز موفق تر هینظر نیا  اسممت. یبس ذره ا یها سممتمیمواد در سمم یالکترون

ست که ره    سبه خواص  مواد ا ص  یفوق العاده ا افتیمحا جامدات اعم از  هیخواص حالت پا فیرا در تو

 کند . یم انیب قیرسانا و مواد عا میفلزات ، ن

  .تاس  استوار کوهن –نبرگ کوه هیدو قض هیدارد و بر پا فرمی –در مدل توماس  شهیر هینظر نیا

                                                 
1 Many body 
2 Kohn-sham 
3density functional theory  
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 توصممیف برای تراکم کاربردی از تئوری اسممتفاده در مشممکلاتی هنوز اخیر، هایپیشممرفت با وجود

 ار،ب  انتقال  های واکنش شمممیمیایی،  های واکنش درک برای حیاتی  اهمیت  بین مولکولی های برهمکنش

ستم    برخی و متقابل تعاملات ستگی  هایسی سبات  در و قوی؛ همب  رد فرو رفتگی و نواری شکاف  محا

 . ]55[وجود دارد هاهادینیمه

 3N با  اسمممتفاده از تابع موج   یاسمممت که به جا    نای در فوک – یروش با روش هارتر   نیا تی مز

 .استفاده شده است (x,y,z) مکان رییبا تنها سه متغ یالکترون یاز چگال ،مستقل رییمتغ

 

 مسئله بس ذره ای3-2-1

را  زها، مایعات و غیره   ها، جامدات، گا    ها، مولکول بررسمممی مجموعه ای از اتم مسمممئله بس ذره ای  

باشممند. با اسممتفاده از مکانیک کوانتومی ها میها و هسممتهتشممکیل شممده از الکتروند که دهشممکل می

 ها را توسط معادله شرودینگر توصیف کرد:ها و هستهکنشی از الکترونتوان یک سیستم برهممی

𝐻 𝛹 (𝑥1, 𝑥2, … 𝑥𝑛) = 𝐸 𝛹 (𝑥1, 𝑥2, … 𝑥𝑛)                                                        (3-1)  

شد یم یانرژ یرمقاد ویژه  E و یهدر حالت پا یالکترون موج تابع 𝛹  که ستم س  یلتونیهام و عملگر با  ی

 :عبارت است از

(3-2)     �̂� = ∑ (−
ℏ2

2𝑚
)

𝑁𝑒
𝑖=1 𝛻𝑖

2 + ∑ (−
ℏ2

2𝑀

𝑁𝑛𝑢𝑐
𝐼=1 𝛻𝐼

2) +
1

2
∑

𝑒2

|𝐫𝑖−𝐫𝑗|
−𝑖≠𝑗 ∑

𝑍𝐼𝑒2

|𝐫𝑖−𝐑𝐼|
+

1

2
∑

𝑍𝐼𝑍𝐽𝑒2

|𝐑𝐼−𝐑𝐽|𝐼≠𝐽𝑖,𝐼   

  مکان در 𝑍𝐼 بار و M هسممته ها با جرم و   𝑟𝑖مکان در e بار و m ها با جرم الکترون (2-3)  معادله در

  𝑅𝐼 دارند و قرار hو الکترون ها یجنبشمم یها یانرژ ترتیببه  . بخش اول و دومباشممدیپلانک م ثابت 

 -ونالکترون، الکتر -الکترون ینب یبر هم کنش ها و سه بخش دخر به ترتیب هسته ها،  یجنبش  یانرژ

 .باشندیهسته م-هسته و هسته

بس ذره ای بسممیار پیچیده اسممت. برای سمماده سممازی مسممئله از تقریب بورن   حل معادله شممرودینگر 
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یار ها هستند و بس  تر از الکترونها بسیار سنگین  کند هسته استفاده شده است، که بیان می    1اوپنهایمر

ها را جدا کرد. فرض ها و الکترونتوان حرکت هسممتهکنند. در نتیجه میها حرکت میکندتر از الکترون

ها اری هسممتهها در زمینه میدان بکه الکترونها ثابت شممده اند در حالیبر این اسممت که موقعیت اتم

تواند به دو قسمممت تابع موج الکترونی و یونی جداسممازی شممود. در کنند. تابع موج کلی میحرکت می

 شود:نتیجه معادله شرودینگر برای قسمت الکترونی به صورت زیر نوشته می

(3-3  ) (r,R) ( . )e e e eH E r R   

 شود:میکه عملگر هامیلتونی الکترونی، توسط معادله زیر بیان 

(3-4) Ĥe = ∑ −
ℏ2

2m
∇i

2 +
1

2
∑

e2

|𝐫i−𝐫j|
+i≠j

Ne
i=1 V̂ext                          

�̂�𝑒𝑥𝑡  کند. توجه شود که برهم کنش بین ها عمل میها روی الکترونی است که توسط هستهتانسیلپ

-بورنشود. اگرچه تعداد درجات دزادی سیستم توسط تقریب ها به عنوان یک پارامتر وارد میهسته

علاوه ب الکترون همچنان مشکل است.-تواند کاهش یابد اما حل مسئله برهم کنشی الکتروناوپنهایمر می

ها ستهها در مقایسه با تعداد هها است. تعداد الکترونتابع موج الکترونی وابسته به مختصات تمام الکترون

د، استفاده از توصیف نظریه تابعی باشند. همانطور که در ادامه نشان داده خواهد شبسیار بیشتر می

باشد. نظریه تابعی چگالی به محاسبات تر میهای بس ذره ای بسیار کاربردیچگالی بجای تابع موج

 دهد.-کمتری نیازمند بوده و توصیف خوبی برای خواص الکترونی حالت پایه سیستم ارائه می

 

 2کوهن -نظریه هوهنبرگ 3-2-2

ای کنشی براساس چگالی الکترونی بج  چگالی، توصیف یک سیستم برهم   هدف اصلی نظریه تابعی  

باشممد. نظریه تابعی چگالی براسمماس دو نظریه بنیادی، توسممط هوهنبرگ و   ذره ای میتوابع موج بس

شد  شی از      بیان مینظریه اول   .]56[کوهن پایه ریزی  ستم برهمکن سی کند که انرژی حالت پایه یک 

                                                 
1 Born-Oppenheimer 
2 Hohenberg-Kohn 
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ز چگالی بار الکترونی اسمممت. به عبارت دیگر یک ارتباط یک به یک بین تابع        ا 1الکترون ها، تابعی یکتا   

 اثباتی  کوهن فقط -موج حالت پایه و چگالی الکترونی حالت پایه وجود دارد. نظریه ی اول هوهنبرگ           

اسممت بر وجود تابعی از چگالی الکترونی، اگرچه شممکل درسممت تابعی ناشممناخته اسممت. از نظریه دوم  

سبت به چگالی      کوهن  -هوهنبرگ سیستم بس الکترونی ن شود که انرژی کل هر  این مطلب اثبات می 

کند. به عبارت دیگر برای هر سیستم بس الکترونی یک   تبعیت می 2حالت پایه دن، از یک اصل وردشی  

شمول  تابعی سب چگالی الکترونی وجود دارد که کمینه مطلق دن، به انرژی حالت  ب 3انرژی جهان  ر ح

کند چگالی حالت پایه ربوط اسمممت و چگالی الکترونی که تابعی انرژی را کمینه میپایه سمممیسمممتم م 

تواند به صورت زیر  می 4-3سیستم است. بر طبق این نظریه مقدار چشم داشتی هامیلتونی در معادله       

 بیان شود:

(3-5) ⟨𝛹|�̂�|𝛹⟩ = 𝐸[𝑛(𝐫)]  

س  یانرژ تابعی𝐸[𝑛(𝒓)]  در دن که ستم کل  ست و  ی ست.  یالکترون چگالی 𝑛(𝒓) ا تعداد الکترون  اگر ا

شکل تابع  یمها را بدان شد، م    یانرژ یو  شخص با ش      توانیم صل ورد سط ا تا  را یالکترون یچگال یتو

 :شود ینهکم یانرژ یداد که تابع ییرتغ ییجا

(3-6) 𝛿𝐸[𝑛(𝑟)]

𝛿𝑛
|

𝑛=𝑛0

= 0  

شد که رابطه ب  شناخته   𝐸0(𝒓)ی  انرژ و 𝑛0(𝒓) یهحالت پا ( چگالی6-3)  از معادله دن ها  ینخواهد 

 نوشت: توانیرا م

(3-7) 𝐸0 = ⟨𝛹0|�̂�|𝛹0⟩ = 𝐸[𝑛0(𝒓)]       

                                                 
1 Unique functional 
2 Variational principle 
3 Universal functional energy 
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 شم -معادلات کوهن 3-2-3

مشکل وجود  ینا یو از طرف گذارندیما نم یاررا در اخت یهوهنبرگ و کوهن، تابع موج یها نظریه       

 یزیکیف یونالکتر یچگال تواندینم ی،انرژ یساختن تابع ینهبا کم ی،دلخواه یالکترون یداشت که هر چگال

 یهکردن نظر یو شم به منظور کاربرد کوهن1965 ارائه دهد لذا، در سال یرا به صورت واقع یهحالت پا

بر اساس دن با  که]57[مطرح کردند الکترونی بس لهحل مسا یبرا یکمک یستمس یک ی،چگال یتابع

 الکترون ینب یکیکلاس یکولن یانرژ و 𝑇0 یبر هم کنش یرغ یگاز الکترون یجنبش یانرژ یاستفاده از تابع

𝐸𝑐 ، یه ابس ذر یستممستقل به س یبس ذره ا یستمس یککل که از  یانرژ یبرا یجهان یتابع یک 

 ارائه کردند: یرناورداست را به صورت ز یگرمستقل د

(3-8) E[n(𝐫)] = T0[n(𝐫)] +
1

2
∬

n(𝐫)n(𝐫ˊ )

𝐫−𝐫ˊ d𝐫d𝐫ˊ + ∫ Vext(𝐫)n(𝐫)d𝐫 + Exc[n(𝐫)]  

ش  انرژیT0[𝑛(𝐫)]  ( ، 8-3)  معادله در ستم س  یجنب ش  یرغ یالکترون ی  یجمله دوم انرژ ی،بر هم کن

و جمله  باشممندیاز هسممته ها م یناشمم یخارج یو جمله سمموم انرژ 1یهارتر یانرژ یا یکیالکتروسممتات

E𝑥𝑐[𝑛(𝐫)]  به  ( نسمممبت8-3) کردن معادله  ینه کم با . شمممودیم نامیده   2یهمبسمممتگ -یتبادل  انرژی

 :دیدیشم به دست م -کوهن یمعادلات تک ذره ا ی،چگال

(3-9) [−
𝛁𝐢

𝟐

𝟐
+ Veff(r)] 𝛹𝑖(r) = 𝜀𝑖𝛹𝑖(r)  

، هیچ معنی 𝛹𝑖(r)شممم  -. توجه شممود که توابع موج کوهناسممت 3مؤثر پتانسممیل  V𝑒𝑓𝑓(𝐫) در دن که

برای محاسمممبه چگالی الکترونی هسمممتند.  4ها فقط توابع کمکیدهند. دنمسمممتقیمی را نمی فیزیکی 

 شم بدست دید.-تواند توسط توابع موج کوهنچگالی الکترونی می

(3-10) 𝑛(𝒓) = ∑ |𝛹𝑖(𝒓)|2𝑁
𝑖=1   

                                                 
1 Hartree energy 
2 Exchange and correlation energy 
3 Effect pot 
4 Auxiliary functions 
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سازگار     -به منظور یافتن چگالی الکترونی حالت پایه، باید معادلات کوهن صورت خود  سط   1شم به  تو

 حل شوند. 1-3بر طبق الگوریتم شکل  2روش تکرار

 شود.، تعریف میn(r)الف( یک حدس اولیه چگالی الکترونی، 

 .شودی، محاسبه مچگالی الکترونی حدس زده به کمک مورد ، V𝑒𝑓𝑓(𝐫)مؤثر  ب( پتانسیل

 دیدیشم به دست م -با حل معادلات کوهن ،𝛹𝑖(𝐫) شم -موج کوهن ج( تابع

 .شودیمحاسبه مشم  -کوهناز تابع موج  ،[𝑛(𝐫)] یالکترون د( چگالی

یرد گمرحله بعد مورد اسممتفاده قرار می یبرا یهاول یمحاسممبه شممده، به عنوان چگال یالکترون ه( چگالی

شود  یالکترون یکه چگال ییتا جا شود میتکرار این مراحل  سپس چگالی الکترونی حالت پایه  همگرا   ،

 گیرد.استفاده قرار میها و غیره مورد را بدست دورده و برای محاسبه انرژی، نیروها، تنش

 

 شم -: روش حلقه خودسازگار برای حل معادله کوهن1-3شکل 

 

                                                 
1 Self-consistence 
2 Iterative method 
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 های تابعی تبادلی همبستگیتقریب 3-2-4 

 در حال بر هم یچند ذره ا یسممتمسمم یهحالت پا یانرژ یمقبل از دنکه بتوان باقیمانده لهمسمما یک       

سط معادلات کوهن  س   -کنش را که تو ستم شم به  سبه کن   یلتبد یتک ذره ا یالکترون ی  میشده، محا

شناخته بودن  ستگ  انرژی نا شد می   E𝑥𝑐[𝑛(𝐫)]یتبادل -یهمب شدن     یکه حت با شخص   نیز 𝑛(𝒓) با م

ست. اما روش ها    یافتن یبرا یقیروش دق شده ا زدن دن به کار  یبتقر یبرا یمتفاوت یدن هنوز ارائه ن

  که عبارتند از: رودیم

 روش نیمه تجربی 3-2-4-1

 یتجرب یو سپس با داده ها  شود یزده م یبه صورت پارامتر  یحدس منطق یکروش ابتدا  ینا در      

س  یها ی. تابعشود یبرازش داده م شده برا  یحد اتم ها و مولکول ها عبارتند از ) توابع دوگانه  یارائه 

 ینا یقدق یفتوصمم که B3LYPو  BLYP ( 2پار -یانگ -یل یهمبسممتگ و 1بک یسممه پارامتر یتبادل

س     ارائه  ]9،585[ در مراجع یبتقار ست، برر شده رو  یها یشده ا شان  3ها یهاد یمهن یانجام  داده  ن

ست که توابع دوگانه به و  سبه و  یینپا ینهتوابع با هز یناز مؤثرتر یکی B3LYP یژها  یها یژگیدر محا

 رساناها است. یمهن یو ساختار یکیالکترون

 

 های نظریروش 3-2-4-2

 یرا به چگال یشممتریو مشممخص، اجزاء ب یقدق یها یدروش با اسممتفاده از به کار بردن ق ینا در      

. میمحاسمممبه خواص مواد برسممم   یعنیبه هدف خود    یبیتقر یتا با بهبود روش ها    افزائیمیم یالکترون

 روش عبارتند از: ینعمده ا یها یبتقر

         (LDA) 4 یموضع یچگال الف(تقریب

 یافتندر  یتعلت عدم موفق ی،همبسممتگ -یتبادل یدر انرژ یموضممع یرغ یبر هم کنش ها وجود

                                                 
1 Beckes three- parameter exchange 
2 Lee- Yang- Parr correlation 
3 Semiconductors 
4 Local density approximation 
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 یبه صورت موضع   یدرام چگال ییردن تغ یارمع که LDAساده   یب. تقررودیبه شمار م  یتابع ینشکل ا 

ستگ   ست از همب س  توانیحالت م یندر ا و ]60[کاهدیم الکترون ها ینب یا ستم کل  ش  ی و  یبر هم کن

 یزد، لذا تنها کاف تقریب𝑛(𝒓)  یبا چگال یهمگن اما بر هم کنشممم یهمگن را مشمممابه گاز الکترون یرغ

 -یمحاسممبه شممود سممپس تابع تبادل   یقهمگن، دق یگاز الکترون یتبادل -یهمبسممتگ یاسممت، انرژ

 شودیم نوشته (11-3) صورت معادله به LDA یهمبستگ

(3-11) 𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴[𝑛(𝒓)] ≈ ∫ 𝑛(𝒓)𝜀𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚𝑜(𝑛(𝒓))𝑑𝒓  

𝜀𝑥𝑐 که
ℎ𝑜𝑚𝑜، یالکترون یهمگن با چگال یگاز الکترون یچگال یتبادل -یهمبسممتگ یانرژ 𝑛(𝒓) باشممدمی 

ستگ  سبتاً دق  یکه واب ستفاده از روش مونت  یگاز الکترون یبرا ی،چگال به 𝜀𝑥𝑐 (𝑛(𝒓))  یقن  همگن با ا

چه  اگر شم ارائه شد.   -کوهن توسط  1965 در سال  یبتقر این .]61[دیدیدست م  به 1 یکارلو کوانتوم

و پر سمممرعت   یرمتغ یها یچگال  یاما به ازا   دهد یم یجه خوب نت یجامدات کپه ا    برای LDA یب تقر

 .یمانتظار خطا دار

 (GGA )2یافته  یمتعم یبش ب(تقریب

 -یتبادل یانرژ یب،تقر یندر ا یراز باشدمی GGA یبتقر ،LDA  یافتهو بهبود  یافته یمتعم نسخه 

است. به  وابسته یزدر دن نقطه ن یچگال ییراتدر هر نقطه به تغ ی،الکترون یعلاوه بر چگال ی،همبستگ

 :شودینوشته م یرصورت ز به  (11-3) رابطه یبترت ینا

 (3-12)   Exc
GGA = ∫ n(𝐫)εxc( n(𝐫), ∣ 𝛁n(𝐫) ∣  )d𝐫 = ∫ n(𝐫)εxc

homoFxc(n, ∣ 𝛁n ∣)d𝐫  

 :شودینوشته م یرتابع بدون بعد است. و به صورت ز یک  𝐹𝑥𝑐 عبارت (12-3)  در رابطه که

(3-13) Fxc( n, ∣ 𝛁n ∣  ) = Fx( n, ∣ 𝛁n ∣  ) + Fc( n, ∣ 𝛁n ∣  )  

                                                 
1 Quantum monte carlo 
2 Generalized gradient approximation 
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 یمتفاوت یهایها تابعمحاسبه دن یاست که برا یتبادل یژران سهم  𝐹𝑐  و یهمبستگ یانرژ سهم 𝐹𝑥  که

 -پردو و ]62 [(pw1) 1ونگ  -پردو یتابع یب،تقر ینها در ادن یناستفاده ترارائه شده است که دو تا از پر

 .باشدمی ]36 [(PBE) 2ارنز رهوف -بورگ

 

 همبستگی غیر موضعی 3-3

نیروهای واندروالس که یک نوع نیروی همبسمتگی اسمت، نتیجمه ای از نیروهمای بنیمادین صمریحی 

 نیست، اگرچه بسیاری از اثرات هبستگی برخاسته از سیستم بس ذره ای، همتای کلاسیکی دارد. 

دگی یبرای پیش بینی جاذبه واندروالس نیاز بمه مکانیک کوانتومی داریم به این علت که جزئیات قطب

 الکترون ها وابسته به اثرات کوانتومی واقعی است.

از نظر تاریخی رفتار این گونه نیروها توسط شیمیدان ها مورد بررسی قرار می گرفت اما اخیرا همبستگی 

های غیر موضعی ضعیف مورد توجه فیزیکدان ها قرار گرفته است به ویژه با همدف وارد کردن اثرات دن 

ی و پیش بینی موفق جاذبمه وانمدروالس و نیروهمای پراکنمدگی توسط این نظریه در نظریه تابعی چگال

 است. 

 

 ارائه شده برای بررسی نیروهای واندروالس های راه کار 3-3-1

ی کند، به واسطة برهمکنش پائولهنگامی که یک الکترون درون یک سیستم چند الکترونی حرکت می

 دفع می شود. و کولنی، از طرف الکترون های مجاورش

نظریة تابعی چگالی ابزاری کاردمد برای محاسبة ساختار الکترونی مواد در فاز جامد است. با وجود این، 

در صورتی که در فصل مشترک دو یا چند ماده توابع موج الکترونی همپوشانی ضعیفی داشته باشند، 

ب واهند شد. در این وضعیت، تقریدافعة کولنی به علاوة اصل طرد پائولی سبب بازتوزیع تابع چگالی خ

                                                 
1 Predew- Wang 
2 Perdew- Burke- Ernzerhof 
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وصیف مناسبی از پراکندگی های ت GGAو LDAهمبستگی همانند  -های معمول برای تابعی تبادلی

 دوربرد ارائه نمی دهند.

به عبارت دیگر وابستگی انرژی وان در والس برای دو سیستمی که از ابتدا جدا از یکدیگر بوده و اکنون  

د، به درستی بیان نمی شود. از همین رو تلاش های زیادی صورت گرفته در مجاورت هم قرار گرفته ان

 است تا اینگونه برهمکنش ها به نحوی شایسته در محاسبات در نظر گرفت.

 رهیافت های گسترش یافته برای این منظور را میتوان به دو بخش عمدة تقسیم بندی کرد:

 روش نیمه تجربی (1

 تابعی چگالی واندروالس (2

 

 چگالی واندروالس تابعی 3-3-2

حالت  الکترونمی دیدگاه عملی نظریه تابعی چگالی بر پایه حل معادلات کوهن شم است که چگالی

واقعی با  پایه سیستم و انرژی کل کمینه شده را می دهد. ایمن چگمالی توسمط جمایگزینی سیسمتم

ل مموثر دید. پتانسمیسیستم غیر برهمکنشی که در پتانسیل موثر خارجی حرکمت ممی کنمد بدست می 

ای موضعی ه مبستگی است و این جمله توسط تابعه -الکتروستاتیک و پتانسیل تبادلی شمامل جملمه ی

ها در نظریه تابعی چگالی پیچیده و  زده می شود. تقریب زدن این تابع مشتقات دن تقریب از چگالی یا

استفاده از نظریه ارتبماط بمی دررو حاضر بیان سرراستی از دنها وجود ندارد. در عوض با  در حمال

همبستگی می تواند به شکل یک تابعی از اوربیتمال همای تک  -پراکندگی تابعی تبادلی نوسمانات

 الکترونی نوشته می شود:

3-14 𝐸𝑥𝑐 = −ʃ𝑑3𝑟𝑑3𝑟ˊ ∫
𝑑𝑢

2𝜋

∞

0
∫

𝑑𝜆

𝜆
(

1

0
𝜒𝜆(r − 𝑟ˊ،iu)𝑉λ(r,𝑟ˊ)-n(r)δ(r-𝑟ˊ) 

 

در  14-3برابر پتانسیل دافعه الکترونی و وابستگی اوربیتالی معادله  𝑉λچگالی الکترونی،  n(r)که در دن 

𝜒𝜆(rتابع پاسخ چگالی  − 𝑟ˊ،iu)                        .نهفته است                 
𝜆

|𝑟−𝑟ˊ|
  (=r,𝑟ˊ  )𝑉λ 
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پاسخ توسط تابع  𝜒𝜆انرژی همبستگی به طور جداگانه از معادله قبل قابل استخراج است اگر

 ممی شمود. x(E(جایگزین شود، در این حالت این معادله معمادل انمرژی تبمادلی𝜒𝜆=0غیمراندرکنشی  
 همبستگی و انرژی تبادلی بدست می دید: -انرژی همبستگی از تفاوت انرژی تبادلی

3-15 
𝐸𝐶 = 𝐸𝑋𝐶 − 𝐸𝑋 = − ∮ 𝑑3 𝑟𝑑3𝑟′ ∫

𝑑𝑢

2𝜋

∞

0

∫
𝑑𝜆

𝜆

1

0

(𝑥𝜆𝑉𝜆 − 𝑥0𝑉𝜆) 

 

کوانتومی، دارای نوسانات بار توسط جاذبه واندروالس بیمان ممی شمود، همچنمین جفمت هر سیستم 

شدگی نوسانات می تواند توسط مفهوم پاسخ خطی با استفاده از نظریه اغتشاش بس ذره ای توصیف 

 الکترون به صورت زیر بیان می شود: -شود. انرژی واندروالس مرتبه دوم برهمکنش الکترون

3-16 
E(2) = − ∫ d3r1d3 r1

′ d3r2d3r2
′ ∫

du

2π

∞

0

x(1)(r1، r1
′ ، iu)x(2)(r2، r2

′ ، iu)

|r1 − r2| − |r1
′ − r2

′ |
 

 

وابع پاسخ خطی سیستم کاملا برهمکنش گر هستند که به طور جداگانه در نظر گرفته ت 𝜒2و 𝜒1که

 شده اند.

بیمان ممی شمود و معادلمه بالا  0Xوسط جمله ی ت 1ACFDTاز دن جایی که بر همکنش تبادلی در 

تبادلی سهمی در جاذبه واندروالس ندارد و جاذبه واندروالس فقط کنش برهملذا  ،این جمله نیستشامل 

 ناشی از اثرات همبستگی غیر موضعی است.

سعی در استخراج تابعی همبستگی غیر موضمعی کمه توصمیف  ]64[و همکارانش 3، لاندویست2لانگرت

کردند  به عنموان نقطمه شمروع اسمتفادهACFDT کننده تابعی چگالی واندروالس است، کردند.دنها از 

برد به  و انرژی همبستگی را به دو قسمت بلند برد و دیگری کوتاه برد تقسیم کردند. قسممت کوتماه

این هدف  برایLDA خوبی توسط تابعی موضعی یا نیمه موضعی قابل توصیف است و معمولا از تابعی 

                                                 
1 adiabatic connection fluctuation dissipation theorem 
2 Langreth 
3 Lundqvist 
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≈ 𝜒𝜆)�� استفاده از تقریب پتانسیل کامل استفاده می شود. برای قسمت بلند برد با 𝜒𝜆=1) ی توان م

 :انرژی همبستگی غیر موضعی را به صورت زیر نوشت

3-17 
𝐸𝑐

𝑛′
[𝑛] =

1

2
∬ 𝑛(𝑟)𝜑(𝑟, 𝑟′)𝑛 (𝑟′)𝑑3𝑟𝑑3𝑟′ 

 

دید و در از روی پاسخ دی الکتریک سیستم در فواصل دور به دست می تابعی است که φ (ˊr,𝑟)دن 

 و به تابع هسته معروف است. شودمیفواصل نزدیک میرا 

 به منظور محاسبات عملی مناسب اسمت کمه تمابع هسمته بمه شمکل متغییمر همای

𝑟|( کهφ=φ(D,δ، ))دیگمر بیمان شمود است  − 𝑟ˊ| D = 
𝑞0−𝑞0

ˊ

2
 و 

𝑞0−𝑞0
ˊ

𝑞0+𝑞0
ˊ =δ  تابع هسته  2-3است. شکل

 دهد.در مختصات جدید را  نمایش می

 

 ]65[تابع هسته در مختصات جدید: نمایش 2-3شکل 
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1 همیشه به صورتبزرگ  D هسته در  تابع
D6⁄  .کاهش می یابد𝑞0، 𝑞0

رامتر مقیاس موضعی هستند پا ˊ

پارامتر  .همبستگی تعریف می شوند -تبادلی و به عنوان یک تخمین از قسمت کوتاه برد چگالی انمرژی

 : بدست می دیدمقیاس موضعی با استفاده از تقریب بسط گرادیان 

 

3-18 𝜀𝑥𝑐
0 = 𝜀𝑥

𝐺𝐺𝐴 + 𝜀𝑐
𝐿𝐷𝐴 

 

 :در حالی که برای محاسبه انرژی کل، قسمت کوتاه برد به شکل زیر نوشته می شود

3-19 
𝑞0(𝑟) = −

4𝜋

3
(𝜀𝑥𝑐

𝐿𝐷𝐴(𝑟) − 𝜀𝑥
𝐾𝐷𝐴(𝑟) [

𝑍𝑎𝑏

9
(

∇𝑛

2𝑘𝑓𝑛
)

2

]) 

 

(3𝜋2𝑛)و    𝑍𝑎𝑏 =-8491/0که 
1

3⁄ =𝐾𝐹  

  همبستگی به صورت زیر در نظریه تابعی چگالی به کار می رود: -ر انتها تابعی تبادلید

3-20 𝐸𝑥𝑐⌈𝑛⌉ = 𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴[𝑛] + 𝐸𝑐

𝐿𝐷𝐴[𝑛] + 𝐸𝑐
𝑛𝑙[𝑛] 

 

𝐸𝑐 [𝑛]که در دن
𝑛𝑙 دید.از رابطه انرژی همبستگی غیر موضعی به دست می 

 

 :نشان می دهدبرای اتم های هیدروژن تا زنون را  ضریب پراکندگیشعاع واندروالس و  1-3در جدول 

 شعاع واندروالس برحسب دنگسترم و ضریب پراکندگی بر حسب هیدروژن تا زنون  برای اتم های
6

Jnm

1-

mol باشدمی 
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 ]66[: شعاع واندروالس و ضریب پراکندگی اتم ها1-3جدول

 

 

 

 ای کوهن م شمحل معادلات تک ذره 3-3-3

داد تا  بسط   𝛹𝑖(𝐫)ی یهپا یدر مجموعه ها را  𝛹𝑖(𝐫) تابع موج  یدشم با  -حل روابط کوهن برای     

 ید:به دست د یررابطه ز

(3-21) Ψi(𝐫) = ∑ Cj
iJ

j=1 Ψj(𝐫)  

𝐶𝑗 در رابطه فوق  که
𝑖یاتم یها یتالاورب یها یسبسط است. مجموعه اند یبضرا مجموعه (Ilmn) در 

  𝛹𝑖(𝐫) ینفضا با بعد نامحدود است بنابرا یکشم  -شده اند. از دنجا که تابع موج کوهن خلاصه   jیساند

 :داریم (13-3)  رابطه در (16-3) رابطه یگذاریکرد. با جا یفتوص یقاًدق توانینم

(3-22) ∑ 𝐶𝑗
𝑖𝐽

𝑗=1 [−
∇𝑖

2

2
+ V𝑒𝑓𝑓(𝐫)] 𝜑𝑗(𝐫) = ∑ 𝐶𝑗

𝑖𝐽
𝑗=1 𝜀𝑖 𝜑𝑗(𝐫)   

𝜑𝑘  یهمزدوج تابع پا در (17-3) معادله یببا ضر و
∗ (𝐫) یقی داریم:حق یکل فضا یرو یریانتگرال گ و  
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(3-23) ∑ 𝐶𝑗
𝑖𝐽

𝑗=1 ∫ 𝜑𝑘
∗ (𝐫) [−

∇𝑖
2

2
+ V𝑒𝑓𝑓(𝐫)] 𝜑𝑗(𝐫)𝑑𝑟 = ∑ 𝐶𝑗

𝑖𝐽
𝑗=1 𝜀𝑖 ∫ 𝜑𝑘

∗ (𝐫) 𝜑𝑗(𝐫)𝑑𝑟 

راسممت همان  سمممت  𝐻𝑘,𝑗  شممم و -کوهن یلتونیانتگرال سمممت چه همان هام ،در دن عبارات  که

 یتابع موج تک ذره ا   ، 𝑛(𝒓) 1بار  یچگال  یسماتر  یافتن  ی. براباشمممند  می  𝑆𝑘,𝑗 یهمپوشمممان یسماتر 

   (12-3) بسط داده و با قرار دادن در رابطه   یهپا یاتم یها یتالبر حسب اورب  را 𝛹𝑖(𝐫)  شم   -کوهن

 :دیدیبه دست م یرصورت ز به 𝑛𝑘,𝑗  یچگال ماتریس

(3-24) 𝑛𝑘,𝑗 = ∑ 𝑛𝑖𝑖 𝛹𝑘,𝑖
∗ 𝛹𝑗,𝑖         

ع بسط تواب یمناسب برا یهپا یکو کاهش زمان محاسبات، انتخاب  یقدق یجبه دست دوردن نتا برای

 متفاوت اند شودیبه کار گرفته م یدوره ا یها یستمس یکه برا ییها یهاست، مجموعه پا یموج ضرور

 . خاص خود را دارد یبو معا یاکه هر کدام مزا

و توابع مورد استفاده   شد بامی  SIESTAنامه  یانپا یناستفاده شده در ا   یدنجا که کد محاسبات  از

 به عنوان   جایگزیده   3یاتم یها  یتال اورب یخط یب ترک یمبنا  بر 2کد بر حسمممب امواج تخت    یندر ا

 .شودیم ارائه SIESIA  از یمختصر یفلذا توص شود،یجهت بسط، استفاده م یهپا یمجموعه

 

 SIESTAکد  3-4

SIESTA     یگالچ یتابع یهاست که مسائل مربوط به نظر   یوتریکد کامپ یکو  یروش محاسبات  یک 

کد همانند  ینمرتبط است. ا  یستم هر س  ییهحالت پا یهایژگیکه معمولاً به و یمسائل  کند،یرا حل م

         وTBLMTO ، WIEN2K، CRYSTAL ،  FPLO،  VASP ،  ABINIT مانند DFT  یهاکد یرسا

PWSCF   یرااز کد ها ب یالکترون سروکار دارد. بعض   یا چگالندارد و ب یتابع موج الکترون دسترس  به 

تمام   یها ها در روش مهم دن یز. تما کند یعمل م  یریناز مسمممائل و مواد بهتر از سممما   یانواع خاصممم 

 .باشممدیشممم م -جهت بسممط امواج کوهن یهدر انتخاب نوع توابع پا یزن و یلشممبه پتانسمم و  4یالکترون

                                                 
1 Charge density matrix 
2 Plane wave (PW) 
3 Atomic orbitals 
4 Full electron 
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TBLMTO ،  WIEN2K ، CRYSTALو  FPLO یهسممتند و توابع موج یتمام الکترون یها روش 

 یهاشکد ها جزء رو یگرهمراه د به SIESTA که یبه بالاست. در حال رو s 1درهر اتم از یتمام الکترون

 .]72-67[باشندیم یلشبه پتانس

 

 شبه پتانسیل 3-4-1

حل  یمرا کاهش دهها در اتم یدبه شممدت مق یهااز الکترون یمحاسممبات ناشمم یزانم یمبتوان اگر      

 یهایوندپ یفدر تعر یمهم نقش 1یمغز یهاشمممم دسمممان تر خواهد شمممد. الکترون  -نکوه یمعادله

الکترون ییلهها به وس یژگیو ینچرا که ا کنندینم یباز یرمتغ یزیکیف یهایژگیو یرسا  یاو  یمیاییش 

ص  یتظرف یها س شوند یم یفتو ها که در اتم یمغز یهاالکترون یقو یوندقدرتمند و پ یکولن یل. پتان

س    یادیتوابع موج با تعداد ز یدارا ستند به  ص  یبرا ینبنابرا کنندیم ییرتغ رعتگره ه  یدها باند یفتو

ستفاده کرد.   یهتابع پا یادیاز تعداد ز س   یه،کاهش تعداد توابع پا یهایکرداز رو یکیا ست.   لیشبه پتان ا

س   یمغز یهادن الکترون یجادا یکه برا از هسته و الکترون  یناش  یلرا از محاسبات حذف نموده و پتان

عدم اثر دن  یلهسته به دل یکبار نزد یو از چگال کنیمیم جایگزین V𝑃𝑃 تانسیل را با شبه پ  یمغز یها

ص  صرف نظر م ساختار  یخواص الکترون یفدر تو شبه اتم کنیمیها  سته و الکترون  ییها. در   یهاکه ه

س      یمغز شبه پتان سط  شبه موج با توابع موج اتم    یگزینجا یلدن تو س  یکدر نزد یشود، توابع  ته ه

 هستند. یکسان( یوندیپ یهاز اتم ) ناح دورمتفاوت اند اما در خواص 

 SIESTAدرمحاسبات .]72[ارائه شده است یمختلف یهاها، دستورالعملیلمحاسبه شبه پتانس برای

س   معمولاً شبه پتان ستفاده  ]47،73[] 2ینمارت -یررولت یهایلاز  س  شود یم ا شبه پتان مربوط به  یهایل. 

دارند  یوابستگ  نیز l یعدد کوانتوم به r  از یربه غ یعنی باشند یم یموضع  ی،مغز یهاهسته و الکترون 

اسممت و توسممط  یموضممع یرموج به صممورت غ تابع L یمؤلفه یها رو یلشممبه پتانسمم یرتصممو ینبنابرا

                                                 
1 Core electrons 
2 Troullier- Martins 



42 

 

 یزو ن یتابع موج و تابع موج تمام الکترون شبه   (2-3)  شکل  .]57[شده است   ارائه 1لندر یبا -ینمنکل

 داده است. یشنما یونمرکز  از  Boher  2/3 =crفاصله در 1=3  یکامل برا یلو پتانس یلشبه پتانس

 

 l =3برای الف( شبه تابع موج و تابع موج تمام الکترونی ب( شبه پتانسیل و پتانسیل حقیقی : 2-3شکل 

 

 :سازندیرا بردورده م یرز یها یژگیو هموار و یقدق یها یلپتانس شبه

 باشند یدر تطابق با توابع موج شبه اتم یتوابع موج تمام الکترون یانرژ یرمقاد ویژه -1

س  یزموج و شبه تابع موج و ن  تابع -2 س   یلپتان 𝑟 در یلو شبه پتان ≥ 𝑟𝑐   (وخارج از دن  ی)شعاع مغز 

 بر هم منطبق باشند

ستگی پا شرط  -3 𝑟  یمغز یهبار در ناح ی < 𝑟𝑐  ، شبه توابع موج   یتوابع موج تمام الکترون یبه ازا و 

 برقرار باشد

(3-25) ∫ 𝑟2𝑟𝑐

0
|𝜓𝑙

𝑎𝑒(𝒓)|2𝑑𝒓 = ∫ 𝑟2𝑟𝑐

0
|𝜓𝑙

𝑝𝑠(𝒓)|
2

𝑑𝒓    

𝑟   و شممبه تابع موج در  یتوابع موج تمام الکترون یتمیلگار مشممتق -4 ≥ 𝑟𝑐 فاز  ییرباشممند تا تغ یکی

 یبه پراکندگ خواص مربوط یلشبه پتانس   یعنیباشد،   یکسان  یلو شبه پتانس   یقیحق یلاز پتانس  ناشی 

 یدنما ینیب یشرا درست پ

                                                 
1 Kleinman- Bylander 
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(3-26) 𝑑

𝑑𝑟
𝑙𝑛 𝜓𝑙

𝑝𝑠(𝒓)|𝑟=𝑟𝑐
=

𝑑

𝑑𝑟
𝑙𝑛 𝜓𝑙

𝑎𝑒(𝒓)|𝑟=𝑟𝑐
  

 

 مجموعه پایه 3-4-2

ها در دن ینتر یجاسمممت. را یالزام یقدق یجبه دسمممت دوردن نتا یمناسمممب برا ییهپا یک انتخاب     

 یایاسممت و هم مزا یعیانتخاب طب یکو متناوب ، امواج تخت اسممت که هم  یدوره ا یهایسممتمسمم

تعداد   یشدقت بالا با افزا    ،1 یه پا  یمجموعه  یبر هم نه یاز جمله، عدم وجود خطا    .دارد یزن یمتعدد 

امواج تخت در مرکز  یها، از طرفسمماده دن یریو به کار گ یتناوب یسممتمسمم یطبا شممرا یامواج، سممازگار

 یرکثت یبار یچنشده اند بلکه در سرتاسر فضا پخش شده اند و در کل سلول بدون حضور ه        واقع هسته 

در  یساختار الکترون  یمحاسبات شبکه ا   یامواج تخت برا ییهاستفاده از مجموعه پا  ینبنابرا شوند یم

 که 2یقو یمدل بستگ  ینابنابر دهدیم یشافزا یداًبزرگ، حجم محاسبات را شد   یه ادور یستم س  یک

 اسمممت. یانتخاب مناسمممب گیردینظر م در (LCAO)یگزیده جا یهبه عنوان توابع پا ی،اتم یهایتالاورب

 بسممط یک یدباشممند، اما با یبه هر شممکل توانندیم یهاسممت که توابع پا این SIESTA  کار در اسمماس

 یکو  یاز توابع شعاع یبیبه صورت ترک یاتم یهایتالداشته باشند. پس اورب یمحدود و متناه یشعاع

 :شودینوشته م یهماهنگ کرو

(3-27)          𝜙𝑙𝑚𝑛(𝑟, 𝜃, 𝜑) = 𝑅𝑛,𝑙(𝑟)𝑌𝑙,𝑚(𝜃, 𝜑)  

 یا یهتکانه زاو یبرا یقیحق یهماهنگ کرو یک  𝑌𝑙,𝑚و   یتال  اورب یبرا یتابع شعاع یک 𝑅𝑛,𝑙که 

 صفر   cr در فراتر از شعاع خاص  ی. چون تابع شعاعباشدمی  𝑚یسیمغناط یعدد کوانتوم و 𝑙یتالی اورب

 .شودیپس شرط محدود بودن بسط توابع لحاظ م شودیم

 

                                                 
1 Basis set superposition Error 
2 Strongly correlated model 
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 هاتعداد پایه 3-4-3

ها را یهوابسممته اسممت. تعداد پا یزها ن یهعلاوه بر شممکل، به تعداد پا یسممتمسمم یکدر  یجنتا دقت         

 یهماهنگ کرو به  ζ یتالداد. هر اورب (  بسممط ζ)  چندگانه زتا یهپا یبا اسممتفاده از مجموعه توانیم

 2و  1 یتوابع شعاع یبه ازا یعنیدارند،  یمختلف یتفاوت که توابع شعاع ینبا ا شودیمربوط م یمشابه

 .]63[ هستند TZیا گانه  و زتای سه DZیا  و زتای دوگانه SZیا  یگانه یب زتایترت به  3و 

شش م  یتظرف یهلا یهاالکترون یشدرا ،1ی  زتای یگانهها اوربیتال سته    دهندیرا پو شامل پو  یهاکه 

 یلبه دل ،3دوگانه   ζ یهایتالاورب و .شوندیعناصر واسطه م در dیه بسته مانند لا یهاگاه پوسته  و 2باز

ش   ییرتغ یبرا تونیم ینبر ا علاوه .شوند یم ساخته  Gaussian ییهپا یشکافت مجموعه   از یشکل نا

سیون ها، توابع پولاربلور یاها در مولکول یوندپ یلشک ت سیون لاردر نظر گرفت. تابع پ یزن را 4یزا  یک یزا

شغال شده در اتم م   یواحد بالاتر از حداکثر فضا  یککه  دارد 5یا یهتکانه زاو الیتاز اورب یعنی باشد یا

تال کردن اورب یقطب یبرا توانمی p یها  تال از اورب و sی ها ی کردن  یقطب یبرا توانمی d یها ی

لاً ث. مدهندیم نمایش P را با یهدر پا یزاسممیوننمود. اضممافه کردن توابع پولار اسممتفاده pی هایتالاورب

DZP یزاسیون توابع پولار یعنی ζ  یفیتبا ک یجها نتایستم س  یکه معمولاً در محاسبات ساختار   دوگانه

 دهدیرا م یتر

 

 Kنقاط ویژه   3-4-4 

وابع به محاسبه انتگرال ت  یازن یو انرژ یچگال یراز خواص بلور نظ یاریاستخراج بس   یکه برا گفتیم     

𝑓(𝑘)   یرنظ یتناوب = 𝑓(𝑘 + 𝐺) سر ناح    در که  یم( دارIBZ در عمل در  یا) و  یلوئناول بر یهسر تا 

 است: یربه صورت ز

                                                 
1 Single zeta 
2 Open shells 
3 Double shells 
4 Polarization function 
5 Angular mo  
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(3-28) 𝑓̅ =
1

Ω𝐵𝑍
∫ 𝑓(𝑘) 𝑑𝑘 =

Ω𝑐𝑒𝑙𝑙

(2𝜋)𝑑 ∫ 𝑓(𝑘) 𝑑𝑘=
1

𝑁𝑘
∑ 𝑓(𝑘)𝑘 

حجم و )یطبس یاخته: حجم  Ω𝑐𝑒𝑙𝑙 و  تعداد نقاط : 𝑁𝑘 و  kیدر فضا یطبس یاخته: حجم    Ω𝐵𝑍 که

در  (شود یاخته بسیط می نامندایجاد میسطحی که توسط بردارهای انتقال بسیط در سه یا دو بعد 

ازاء هر  به f  یانگینمعادل دن م یا و  Kازاء  هر به  f  یانگین: م̅ 𝑓 و : تعداد ابعاد بلور dو   rی فضا

 است. یمعمول یدر فضا یطبس یاخته

ست که م  واقعیت  سبه   BZ  دن که در کل یرا به جا یرانتگرال اخ توانیدن ا تنها به ازاء  ییمنما محا

سبه و با تقر  خاص  k چند ست دور  را ̅ 𝑓  همان یخوب یبمحا ض    یبا مثال یلاً. ذیمبه د ضوع را تو  یامو

 باشد: یرهدف محاسبه انتگرال ز ید. فرض کندهیمیم

(3-29) 𝐼1 = ∫ 𝑑𝑘sin(𝑘) = 𝑐𝑜𝑠𝑘 
2𝜋

0
= cos (2𝜋) − cos (0) = 1 − 1 = 0 

𝐼1 انتگرال ینجواب ا یقبا محاسبه دق بنابراین =  .شودیم حاصل  0

𝐼1 جواب ینهم توانیم حال  = اسمممت که مقدار    ینبه دسمممت دورد و دن ا  یزن یگرید یقبه طر  را 0

𝑘 میانگین  K  یکرا به ازاء  لدهانتگرا = 𝜋  ییمنما محاسبه: 

(3-30) 𝑓1(𝑘) = sin(𝑘) → sin(𝑘 = 𝜋) = 0  

محاسبه  یرا به جا یتناوب یهاانتگرال عبارت توانیمیدرست است و ما م یزن یقاعده در حالت کل این

  برای  SIESTA . در کدییممحاسبه نما یخوب یببا تقر خاص،K  انتخاب چند با، تنها  Kیدرفضایق دق

و انتگرال  شودیاستفاده م یلوئنبر یدر فضاگیری نمونه برای 1پک -روش منخارست نقاط از انتخاب

 یروش در حالت کل یندر ا ی. شبکه بندشودیزده م تقریبW  یشاخص وزن با k نقاط یتعداد کم یرو

 یو به منظور شبکه بند باشندمی N,M,K≠0  و یاکه پارامترها عدد صح باشدمی  N×M×K به صورت

مثل نانولوله ها با درجه  یبعد یک یساختارها یبرا .روندیمختلف به کار م یوارون در راستاها یفضا

1  به صورت  یگرد یدر دو راستا یتمحدود و 𝑐  یدر راستا یدزاد × 1 × 𝑁 با سه  ییساختارها یبرا و

𝑏⃗⃗ و �⃗� یدر سه راستا یتدرجه محدود 1  مولکول ها به صورت مثل 𝑐 و ⃗ × 1 × که  شودیم انجام 1

                                                 
1 Monkhorst- Pack 
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 یترابعاد بزرگ ی،هر چه سلول و ساختار مورد بررس ین. بنابراباشدیم یلوئنمنطقه بر در𝛤  همان نقطه 

 .دارد و بالعکس ی( ابعاد کوچکتریلوئنوارون دن ) منطقه بر یداشته باشد، فضا یقیحق یدر فضا
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 فصل چهارم

 نتایج          10
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 مقدمه  4-1
سید روی وجذب گازهای      سی خواص فیزیکی نانولوله اک صل جاری به برر , CNCl HF,  در ف

2N2,C ,HCN 2SO      ها می له  نانو لو ما در این پژوهش اثرات جذب     .پردازیمروی سمممطا این  هدف 

ساختاری و    سب پایدارترین موقعیت جذب   سطحی گازهای مختلف بر خواص  الکترونی نانو لوله ها وک

 یکلیه محاسممبات با توجه به نظریه تابعگاز های مورد بررسممی روی نانو لوله های اکسممید روی اسممت. 

 و. در ابتدا داده های ورودی را بهینه سازی کرده  است  انجام گرفته  SIESTAبا کد محاسباتی   یچگال

پس از بررسی خواص   پردازیم. به بررسی داده های خروجی برای نانو لوله های خالص اکسید روی می  

در  .دهیمرا انجام می  جذب ملکول های گازی روی نانو لوله ها       نانو لوله های خالص، کار مدل سمممازی      

قرار  ها انند روی نانو لولهتوهای مختلف که ملکول های گازی میادامه با محاسممبه انرژی جذب حالت 

سممپس اثرات جذب روی سمماختار الکترونی    .کنیمترین حالت را انتخاب میپایداربهینه ترین و  ،گیرند

انرژی جذب را محاسبه   بار انتقالی و، وخواص ساختاری نانولوله مورد نطر را بررسی کرده و گاف نواری  

 کنیم.می

 

  انتخاب شده نانو لوله های اکسید روی 4-2

ما با نانو لوله های این ساختار کار کردیم ، نانویی اکسید روی بین ساختار هایاز در این پروژه 

 84(  که مجموعا شامل0,7نانو لوله زیگزاگ اکسید روی ) (1×1×3)از بین نانو لوله ها با ابر سلول  و

( 4,4دسته صندلی ) (1×1× 5)ابرسلولو  مساوی می باشد. به صورت Oاتم  42 و Znاتم  42 اتم که

ر قابل واندازه قططول این دو نانو لوله از نظر  . ابرسلولمی باشد  Oو  Znاتم  80که مجموعا شامل 

  دهد.شمایی از این دو نانولوله را نشان می 1-4 شکل .باشند مقایسه با یکدیگر می
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  )ب(  )الف(

 (4,4دسته صندلی)ب(     و  (0,7زیگزاگ) الف(    ZnOنانو لوله : نمایی از1-4شکل

 

 بهینه سازی پارامتر ها: 4-3 

قبل از دنکه وارد محاسبات شویم باید یک سری از پارامترهای مورد استفاده درمحاسبات  ابتدا

دار انرژی قطع وبر بهینه نماییم. این پارامترها شاملرا  شوددقت و کاهش محاسبات میافزایش که باعث 

 شبکه بندی است که در ادامه توضیحاتی در این مورد خواهیم دورد.

 

 انرژی  قطع 4-3-1

شخصی  که مقدار این انرژی به وسیله ،کندرا معرفی می 1نقاط شبکه حقیقی چگالیقطع  انرژی

در فایل اولیه این مقدار به صورت  .شودرد میکند به صورت دستی واکه در مورد موضوع پژوهش می

فاصله بین نقاط در فضای ) 𝑥∆این پارامتر به طور ضمنی مولفه  .استتعریف شده  Ry100 فرضپیش

 .کندمعرفی می(4-1)معادله  2قطع معادله موج تخت (شبکه بندی حقیقی

 

 

 دی شدهنفضای حقیقی شبکه ب :2-4شکل 

                                                 
1 Real-space grids 
2 Plane wave cut-off 
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Kc=𝜋
∆𝑥⁄       ,        Ecut=

ℎ2

2𝑚𝑒
𝑘𝑐

2       ,      if m,h=1        ,      ∆𝑥 =
𝜋

√2𝐸𝑐𝑢𝑡
       (1-4) 

 باشد.جرم الکترون می emانرژی قطع و  cutE تخت قطع و بردار موج   ck که در دن

بیشتر باشد فاصله بین نقاط بالا کمتر می شود در نتیجه تعداد نقاط افزایش  مقدار انرژی قطعهرچه 

شود و این شوند پس تعداد نقاط در انتگرال گیری نیز بیشتر میکند و چون تعداد نقاط زیاد میپیدا می

شود که دقت محاسبات افزایش پیدا کرده شود که دقت انتگرال گیری بیشتر شود و باعث میباعث می

 .انجام شود ترسریععت همگرایی افزایش پیدا کند و محاسبات سر

 

 در فضای وارون Kبردار شبکه بندی وتعداد نقاط  4-3-2 

زیاد است وهرچه تعداد اتم ها زیاد باشد در نهایت در یک جامد تناوبی نامحدود تعداد اتم ها 

اید ب پخش شده هستند،همه جامد  برای  هرذتوابع موج تک  چون شود.میتعداد الکترون ها بسیار زیاد 

تابع موج که به صورت  فراوانیتعداد  rدر نقطه  n(r)چگالی باراز قبیل  پارامتر هایی برای محاسبه 

 توانیم مساله محاسبه می (4-2) خاز قضیه بلو بهره گیریبا  . دشو بساح پخش شده اندمحدود در فضا 

 23~10eN 1) رهذابع موج ت
𝑟
) iΨ یرا به مسئله nk(1

𝑟
)Ψ منطقه اول بریلوئن و به ازای تعداد محدودی  در

 نوار کاهش دهیم 

  

(4-2) R).(ik(k,r)e n(k,r+R)=Ψ nΨ 

توان انتگرال گیری می اند،به که نزدیک هم هستند بسیار مشا kاز دنجا که توابع موج مربوط به نقاط 

اگرچه اصولا باید توابع موج . تقریب زد k از نقاطای جمع روی مجموعه ناپیوسته  را با kروی همه نقاط 

اما در عمل کافی است توابع موجود در تعداد  ،به ازای تمام نقاط کار در منطقه اول بریلوئن را بدانیم

شبکه  باید فضای وارون را ،برای انتگرال گیری روی این نقاط .محدودی از این نقاط را داشته باشیم

 کدروشی که در  .در مراجع ارائه شده است kیجاد شبکه نقاط روش های متعددی برای ا .بندی کنیم
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ASIEST ای دوره و شبکه بندی در راستاهای دزادی .می باشد 1ست پکراخبریم روش مندن بهره می از

اعداد صحیا اند که  هااین .باشدمی(N×M×K) ساختار انجام می پذیرد که در حالت کلی به صورت 

ستم برای سی .باشندراستاهای مختلف می به منظور شبکه بندی فضای وارون در هستند ور مخالف صف

به صورت  ،دارند (a=b=c)که بردارهای شبکه یکسان  ه ایهایی با سه درجه دزادی مثل سیستم های کپ

(N×N×N) ، برای شبکه های دو بعدی مثل گرافن ها با دو درجه دزادی در راستایa,b جه در و

یک بعدی همانند  بهبرای ساختارهای یک بعدی و شو  (N×N×1)به صورت  cمحدودیت در راستای 

برای ساختارهای  و (N×1×1)به صورت  cنانو ریبون ها با درجه دزادی در راستای  ،نانوسیم ها ،هانانولوله

هرچه  .پذیردانجام می )1×1×1 (همانند مولکولی به صورت a,b,c با سه درجه محدودیت در راستای

اشد فضای وارون دن منطقه سلول ساختار مورد بررسی ما ابعاد بزرگتری در فضای حقیقی داشته ب

 .ابعاد کوچکتری خواهد داشت و بلعکس بریلوئن

 

  ZnOتعیین پارامترهای ثابت شبکه وانرژی قطع نانو لوله 4-3-3

 انرژی قطع 4-3-3-1

( خالص اکسید روی محاسبات روی n,n) دسته صندلی ( وn,0) لوله های زیگزاگدرمیان نانو

انجام گرفت. ابر سلول این دو نانولوله به گونه ای انتخاب   (4,4دسته صندلی) ( و0,7لوله زیگزاگ )نانو

به این منظور نانو لوله  هم برابر باشند. اب انانو لوله تقریب دوهای اتمو تعداد  قطرطول، شده است که 

 zمحور نیز در راستای ( را  4,4سه برابر و نانولوله دسته صندلی) z( را در راستای محور 0,7زیگزاگ)

معین وهمچنین دیگر پارامترها  Kپنج برابر کردیم. برای یافتن انرژی قطع بهینه شده، به ازای تعداد نقاط

به جز انرژی قطع در فایل ورودی، پارامترهای ورودی دیگر را نیز دقیق و بالا در نظر گرفتیم تا خطایی 

 کل سیستمباتغییر دادن انرژی قطع در هر مرحله، به بررسی انرژی  و در محاسبات صورت نگیرد،

 گزارش شده است. (3-4)شکل و  (1-4)دول پرداختیم. نتایج حاصل برای دو نانولوله خالص در ج

                                                 
1 Monkhorst-Pack 
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 (4,4( و دسته صندلی )0,7انرژی کل بر حسب انرژی قطع نانو لوله خالص زیگزاگ ): 1-4جدول 

انرژی قطع 
(RY) 

100 200 300 400 500 600 700 

 (eV)انرژی

(0,7) 
73/27796-  58/27793-  60/27793-  69/27792-  72/27792-  72/27792-  72/27792-  

 (eV)انرژی

(4,4) 
81/15884-  21/15882-  20/15882-  18/15882-  13/15882-  13/15882-  13/15882-  

 

  )الف(     

   (ب)      

 (4,4دسته صندلی )ب(  ( و 0,7زیگزاگ )الف(  نمودار انرژی کل بر حسب انرژی قطع نانو لوله خالص  :3-4شکل 
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دسته  و برای نانولوله Ry500  قطع( مقدار انرژی 0,7با توجه به محاسبات برای نانولوله زیگزاگ )

به همین علت در تمام مراحل این . به دست دمد Ry500مورد نظر برابر با  انرژی قطع ( 4,4 ) صندلی

 .مقدار به عنوان مقدار بهینه انرژی قطع مورد اسفاده قرار داده ایم

 

 در فضای وارون Kبردار شبکه وتعداد نقاط  4-3-3-2

پارامتر دیگری که بعد از انرژی قطع باید به جهت همگرایی و دقت نتایج، بهینه شود، تعداد 

باشد. چون ساختار مورد نظر نانولوله ست ونانولوله یک می Kنقاط و بردار مش بندی در فضای وارون 

 گسترومدن 15 به اندازه a,bبعدی است، شرایط مرزی اعمال شده به گونه ای است که در دو راستای 

در این مرحله نیز همانند بهینه کردن ها جلوگیری شود. کنش در راستاخلا اعمال شده است تا از برهم

ی ان را انرژی قطع ابتدا تمامی پارامترها و همچنین انرژی قطع که در قسمت قبل مقدار بهینه شده

و تغییر دادن در هر مرحله از  cبا در نظر گرفتن راستای  پیدا کردیم، در فایل ورودی وارد کرده و

 صورت گرفت. نتایج به دست دمده برای دو نانولوله خالص، در جدول (N×1×1)در  Nگذاری مقدار جای

       .گزارش شده است( 4-4) وشکل( 4-2)

 

 (4,4( و دسته صندلی )0,7نانو لوله خالص زیگزاگ ) K: انرژی کل بر حسب تعداد نقاط 2-4جدول 

 K 9 19 29 39 49 59 69تعداد نقاط 

 (eV)انرژی 

(0,7) 
73/27793-  72/27793-  72/32779-  72/27793-  72/27793-  72/27793-  72/27793-  

 (eV)انرژی 

(4,4) 
11/15882- 12/15882- 12/15882- 12/15882- 12/15882- 12/15882- 12/15882- 
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 (4,4دسته صندلی )ب(  ( و 0,7زیگزاگ )الف ( نانو لوله خالص  Kانرژی کل بر حسب تعداد نقاط  :4-4شکل

 

برای هر دو نانولوله بهینه  Kنقاط  که بردار شود مشاهده می (4-4) شکل و (2-4) با توجه به جدول

 شود.می (1×1×19) با برابر مورد نظر ما  زیگزاگ و دسته صندلی

 

 مجموعه پایه ها 4-3-3-3 

-دهد پیدا کردن پایه مناسب در ازای اوربیتالمی پارامتر دیگری که دقت محاسبات را افزایش

 تک ذره ایتابع موج   SIESTAمحاسباتی کد  .های به وجود دورنده ساختار مورد نظرمان می باشد

دقت محاسبات  .های اوربیتال های اتمی بدست می دهدرا بر حسب ترکیب خطی از پایه شم-کوهن



 

55 

 

محدود می شود )مقدار خارج از این  crشعاعی با پارامتر قسمت  .بستگی به اندازه و شکل پایه ها دارد

 .سط داد( بζ)پایه های اتمی را می توان به وسیله ی تعدادی از پایه های چندگانه زتا  .کند(را صفر می

( m&l) میوابسته به دو عدد اتمی کوانتو)شود به هماهنگ های کروی ا مربوط میزت یتالربواهر 

ه تابع دو و س،سه گانه برای یک ،دوگانه  ،تای یگانهزبدین صورت که  (متفاوتمشترک با تابع شعاعی 

پایه  وقتی اوربیتال های .اضافه کنیم بهتر است ربیتال هااگر اوربیتال های پایه قطبیده را به ا .شعاعی

یز نتغییر شکلی که بخاطر پیوند رخ می دهد را  ،گیریم به این دلیل است کهقطبیده را هم در نظر می

معمولا جوابی با کیفیت بالا با  (DZP)1 تا های مختلف زتای دوگانه قطبیدهزدر بین  .در نظر گرفته ایم

ه از این پایه بهر ،به همین علت در کلیه محاسبات این پروژه .به ما می دهد (زمان)هزینه محاسباتی کم 

 .]76[گرفته شده است

 

 ((4,4) دسته صندلی ( و0,7) )زیگزاگ  ZnOخواص فیزیکی نانولوله های خالص  4-4

 بهینه سازی ساختار ها 4-4-1

را بهینه کردیم دنها را درون فایل ورودی  Kو تعداد نقاط  عبعد از دنکه پارامترهای انرژی قط

حال باید ساختار کلی را بهینه کنیم تا بتوانیم جایگاه نهایی اتم ها را به دست دوریم  .کنیمجایگذاری می

روش های دینامیک مولکولی متفاوتی  .استفاده میکنیم (MD)در این مورد از رهیافت دینامیک مولکولی

در این روش  .استفاده کرده ایم (CGهمیوغ)در این امر وجود دارد که ما در این پژوهش از روش شیب 

زمانی که انرژی نهایی ساختار کمترین مقدار را به خود بگیرد  .شودتغییر می  دچار مداومجایگاه اتم ها 

های خالص مورد پارامترهای مهم فایل ورودی که برای نانولوله( 3-4)در جدول  .این روند  پایان می یابد

 .نظر ما استفاده کرده ایم دورده شده است

 

                                                 
1 Duble Zeta 
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 (4,4( و دسته صندلی )0,7رامتر های ورودی محاسبات برای نانو لوله خالص زیگزاگ )پا 3-4جدول 

 103d24s (Zn)درایش لایه ظرفیت اتم روی شبه پتانسیل تقریب کد

 42p22s (Oدرایش لایه ظرفیت اتم اکسیژن) VDW(BH) تابع همبستگی تعادلی

 شیب همیوغ (MDملکولی)روش دینامی  )هردونانواوله(K 1˟1˟1 بردار شبکه بندی

  ev/Ȧ04/0 همگرایی نیرو )هردونانولوله( Ry500  انرژی قطع

 (DZPدوگانه قطبیده) مجموعه پایه ها 10-11 همگرایی چگالی بار

 

 ZnOخواص ساختاری نانو صفحه های خالص 4-4-2

 ثابت شبکه 4-4-2-1

واحد با سه بردار یک سیستم تناوبی توسط تخصیص یک سلول SIESTA در کد محاسباتی 

چنانچه ساختار در نظر گرفته شده  .شبکه و تعیین مکان اتم ها در داخل این سلول تعیین می شود

می شود شرایط مرزی  ،در راستای محدودیت ،به اندازه ادی داشته باشد با وارد کردن خلاعبامحدودیت 

است و نانولوله دارای ساختار یک  همناسبی را ایجاد کرد و به این خاطر که ماده مورد نظر ما نانولول

راستا های  a,bیو دسته صندلی راستای ها  گزاگهمین علت برای هر دو نوع نانولوله زی به ،بعدی است

در دخر . ای در نظر گرفته ایمرا راستای دوره که راستای محور نانولوله است cای و راستای غیر دوره

در طی مراحل اجرای برنامه گزینه تغییر و استفاده کرده  (CG) غهمیو شیبش نانولوله از هلبرای وا

ها داخل شبکه مدام در  در پی اجرا پارامترهای شبکه و ویژگی ها و موقعیت اتم. پارامترها فعال است

راستای  cاز دنجا که راستای  ینه شود. دست دورد و به حال کم و زیاد شدن است تا بهترین مقدار را به

( 7،0گ)زاگاست نانولوله زی cهمان پارامتر  ،نها پارامتری که قابل بررسی می باشدمحوری انتخاب شد ت

و ثابت شبکه تقریبا  طراند دارای مقدار قکه در این پروژه مورد تحقیق قرار گرفته(4،4)صندلی  ودسته

 ( دمده است.4-4برای نانولوله ها در جدول ) cپارامتر ثابت شبکه  .یکسانی با هم هستند
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 نانو لوله های خالص cپارامتر ثابت شبکه در راستای محور  :4-4جدول 

 نانو لوله های ابر سلولتعداد اتم c (Å)پارامتر

 (0,7زیگزاگ) 84 6879/5

 (4،4دسته صندلی) 80 3030/3

 

 طول پیوند-4-4-2-2

 .]78,77[دنگستروم اعلام شده است 93/1در مقالات مقدار  Oو  Znمقدار میانگین طول پیوند 

برای شبیه سازی اولیه ما از این طول پیوند استفاده کردیم و نانولوله های اولیه را در نرم افزارهای 

  .مربوط شبیه سازی کردیم

 پیدا کند.خود را  بهترین حالت ینه شود وداده های شبیه سازی شده را در حالت اجرا گذاشتیم تا به

پس از بهینه سازی که موقعیت اتم ها به بهترین حالت خود رسیده بود مجددا طول پیوند را اندازه 

دنگستروم و برای 889/1 مقدار (0,7) گیری کرده و مشاهده شد که طول پیوند برای نانولوله زیگزاگ

با مقادیر تعریف در تقریب خوبی  که شد مشاهده دنگستروم 797/1برابر با  (4,4)نانولوله دسته صندلی 

 .] 78,77[شده در مقالات تجربی و تئوری هستند

 خواص الکترونی4-4-3

البته باید توجه داشته باشیم  ) واهلش و بهینه سازی ساختار ها تمام شد بعد از اینکه مرحله

حال باید خواص الکترونی  (قرار داده باشیم که پارامترهای ساختاری بهینه شده را در فایل ورودی

رسم را  هاچگالی حالت های کلی و جزئی نانولوله ،ها را بررسی کنیم پس باید ساختارهای نوارینانولوله

 یم.کنیم و به بررسی دنها بپرداز

 ساختار نواری 4-4-3-1

ای که حائز اهمیت است این است که مسیر مناسب برای محاسبه ساختار نواری اولین نکته

ال گیری در فضای وارون در ناحیه کاهش پذیر بریلوئن برای محاسبه نوارهای انرژی را طوری انتگر

دانیم که موضوع مورد بحث ما در مورد نانو از طرفی می .انتخاب کنیم که دارای بیشترین تقارن باشد
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دن را ی محوری ابحث نانو لوله است پس ساختار یک بعدی است و راستمچون است و  ZnOهای  لوله

مسیر انتگرال گیری در فضای وارون برای محاسبه ی ساختار نواری  پس .ایمدر نظر گرفته c از قبل ما

،0،0)  به Γ( 0,0,0) از 1
2⁄)Z  در تمام نمودارها سطا انرژی صفر همان موقعیت  .صورت گرفته است

اختلاف ( 4-4در جدول ) .ایمتراز فرمی می باشد که با یک خط صاف افقی در نمودار ها نشان داده

و بیشینه اختلاف سطا انرژی نوار ظرفیت  (fE-cE)به تراز فرمی  سطا انرژی کمینه نوار رسانش نسبت

ساختار نواری   .می دهد نشاناندازه گاف نواری و نوع دن را در مورد هر نانولوله و ( vE-fE (یبه تراز فرم

رسم شده است. ( 5-4در شکل ) (4,4)دسته صندلی  و (0,7)بدست دمده برای نانولوله خالص زیگزاگ 

 16/2، دارای گاف نواری مستقیم برابر(0,7)همان گونه که از نمودارها مشخص است نانولوله زیگزاگ 

الکترون ولت  22/2دارای گاف نواری مستقیم در حدود  (4,4)ونانولوله دسته صندلی الکترون ولت 

ر مقادیر گاف نواری د زیگزاگ کمتر از حالت دسته صندلی است.باشد. گاف نواری نانولوله در حالت می

 ( دورده شده است.5-4جدول )

 

 

  

 (4,4( ب ( دسته صندلی )0,7) زیگزاگ اکسید روی الف( ساختار نواری نانولوله خالص: 5-4شکل 
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 ZnOخالص  های گاف نواری نانولولهموقعیت تراز فرمی و  5-4جدول 

 نانو لوله موقعیت تراز فرمی V(evE-fE )V(efE-cE( (eV)گاف نواری

 (7،0زیگزاگ) -9762/2 86/0 3/1 16/2

 (4،4صندلی)دسته -8819/2 79/0 43/1 22/2

 

 (PDOS( و جزیی )DOSچگالی حالتهای کلی ) 4-4-3-2

چگالی حالت های جزئی و  ،دیگر کمیتی که باید درباره خواص الکترونی دن را بررسی کنیم

احد حجم در واحد انرژی ها تعداد حالت های الکترونی در دسترس در وچگالی حالت .کلی می باشد

نامیم حالت هایی که در واحد حجم در واحد می N(E)چگالی حالت ها را  .می باشد Eانرژی  حول

 د.خواهد بو N(E)dEگیرند قرار می Eانرژی  حولانرژی 

شویم این وضعیت یعنی در نوار انرژی که مورد نظر است رو میچگالی حالت صفر روبهگاهی با یک  

چگالی حالت های زیر تراز فرمی مربوط به نوار ظرفیت و چگالی حالت . شتغال نیستهیچ حالتی برای ا

به چگالی حالت های کلی یک ساختار می  با توجه .های بالای تراز فرمی مربوط به نوار رسانش است

لت های جزئی حاولی با توجه به چگالی  ،توان پی برد که سهم انرژی هر یک از اجزا چقدر بوده است

چگالی حالت ها در اطراف  .توان سهم انرژی هر اوربیتال را نیز به وضوح مشاهده کردحتی می ،اتم ها

 .تراز فرمی برای ما حائز اهمیت خاصی است

-3 در بازه انرژی  DOSمنحنی ها ا انرژی صفراست. سط (DOS) منحنی هایتراز فرمی در همه  

نانو لوله خالص زیگزاگ نمودار چگالی حالت های کلی  .رسم شده اندالکترون ولت  3الکترون ولت تا 
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( رسم شده است. برای مشخص شدن سهم اوربیتالی تک تک 6-4ودسته صندلی مورد نظر در شکل)

شده در نوارها نیاز به رسم چگالی حالتهای جزیی داریم. اتم ها در شکل گیری چگالی حالتهای ایجاد 

 دهد.( چگالی حالتهای جزیی را برای دو نانولوله نشان می7-4شکل )

  

 (4,4(    ب( دسته صندلی )0,7نانو لوله خالص  الف( زیگزاگ ) چگالی حالت های کلی: 6-4شکل 

 

 
 

 (4,4(    ب( دسته صندلی )0,7نانو لوله خالص    الف( زیگزاگ ) : چگالی حالتهای جزیی7-4شکل

 

 های لبیتانوار ظرفیت بیشترین سهم متعلق به ار ، درشودمشاهده می( 7-4)شکل همان گونه که در 

d3 م اتZn  و بعد از دنp2   اتم اکسیژن است و مقدار کمیs2وکسیژن تم ااs4تم اZn ست در نوار ا

 کم در هر دو نوار انرژیZn مات s4و  Oاتم  s2همین گونه است چگالی اوربیتال هایرسانش نیز اوضاع 

 .ها الکترون های مغزی هستندتوان گفت ایناست که می
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  جمع بندی  4-5 

اینکه محاسبات با دقت بالایی انجام گیرد بعضی از پارامترهای مربوط  بخش قبل برایدر چند 

در ادامه به خواص الکترونی نانولوله  .صندلی را بهینه سازی کردیم ستهزیگزاگ و د ZnOبه نانو لوله 

گاف  دارای گزاگلوله زینانو .نتیجه دن شد که  هردو نانولوله انتخابی از نوع نیم رسانا هستند .پرداختیم

که این مقادیر با  باشدمی eV 22/2 گاف نواری برابر با داراینانولوله دسته صندلی  و eV 16/2نواری

 .]46[نتایج قبلی در تطابق خوبی است

عنوان یک حسگر گازی استفاده کنیم به این به برده پروژه قصد داریم از این دو نوع نانولوله نام ادامهدر  

ا هها را روی نانولولهکنیم و اثر جذب این مولکولها نزدیک مینو لولهنا ترتیب که چند گاز سمی را به

 کنیمبررسی و دنالیز می

 

 ZnOهای گازی روی نانو لوله های سطحی مولکول جذب 4-6

 ،نمودیمدنها را بررسی  الکترونی و خواص معرفی کردیمنظر را مورد  ZnOحال که نانولوله های 

 خواصبررسی و سپس به  نمودهها جذب را بر روی نانولوله مختلفوقت دن است که مولکول های گازی 

 .بپردازیم بعد از جذب ساختاری و الکترونی دنها

 :زیر می باشد یب رتتگاز را مورد بررسی قرار داده ایم که به  5در این پروژه ما  

2SO CNCl, HF, ,2N2C HCN, 

 

 شبیه سازی جذب مولکول ها 4-6-1

که  طریقاستفاده کردیم به این  ATK1 برای شبیه سازی گاز و نانولوله از نرم افزار شبیه سازی  

ضلعی که دارد ما یکی از  6ساختار با تو جه به شکل نانو لوله و نانولوله مورد نظر را ساخته سپسابتدا 

سپس مولکول مورد نظر را در  .نمودیمنانو لوله است را انتخاب  در وسط طول ضلعی ها که تقریبا 6

                                                 
1QuantumATK / Atomistix Toolkit  



62 

 

متفاوتی ای هموقعیتبرای نزدیک کردن مولکول به نانولوله کنیم. لوله نزدیک میفواصل مختلف به نانو

در شکل  .ناحیه به عنوان موقعیت های فعال بهترین حالت ها را دارند 4توان در نظر گرفت اما را می

 .نشان داده شده استمنطقه فعال  4( 4-8)

  

 روی عمود منصف پیوند دو اتم (O 3روی اتم  (Zn 2 روی اتم  (1جایگاه های فعال:  :8-4شکل 

 ضلعی6کز مر (4

صورت افقی و دو را به  ی گازی باید مولکول ها موقعیتریم که در هر دا موقعیتبه این ترتیب چهار 

ین برای اینکه تفاوت ب شود.جذب انجام  تاشبیه سازی کنیم درحال نزدیک شدن به نانو لوله ها عمودی 

 .استفاده کنیم متفاوتیها به وضوح مشاهده شود سعی کردیم برای هر اتم از رنگ اتم

 پیدا کنیم باید اینرا  موقعیت جذب وپایدارترین حالتبهترین  وقعیتم 4برای اینکه باز هم از بین این 

منفی ترین انرژی که همان   ،و با محاسبه انرژی جذب جذب نمودهمولکول ها را در تمامی این مناطق 

عت طبی هدانیم کخاب کردیم چون میترین حالت را انتمنفی .بهینه ترین مقدار است را پیدا کنیم

توان با استفاده از فرمول زیر محاسبه انرژی جذب را نیز می کمترین انرژی تمایل دارد.سوی  همیشه به

 ].79-81[کرد

(4-3) moleculeE -nanotube E –nanotube+molecule = Eads E 

 بنابر این  .فعال کاری بسیار طولانی)زمان بر( و دشوار  بود موقعیت 4نشان دادن تمام حالات ها برای 

های لمولکو دیگر، سپس  گاز محاسبه کردیم دورا برای  موقعیت جذبدر این پروژه ما فاصله و بهترین 

قرار داده  موقعیت جذبدر هر چهار  HFو   HCNهایگاز. کردیمدر این موقعیت شبیه سازی  را گازی

به این نتیجه با توجه به انرژی جذب  .گردیدمحاسبه  ( 4-3) دنها بر طبق فرمول جذبانرژی و  ندشد
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نتایج انرژی جذب در  شد.بامی ضلعی 6یعنی مرکز  4 پایدارترین موقعیت جذب همان موقعیترسیدیم 

 .( دورده شده اند7-4( و )6-4جداول )

 های جذباول بیانگر حالت نکته حایز اهمیت این است که در کلیه جداول زیر اندیس های ستون  

ود، شباشد. اولین اندیس نماد اتمی است که ملکول گازی از سمت دن به نانولوله نزدیک میمولکول می

بیانگر جذب موازی )افقی( و اندیس سممموم بیانگر یکی از      Mبیانگر جذب عمودی و    Aدومین اندیس:  

شد  می 4تا  1منطقه های فعال  بیانگر Vشود. اندیس  روی دن جذب می( که مولکول گاز8-4شکل  )با

یا همان  4بیانگر جذب در منطقه   Center (C)و اندیس Zn-Oیعنی روی عمودمنصف پیوند   3منطقه 

 ضلعی است. 6مرکز 

  (4,4)و دسته صندلی  (0,7)در موقعیت های مختلف بر روی نانو لوله زیگزاگ HCNانرژی جذب گاز : 6-4جدول 

(4,4) (eV)  موقعیت جذب  انرژی جذب نانولوله (7,0) (eV)    انرژی جذب   هنانولول

C-M-Zn 0825/1-  7524/0-  
H-A-Zn 4924/0-  4063/1-  

H-M-Zn 1476/1-  0927/1-  

N-A-Zn 5796/0-  5280/0-  

N-M-Zn 8405/1-  4158/1-  

C-M-O 1025/1-  9052/0-  

H-A-O 3951/0-  1514/1-  

H-M-O 3542/0-  2052/1-  

N-A-O 6627/0-  5351/0-  

N-M-O 5526/1-  2754/1-  

C-M-V 1037/1-  9875/0-  

H-A-V 4375/0-  0025/1-  

H-M-V 2762/1-  8904/0-  

N-A-V 5991/0-  6362/0-  

N-M-V 7312/1-  0543/1-  

C-M-C 1597/1-  1092/1-  

H-A-C 5332/0-  4996/1-  

H-M-C 3281/1-  1183/1-  

N-A-C 7512/0-  8865/0-  

N-M-C 9604/1-  5026/1-  
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ایدار ترین اکسید روی پ (4,4)و دسته صندلی   (0,7)نانولوله زیگزاگ  دوروی  HCNجذب گاز در 

ضلعی، وقتی مولکول  6در موقعیت مرکز . شودضلعی نزدیک می 6کول به مرکز منطقه زمانی است که، مل

هترین که ب ،مقدار انرژی را دارد شود کمتریناز طرف اتم نیتروژن به صورت افقی به نانولوله نزدیک می

الکترون  -5026/1مقدار انرژی در این حالت برای نانولوله زیگزاگ برابر  .دهدحالت جذب را نشان می

 باشد.  الکترون ولت می -9604/1 برابر ولت و برای نانولوله دسته صندلی

 

 (4,4دسته صندلی) و (0,7) زیگزاگ انو لولهدر موقعیت های مختلف بر روی ن HFنرژی جذب گاز : ا7-4جدول         

(4,4) موقعیت جذب (eV)   لهنانولو (eV)  نانولوله (7,0)  انرژی جذب  انرژی جذب    

F-M-Zn 3915/1-  5461/0-  

F-A-Zn 1537/1-  6158/0-  

H-M-Zn 4535/1-  3516/1-  

H-A-Zn 0812/1-  4583/1-  

F-M-O 0569/1-  5682/0-  

F-A-O 2981/1-  5671/0-  

H-M-O 2057/1-  1259/1-  

H-A-O 3079/1-  3845/1-  

F-M-V 2491/1-  4958/-0  

F-A-V 3712/1-  5593/0-  

H-M-V 4059/1-  4957/1-  

H-A-V 2934/1-  5376/1-  

F-M-C 4439/1-  6246/0-  

F-A-C 4502/1-  6378/0-  

H-M-C 4776/1-  6118/1-  

H-A-C 4562/1-  6081/1-  

 

 .دهدروی دو نانولوله را نشان می HFگاز حالت های مختلف قرار گرفتن اتم های مولکول  (7-4) ولجد

از بقیه شود ضلعی نزدیک می 6وقتی مولکول به مرکز کنیم با توجه به داده های جدول مشاهده می

 ربا دانستن این موضوع که طبیعت همواره به سمت پایدا منفی تری دارد. مقدار انرژی جذب حالت ها

یا  4 یهناح موقعیت جذبشود که بهترین نتیجه می ،کند( سوق پیدا میت)منفی ترین حال ترین حالت
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 Hدر این حالت کمینه ترین انرژی زمانی است که مولکول از طرف اتم  باشد.ضلعی می 6همان مرکز 

و در نانولوله -6181/1 شود. مقدار انرژی در نانولوله زیگزاگ برابربه صورت موازی به نانو لوله نزدیک می

 باید بهینه را یافتیم حال موقعیتپس از دنکه باشد. الکترون ولت می -4776/1دسته صندلی مقدار

بدین منظور انرژی کل بر حسب فاصله جذب مولکول  موقعیت مورد نظر بیابیم.را در  جذب بهینه  فاصله

HCN ( در فواصل مختلف 0,7از سطا نانولوله اکسید روی )( وشکل 8-4محاسبه ونتایج در جدول )

افتد. بنابراین دنگستروم اتفاق می 3مینه انرژی در فاصله شود ک( دورده شده است. مشاهده می4-9)

 باشد.دنگستروم می 3 در حدود نانولوله رویفاصله جذب بهینه مولکول 

 (0,7روی) لوله اکسیدروی سطا نانو  HCN لکول گازیوانرژی کل م:  8-4جدول 

 

 

 

 (0,7) سطا نانو لوله اکسید روی از HCNملکول  برحسب فاصله جذب انرژی کل: 9-4کلش
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    HCNمولکول گازی جذب  4-6-2

همانطور که در ابتدای توضیحات گفته شد برای پیدا کردن بهترین موقعیت فعال و بهترین  

بااستفاده از تقریب را  ZnOروی نانولوله  HCNگاز  جذب هایما همه حالت جذبفاصله 

ها به این نتیجه رسیدیم که مرکز شش ضلعی در پی این بررسی .بررسی کردیم( VDWواندروالس)

 .است از نانولوله بهترین فاصله دنگستروم 3فاصله  جهت جذب مولکول وبهترین موقعیت فعال 

به  (N)نیتروژن اتم وهم  (H) هیدروژناتم  یک مولکول خطی است پس باید هم از طرفHCNگاز 

              گیردقرار می H,N کربن چون در وسط دو اتم اتم جذب نانولوله شود.صورت عمودی و افقی 

(H—C≡N) این مولکول در حالت جذب در مرکز شبیه سازی   .تواند جذب شودفقط به حالت افقی می

در  .رد خاصی روبرو شدیمامو بای انجام شد ه مولکول شبیه سازی و بهینه سازبعد از اینک .شده است

مشاهده شد که بعضی از پیوند ها شکسته شده و به  ،نزدیک کردیم به نانولولهاین حال وقتی مولکول را 

 در اکثر موارد .لوله پیوند جدیدی دادندنورا نیز شکسته و با نا ZnOنانولوله نزدیک شده تا این که پیوند 

به زبان  ،ایمهر مورد که پیوند برقرار شده است تغییر شکل نیز داشتهدر  ه واین گاز با نانولوله پیوند  داد

 للوله در جداونتایج بدست دمده برای هردو نانو .افتدساده تر برای این گاز جذب شیمیایی اتفاق می

   در شکلنشان داده شده است.  HCN( مولکول 4-10شکل )( دورده شده است. در 4-10( و )4-9)

بعد از بهینه  و قبلهای اکسید روی روی سطا نانولوله HCNجذب مولکول حالت های مختلف ( 4-11)

   دورده شده است. ساختار سازی

 

 

 HCN: شمایی از مولکول 10-4شکل 
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(d) (c) (b) (a) 

 

 

  
 

 

(1)  

 

 

 

 

 
 

  

 

(2)  

 

 
 

    

 

(3)  

  
  

 

 

(4)  

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

(5)  

 

 
 

  )الف( )ب(

و بعد از بهینه ( c و a) قبل ضلعی  6جذب سطحی نانولوله های اکسید روی در مرکز  HCNلکول وم :11-4شکل 

جذب از سر هیدروژن به  (2جذب از سر کربن  (1:  (4,)و ب( دسته صندلی  (0,7) زیگزاگالف( ( dو  bسازی )

( جذب از سر 5جذب از سر نیتروژن به حالت عمودی  (4( جذب از سر هیدروژن به صورت افقی 3صورت عمودی 

 نیتروژن به حالت افقی

نها حالتی که جذب فیزیکی نیز مشخص است در نانو لوله زیگزاگ ت (11-4)همان گونه که در شکل 

 بقیه موارد جذب شیمیاییدر  .شودحالتی است که نیتروژن به حالت عمودی نزدیک می، افتداتفاق می

 افتد.اتفاق می

موازی جذب شیمیایی در حالت های و جذب فیزیکی  ،حالت های عمودی دردر نانو لوله دسته صندلی  
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کردن  پیدا برای ،کنیم تا جذب اتفاق افتدبه نانو لوله نزدیک میرا وقتی که ملکول گازی می افتد.  اتفاق

 شود به طوری که درجابه جا میجذب، مولکول با روش مولکولار دینامیک، بهینه و  ترین فاصلهپایدار

  .شودیک فاصله مشخص ثابت می

 شود وجذب شیمیایی اتفاقد جدید بر قرار میدر بعضی از موارد فاصله به مقداری است که پیون

در پی نزدیک شدن ملکول گازی به  شود.دهد و جذب فیزیکی میدر بعضی موارد پیوند نمی. افتدمی

 .فتدابار نانو لوله و گاز اتفاق می تغییراتی در گاف نواری نانو لوله و و جذب سطحی مولکول، نانو لوله

انرژی جذب، فاصله جذب، نوع جذب،  الت ها نیز باهم تفاوت دارد.همچنین انرژی جذب هر کدام از ح

   ولادر جد ZnOروی نانو لوله های  HCNمیزان بار انتقالی و تغییرات گاف نواری پس از جذب گاز 

ازی مولکول گازی با نانو قبل و بعد از بهینه س با مقایسه فاصله خلاصه شده است.( 10-4) و ( 4-9)

شود که بین انرژی جذب و فاصله ارتباطی وجود دارد. با کم شدن فاصله انری جذب اهده میلوله، مش

   که نشان دهنده جذب کامل مولکول به وسیله نانولوله است. ترشده استمنفی

قالی  بار انت  شممموداگر بار از نانولوله به مولکول منتقل      نکته قابل توجه در کلیه جداول این اسمممت که         

ش  ست د بار انتقالی منفی مثبت و اگر برعکس با سازی افزای  همچنین اگر گاف نواری بعد .ا ش از بهینه 

 تغییر گاف منفی است.پیدا کرده باشد تغییرگاف نواری مثبت و اگر کاهش یافته باشد 

 HCNگاز  سازی بهینهو  و تغییر گاف نواری پس از جذب یانتقالبار انرژی جذب، فاصله جذب، نوع جذب، : 9-4جدول

 ZnO (0,7) لولهروی نانو

 جذب نواری بعد از  گاف موقعیت جذب
(eV) 

 تغییرات گاف 
(eV) 

 انرژی جذب
(eV) 

  فاصله جذب نوع جذب
(Å) 

 بار انتقالی
 (e) 

C-M-C 262/2  066/0 9094/0 شیمیایی -1092/1   433/0  

H-A-C 2037/2  0437/0 9553/0 شیمیایی -4996/1   359/0  

H-M-C 2001/2  04/0 0266/1 شیمیایی -1883/1   357/0  

N-A-C 6261/2  0062/0 7237/1 فیزیکی -8865/0   126/0-  

N-M-C 2253/2  0653/0 8996/0 شیمیایی -5026/1   435/0  
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و تغییر گاف نواری پس از جذب و بهینه سازی گاز  یانتقالبار : انرژی جذب، فاصله جذب، نوع جذب، 10-4جدول

HCN لوله روی نانوZnO (4,4) 

جذبموقعیت   نواری بعد از جذب  گاف 
(eV) 

تغییرات گاف  
(eV) 

 انرژی جذب
(eV) 

  فاصله جذب نوع جذب
(Å) 

 بار انتقالی
 (e) 

C-M-C 2301/2  0101/0 0084/1 شیمیایی -1597/1   275/0  

H-A-C 2235/2  0035/0 7112/1 فیزیکی -5332/0   184/0-  

H-M-C 1632/2  0568/0- 1894/1 شیمیایی -3281/1   383/0  

N-A-C 2222/2  0022/0 0101/2 فیزیکی -7512/0   109/0-  

N-M-C 1554/2  0646/0- 3765/1 شیمیایی -9604/1   401/0  

 

 

ست پایدارترین حالت جذب مولکول     فوق گونه که از داده های جدولهمان شخص ا روی دو  HCNم

اکسممید روی هنگامی اسممت که مولکول از سمممت اتم  (4,4)و دسممته صممندلی  (0,7)نانولوله زیگزاگ 

ته دسمم. همچنین مقدار انری جذب در نانو لوله لوله نزدیک شممده اسممتنیتروژن به صممورت افقی به نانو

شتر نانولوله      زیگزاگاز نانولوله  ترمنفی صندلی  شان از پایداری بی ست که ن صندلی   ا سته  سبت به  ن د

تر از قوی دسته صندلی  پس جذب این مولکول روی نانولوله  .دارد HCNپس از جذب مولکول  زیگزاگ

اسممت  1بزرگتر از  نانولوله منفی و باشممد. مقادیر انرژی جذب در هر دومیزیگزاگ جذب روی نانولوله 

روی  HCN( ساختار نواری برای حالتهای مختلف گاز  12-4در شکل )  که بیانگر جذب شیمیایی است.  

 صندلی اکسید روی نشان داده شده است.دسته  نانولوله زیگزاگ و
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 )الف(

 

     

 

 

 

 )ب(

 C( 1    (4,4) ( ب( دسته صندلی0,7) الف( نانولوله زیگزاگ  HCN جذب گاز بعد از نواری ساختار :12-4شکل 

ضلعی  6عمود بر مرکز  N(4   ضلعی6موازی بر مرکز H (3 ضلعی  6عمود بر مرکز H (2  ضلعی  6موازی بر مرکز 

5) N ضلعی6مرکز  موازی با 

 

گاف نواری دستخوش  شودمی نانولوله جذب HCN وقتی گازشود ( مشاهده می12-4)توجه به شکل با 

پیدا  افزایش ساختار نواریتعداد نوارها در  ،قابل توجه است که با جذب مولکول .شودمی اندکی تغییرات

 .می باشد ی بین نانولوله ومولکولکه این گویای هیبریداسیون اوربیتال ها ،کرده است

 

 HFگازجذب   4-6-3

 Fوهم از سمت H سمتباید هم از  (H—F)خطی استملکولی  HCN مانند گاز HFگاز  

ی کنیم که وقتبه برخی موارد برخورد می جذب این گاز نیزدر  .شودنزدیک  لولهبه نانو عمودی و افقی

اید این اتفاق ش .کندمیمولکول به نام لوله نزدیک شده است پیوند را شکسته و با نانولوله پیوند برقرار 
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کلیه حالت در شود. موضوع میالکترونگاتیوی بالایی دارد باعث این   Hاتم  به این علت باشد که چون

حالت  6اصلا جذب فیزیکی اتفاق نیافتاده است و در هر  (4,4)دسته صندلی  های جذب روی نانو لوله 

( شمایی از مولکول دو اتمی 13-4شکل )  .مربوط به نانو لوله دسته صندلی جذب شیمیایی بوده است

HF  ( حالت های مختلف جذب مولکول 15-4و ) (14-4. در شکل های )دهدمی نشانراHF  در مرکز

زی نشان داده شده است. نتایج حاصل از بهینه سازی برای اقبل وبعد از بهینه س ZnOضلعی نانولوله  6

 ( دورده شده است.12-4( و )11-4هر دو نانو لوله در جداول )

 

 

 HFمولکول  :13-4شکل

 

    

 

 

 )الف(

 

 
 

  

 
 
 

 )ب(

(4)  (3)  (2)  (1)   

 زیگزاگ الف(دنگستروم قبل از بهینه سازی  3در فاصله  ZnOروی  نانو لوله جذب سطحی  HFمولکول : 14-4شکل 

جذب از  (3به صورت افقی  F( جذب از سر 2به صورت عمودی  Fجذب از سر  (1    (4,4( ب( دسته صندلی )0,7)

 به حالت افقی H( جذب از سر 4به حالت عمودی  Hسر 
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-

 
 

 

 

 

 

 )الف(

              

 

 

 
 

 

 

 

 

 )ب(

(4)  (3)  (2)  (1)   

الف( زیگزاگ  بعد از بهینه سازیدنگستروم  3در فاصله  ZnOنانولوله  روی جذب سطحی HF: مولکول 15-4شکل 

( جذب از 3به صورت افقی  F( جذب از سر 2به صورت عمودی  F( جذب از سر 1    (4,4صندلی )( ب( دسته 0,7)

 به حالت افقی H( جذب از سر 4به حالت عمودی  Hسر 

 

شود که پایدارترین حالت  ر حالت های مختلف روی نانوله، مشاهده می با توجه به مقادیر انرژی جذب د

انرژی  .ودش رف اتم هیدروژن به صورت افقی به نانو لوله نزدیک  افتد که مولکول از طاتفاق می یهنگام

بنابراین باشممد. می (4,4)تر( از نانولوله دسممته صممندلی کمتر )منقی (0,7)جذب برای نانولوله زیگزاگ 

 تر است. روی نانولوله زیگزاگ قوی HFجذب گاز 

 

 لولهروی نانو HFز و تغییر گاف نواری پس از جذب گا انتقالی انرژی جذب، فاصله جذب، نوع جذب، بار :11-4جدول 

(0,7 ) 

  گاف نواری بعد از جذب موقعیت جذب
(eV) 

تغییر گاف 
(eV) 

 انرژی جذب
(eV) 

  فاصله جذب  نوع جذب
(Å) 

   بار انتقالی

(e) 
F-A-C 1610/2  001/0 8030/1 فیزیکی -6378/0   109/0-  

F-M-C 1565/2  0035/0- 8482/1 فیزیکی -6246/0   106/0-  

H-A-C 1843/2  0243/0 9275/0 شیمیایی -6081/1   247/0-  

H-M-C 1879/2  0279/0 9270/0 شیمیایی -6118/1   248/0-  
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روی نانو لوله  HF، فاصله جذب، نوع جذب، انتقال بار و تغییر گاف نواری پس از جذب گارجذبانرژی : 12-4جدول

(4,4) 

گاف نواری بعد از جذب   موقعیت جذب
(eV) 

تغییر گاف 
(eV) 

 انرژی جذب
(eV) 

  فاصله جذب  نوع جذب
(Å) 

 بار انتقالی  
(e) 

F-A-C 2019/2  0109/0- 8030/1 شیمیایی -4502/1   109/0-  

F-M-C 2330/2  0130/0 8482/1 شیمیایی -4439/1   106/0-  

H-A-C 2083/2  0117/0- 9275/0 شیمیایی -4562/1   247/0-  

H-M-C 2064/2  0136/0- 9270/0 شیمیایی -4776/1   248/0-  

 

 دهد.می نشانرا  HFگاز سطحی جذب  بعد از( ساختار نواری نانولوها 16-4شکل )

 

 

 

 )الف(

 

    
 

 

   ()ب

 

    
(  4,4(  ب( دسته صندلی)0,7الف( نانولوله زیگزاگ)   HFگاز سطحی  جذب نانولوله بعد از نواری ساختار :16-4شکل 

1 )F 2ضلعی  6مرکز  عمود بر)F   3ضلعی  6موازی بر مرکز) H 4ضلعی  6عمود بر مرکز) H ضلعی6موازی بر مرکز 
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 2N2C گازجذب  4-6-4

از دن جهت که شکل پیوند . و دو اتم نیتروژن تشکیل شده است دو اتم کربناز 2N2C  گاز 

جذب از طرف اتم کربن فقط به صورت افقی  ،است( N≡C—C≡N) خطی به صورت 2N2Cمولکول 

در این  .شودجذب مینیتروژن هم به صورت افقی و هم به صورت عمودی  فرز طاما ا شود.نانولوله می

له ملکول در فاص ،شودنزدیک می گزاگنانولوله زیبه  گاز وقتی که نیتروژن به صورت عمودی و موازی

اما  .افتدکند به عبارتی جذب فیزیکی اتفاق میگیرد و هیچ پیوندی با نانولوله برقرار نمیخاصی قرار می

در  .تغییر شکل حاصل نشده است اماگیرد پیوند برقرار شده در حالتی که کربن موازی نانولوله قرار می

 روژن وقتی به حالت عمودی قرار می گیرد جذبحالت دسته صندلی نتایج به این گونه است که فقط نیت

گیرند افتد و در دو حالت دیگر یعنی وقتی کربن و نیتروژن موازی با نانولوله قرار میفیزیکی اتفاق می

نشان  2N2C( شمایی از مولکول 17-4شکل )در  .جذب شیمیایی است و تغییر شکل نخواهیم داشت

 6در مرکز  2N2C( حالت های مختلف جذب مولکول 19-4( و )18-4داده شده است. در شکل های )

نشان ساختار  زیابعد از بهینه س قبل وهای در موقعیت  ZnO زیگزاگ و دسته صندلی ضلعی نانولوله

( دورده 14-4( و )13-4داده شده است. نتایج حاصل از بهینه سازی برای هر دو نانو لوله در جداول )

  .شده است

 

 

 

 

 2N2Cمولکول : 17-4شکل
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 )الف(

 
 

 
 

 
 

 

 
 
 
 
 

 )ب(
 

(3)  (2)  (1)   

ب(  ( 0,7الف(زیگزاگ) ساختار   از بهینه سازی قبل ZnOنانو لوله جذب سطحی  2N2Cگازی مولکول  :81-4شکل 

به  N(جذب از سر 3   عمودی به صورت N( جذب از سر 2  افقیبه صورت  C(جذب از سر 1   (4,4دسته صندلی )

 افقیحالت 

 

  

 

 

 
 
 
 

 )الف(

 

  

 

 

 
 
 
 

 )ب(

(3)  (2)  (1)   

ب(  ( 0,7الف(زیگزاگ) ساختار    بعد از بهینه سازی ZnOنانو لوله جذب سطحی  2N2Cمولکول گازی  :19-4شکل 

به  N(جذب از سر 3به صورت عمودی   N( جذب از سر 2  به صورت افقی C(جذب از سر 1  (4,4دسته صندلی )

 حالت افقی

 

ستفاده از تقریب  جذب مقدار انرژی  ست     VDWبا ا شده ا سبه  سبات  محا ستفاده از رابطه  . این محا با ا

 بدست دمده است. 4-3
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روی  2N2C زانرژی جذب، فاصله جذب، نوع جذب، انتقال بار و تغییر گاف نواری پس از جذب گا: 13-4جدول

 (0,7)لولهنانو

گاف نواری بعد از جذب   موقعیت جذب
(eV) 

تغییر گاف 
(eV) 

 جذب انرژی

(eV) 

  فاصله جذب  نوع جذب

(Å) 
 بار انتقالی  

(e) 
C-M-C 0634/1 0966/1- 8249/1- 461/0 4290/1 شیمیایی- 

N-A-C 6832/1 4768/0- 8020/0- 018/0 7235/1 فیزیکی- 

N-M-C 7096/1 4504/0- 5829/0- 117/0 8866/1 فیزیکی- 

 

روی  2N2C زو تغییر گاف نواری پس از جذب گا یانتقالبارانرژی جذب، فاصله جذب، نوع جذب، : 14-4جدول

 (4,4)ولهلنانو

گاف نواری بعد از جذب   موقعیت جذب
(eV 

تغییر گاف 
(eV) 

 انرژی جذب
(eV) 

  فاصله جذب  نوع جذب
(Å) 

 بار انتقالی  
(e) 

C-M-C 1198/1  1002/1- 4920/1 شیمیایی -1298/2   86/0-  

N-A-C 1598/2  0602/0- 7490/1 فیزیکی -7105/0   01/0-  

N-M-C 965/1  255/0- 2315/1 شیمیایی -9608/1   315/0  

 

افتد که   همان گونه که از داده های جدول مشمممخص اسمممت پایدارترین حالت جذب زمانی اتفاق می             

صورت موازی به نانو    2N2Cمولکول  سمت اتم کربن به  شود. در این حالت انرژی جذب  لوله نزدیک از 

 الکترون ولت اسممت.  -1298/2وبرای نانولوله دسممته صممندلی برابر  -8249/1برای نانولوله زیگزاگ برابر

صندلی قوی    2N2Cبنابراین جذب گاز  سته  ست.   روی نانولوله د سازی در حالت تر ا هایی بعد از بهینه 

ست مقادیر انرژی کوچک است که بیانگر جذب   که مولکول به صورت عمودی به نانولوله نزدیک شده ا  

صله بین مولکول ونانولوله        فیزیکی می ست فا شیمیایی اتفاق افتاده ا شد. درحالتهای افقی که جذب  با

 اینباشممد. همچنین در کاهش یافته اسممت که این نشممان دهنده جذب قوی بین نانولوله ومولکول می 

 حالت ها مقدار بار انتقالی نیز بیشتر است. 

روی نانولوله زیگزاگ و دسته    2N2Cهای مختلف جذب گاز ساختار نواری برای حالت  (20-4)درشکل  
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 اهکه در نانو لوله  شود نتیجه مینواری  ساختار مشاهده  با  روی نشان داده شده است.    صندلی اکسید  

ظاهر شده که ناشی از سهم نوارهای مولکول    خطوط در بالای تراز فرمی  ی تعدادبعد از جذب مولکول 

2N2C  کاهش گاف نواری نانولوله بعد از جذب مولکول شده است. باعث باشد ومی 

 

   

 
 
 
 
 

 )الف(
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 )ب(

(  ب( دسته 0,7الف( نانولوله زیگزاگ)  2N2Cجذب گاز بعد از ZnOنانو لوله های  نواری ساختار :20-4شکل

 ضلعی6موازی بر مرکز N (3ضلعی  6عمود بر مرکز N (2ضلعی  6موازی بر مرکز  C( 1(  4,4صندلی)

 

 

 

 CNClگاز جذب   4-6-5

کنیم. همانند قبل عمل می سه دنگسترومروی دو نانولوله در فاصله  CNClملکول  جذببرای 

به صورت  Cو اتم  افقی و عمودی ا  به صورتر Clو Nهای اتم  (N≡C—Cl) است، ساختار خطی چون

حالت  دهاً نانولوله تقریب ین مولکول و نانولوله برای هر دودر طی فردیند بهینه سازی ا. کنیم نزدیک افقی
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شیمیایی برقرار شده است و در بعضی موارد هیچ ها پیوند شود که در بعضی از این حالتایجاد می

 CNCl( نمایی از مولکول گازی 21-4در شکل ). پیوندی برقرار نشده و جذب فیزیکی اتفاق افتاده است

    در شکل ساختار حالت های متفاوت موقعیت جذب قبل وبعد از بهینه سازینشان داده شده است. 

( محاسبه 3-4پس از بهینه سازی، انرژی جذب را با  استفاده از رابطه ) .( نشان داده شده است4-22)

 CNClپایدارترین حالت جذب مولکول  خلاصه شده اند. (16-4) ( و15-4) در جدولنتایج  کردیم. 

به صورت موازی به نانو لوله   C( در حالتی است که اتم 4,4و دسته صندلی ) (0,7) روی نانولوله زیگزاگ

در و الکترون ولت  -3516/2 برابربرای نانو لوله زیگزاگ نزدیک شده است در این حالت انرژی جذب 

روی نانولوله  CNClباشد. بنابراین جذب گاز الکترون ولت می -3172/2دسته صندلی برابر  نانولوله

ادیر انرژی جذب برای هردو حالت جذب، کمتر از باشد. مقتر از نانولوله دسته صندلی میزیگزاگ قوی

 .]18[بوده که نشان دهنده جذب شیمیایی است -1

ت که پیوند شیمیایی برقرار شده اس ت هابعضی از حالنیز مشخص است که در البته با توجه به شکل ها 

 .تاده استافکه اتفاق ی است مقدار کمی شکل نیز به هم ریخته شده است که این به علت هیبریداسیون

 

 

 

 

 CNCl: مولکول21-4شکل  
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(d) (c) (b) (a)  

 
  

 

 
 
 
(1)  

 
 

  

 

 

 

(2)  

    

 

 

(3)  

 
  

 

 

 

 

(4)  

 

   

 

 

(5)  

 )ب(

 

  )الف(

   (dو  b)از بهینه سازی( و بعدc و a) قبل ZnOنانو لوله جذب سطحی  CNClمولکول گازی : 22-4شکل 

 Cl( جذب از سر 3به صورت عمودی  Cl(جذب از سر C 2(جذب از سر 1: (4,4( ب( دسته صندلی )0,7الف(زیگزاگ)

 به حالت افقی N( جذب از سر 5به حالت عمودی  N(جذب از سر 4به صورت افقی 

 

 . محاسبه شده است VDWبا استفاده از تقریب  جذبمقدار انرژی 
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روی  CNClز گا سطحی انرژی جذب، فاصله جذب، نوع جذب، انتقال بار و تغییر گاف نواری پس از جذب 15-4جدول 

 (0,7)لولهنانو

 نواری بعد از جذب  گاف موقعیت جذب
(eV) 

تغییرات گاف  
(eV) 

 انرژی جذب
(eV) 

جذبفاصله  نوع جذب   

(Å) 
 بار انتقالی

 (e) 

C-M-C 5985/1  5615/0- 9878/0 شیمیایی -3516/2   355/0  

Cl-A-C 1686/2  0086/0 7450/1 فیزیکی -6898/0   103/0-  

Cl-M-C 1526/2  0774/0- 1114/1 شیمیایی -8207/1   246/0  

N-A-C 1619/2  0019/0 8161/1 فیزیکی -9525/0   144/0-  

N-M-C 1561/2  0039/0- 5971/2 فیزیکی -6979/0   034/0-  

 

روی CNClزگا سطحی انرژی جذب، فاصله جذب، نوع جذب، انتقال بار و تغییر گاف نواری پس از جذب 16-4جدول 

 (4,4لوله )نانو

 نواری بعد از جذب  گاف موقعیت جذب
(eV) 

تغییرات گاف  
(eV) 

 انرژی جذب
(eV) 

    فاصله جذب نوع جذب

(Å) 
 بارانتقالی

 (e) 
C-M-C 1871/2  0329/0- 9879/0 شیمیایی -3122/2   546/0  

Cl-A-C 1923/2  0277/0- 9219/2 فیزیکی -5210/0   027/0  

Cl-M-C 2335/2  0135/0 4071/1 شیمیایی -2172/2   403/0  

N-A-C 2019/2  0181/0- 1900/2 فیزیکی -8256/0   125/0-  

N-M-C 2352/2  0152/0 5702/1 شیمیایی -2127/2   398/0  

 

تر در مواردی که انرژی جذب منفی شودمشاهده می (16-4( و )15-4)داده های جداول توجه بهبا 

 ا است. هبیشتر از بقیه حالت ،است، فاصله بین مولکول و نانولوله کاهش یافته و مقدار بار انتقالی

روی نانولوله  CNClمولکول  ممکن جذب سطحی   ساختار نواری برای تمام حالتهای  (23-4در شکل ) 

  .دورده شده است  ZnOزیگزاگ ودسته صندلی 
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 )الف(

 

     

 

 

 

 

 )ب(

 

 ( ب( دسته صندلی0,7الف( نانولوله زیگزاگ)  CNClجذب گازبعد از  ZnOهای لولهنانونواری  ساختار :23-4شکل 

(4,4  )1 )C  2ضلعی    6موازی بر مرکز ) Cl 3ضلعی  6عمود بر مرکز ) Cl 4ضلعی 6موازی بر مرکز)N  عمود بر مرکز

 ضلعی6موازی بر مرکز N  (5   ضلعی6

 گاز دی اکسید گوگرد جذب 4-6-6

نانو لوله قرار  دنگستروم ازمرکز  3را در فاصله   2SOگاز دی اکسید گوگرد با فرمول شیمیایی 

داده ایم. این گاز به دلیل اینکه مولکولی زاویه دار است و اتم اکسیژن در خود دارد بنابر این ما از سر 

در مرکز قرار  اکسید رویوقتی  کرده ایم.به دو حالت افقی و عمودی به هر دو نانو لوله نزدیک  Sاتم 

نکه برنامه با توجه به ای .پوشانی داشته باشدتواند همبیشتری از نانولوله می مولکولهایگیرد با تعداد می

در مشاهده شکل نهایی شاهد دن بودیم که  و گذاشته شد در نهایت داده ها بهینه سازی شده به اجرا

 .یوند برقرار کرده استنانو لوله پبا  جا شده و در فاصله نهاییها جابهمولکول

که  یحالت  در S  و هم نانولوله دسمممته صمممندلی از طرف اتم    یگزاگ زبه نانو لوله    ما این مولکول را هم  

سی     عمود ضلعی  6مرکز مولکول با  شد برر شاهد دن بودیم که   3اما در  .کردیمو هم موازی با حالت 



82 

 

این پیوند حاکی از دن اسمممت که جذب شمممیمیایی اتفاق افتاده          ند. نانولوله و مولکول پیوند برقرار کرد   

ش  .است   ان مکه اگر چه پیوند برقرار شد و جذب شیمیایی بود اما ساخت     میدر اینجا این نکته را گویا با

 (24-4)شکل   د ویا تغییر شکلی حاصل نشده است.    هم پاشیده نش   هیچ عنوان از نانولوله و مولکول به

 2SOتهای مختلف جذب مولکول لحا (26-4( و )25-4)دهد. شکل  را نشان می  2SOشمایی از ملکول  

سته و  (0,7)روی نانولوله زیگزاگ  سید روی را  (4,4)صندلی   د سازی  قبل و اک   ساختار  بعد از بهینه 

 .دهدنشان می

 

 2SO مولکول: 42-4شکل 

 

  

 

 

 

 )الف(

  

 

 

 

 )ب(

(2)  (1)   

ب( دسته    (0,7) زیگزاگ الف(  از بهینه سازی قبل ZnOنانو لوله جذب شده روی  SO2مولکول گازی  :25-4شکل 

 به حالت افقی S(جذب از سر 2   یعمودبه صورت  S(جذب از سر   1  (4,4صندلی )
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 )الف(

 

 

 

 

 )ب(

(2)  (1)   

ب( دسته    (0,7الف( زیگزاگ )  بعد از بهینه سازی ZnOجذب شده روی نانو لوله  2SO: مولکول گازی 62-4شکل 

 به حالت افقی S(جذب از سر 2   به صورت عمودی S(جذب از سر   1  (4,4صندلی )

روی  2SOمقادیر انرژی جذب، فاصمممله جذب، نوع جذب، بار انتقالی وتغییر گاف بعد از جذب مولکول            

 .دورده شده است (18-4)و ( 17-4)اول در جد دسته صندلی نانولوله های اکسید روی زیگزاگ و

لوله انووی نر 2SOز جذب، نوع جذب، انتقال بار و تغییر گاف نواری پس از جذب گاانرژی جذب، فاصله : 71-4جدول 

(0,7) 

 نواری بعد از جذب  گاف موقعیت جذب
(eV) 

تغییرات گاف  
(eV) 

 انرژی جذب
(eV) 

  فاصله جذب نوع جذب
(Å) 

 بار انتقالی
 (e) 

S-A-C 2577/2  0977/0 8727/1 شیمیایی -0200/1   179/0  

S-M-C 3075/0  8525/1- 9325/1 شیمیایی -1810/1   237/0  

 

 لولهوی نانور 2SOز گاف نواری پس از جذب گاتغییر  انرژی جذب، فاصله جذب، نوع جذب، انتقال بار و: 18-4دول ج

(4,4) 

گاف نواری بعد از جذب   موقعیت جذب
(eV) 

تغییرات گاف  
(eV) 

 انرژی جذب
(eV) 

  فاصله جذب نوع جذب
(Å) 

 بار انتقالی
 (e) 

S-A-C 3061/2  0861/0  7587/0- 7426/2 فیزیکی   012/0  

S-M-C 1264/1  0936/1-  1488/2- 0036/2 شیمیایی   342/0  
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به صممورت افق نزدیک  Sانرژی جذب در حالتی که مولکول از طرف اتم  18-4و  17-4مطابق جداول 

ترین( را به خود گرفته اسممت. در نانولوله زیگزاگ مقدار انرژی جذب برابر شممود کمینه مقدار )منفیمی

صندلی برابر     -1810/1 سته  ست.   -1488/2ودر نانولوله د روی  2SOبنابراین جذب گاز الکترون ولت ا

صندلی قوی    سته  ست.   نانولوله د ست،  حالت هایی با انرژی منفی ترتر ا شت  ا ر انتقال بار نیز در دنها بی

 روی نانولوله زیگزاگ و 2SOهای مختلف جذب گاز  ( سمماختار نواری حالت27-4شممکل ) بوده اسممت.

صندلی را نمایش می    سته  شم  دهد.د ست که  تغییرات گاف نواری در جذب این مولکول مقادیر چ گیری

 در مراحل بعد جای مطالعه و بحث زیاد دارد

    
  )ب(       

 

  )الف(           

( ب( دسته 0,7الف( نانولوله زیگزاگ)     SO2جذب گازبعد از  ZnOهای لولهنانونواری  ساختار :27-4شکل

 ضلعی6موازی بر مرکز  S(2ضلعی  6عمود بر مرکز  S( 1(    4,4صندلی)

 

ت خوش تغییرای ماده دستخی ویژگی هاهمان گونه که گفته شد بر شدندنه انکه ساختار ها بهیبعد 

به بررسی این ویژگی های فیزیکی ماده از جمله چگالی حالت های کلی و جزیی ماده می حال .شودمی

 پردازیم.

 

 ساختار نواری: 4-7

گاف  نیمرسانا، دارای اکسید روی( 0,7نانو لوله خالص زیگزاگ)در بخش قبل، مطابق با تصاویر، 

دارای گاف  نیمرسانا، (4,4الکترون ولت و نانو لوله خالص دسته صندلی) 16/2به اندازه  مستقیم  نواری
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ها بعد از جذب اکنون به بررسی ساختار نواری این نانولوله الکترون ولت بودند. 22/2مستقیم  نواری

ساختار نواری همه پیکربندی های پایدار جذب رسم  (29-4پردازیم. درشکل )های گازی میمولکول

در غیاب نانو لوله ها ها تر، ساختار نواری نانولوله های خالص و مولکولشده است که برای مقایسه راحت

  دورده شده اند.( 28-4در شکل )

 

    

   
 

   HCN(گاز 3   (4,4( نانو لوله خالص دسته صندلی)2   (7,0(نانو لوله خالص زیگزاگ)1   ساختار نواری: 28-4شکل 

 2SO(گاز CNCl   7(گاز 2N2C   6  (گازHF    5(گاز 4
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()الف  

 

     

 

 

 

 

 

 )ب(

-جذب مولکول( بعد از 4,4(   ب( دسته صندلی )0,7زیگزاگ ) الف(  ZnOساختار نواری نانو لوله های :-29-4شکل

موازی در  Hاز سر   (HCN   2موازی در جذب مولکول N از سر   (1  در پایدارترین حالت ها های گازی بر روی دنها

از  (CNCl 5 موازی در جذب مولکول  Cاز سر   (2N2C   4موازی در جذب مولکول C  سراز  (HF  3جذب مولکول

 2SOدر جذب مولکول موازی  Sسر  

 

شود که گاف نواری  و بعد از جذب مشاهده می  ZnOبا توجه به ساختار نواری نانولوله های خالص  

نسممبت به حالت خالص تغییر کرده اسممت. تغییرات گاف نواری در سمماختارهای مربوط به جذب روی  

ایش پیدا زنانولوله های دسته صندلی بیشتر از زیگزاگ بوده است. تعداد نوار در بالا وپایین تراز فرمی اف

 ها و نانولوله بعد از جذب باشد.های مولکولتواند بیانگر هیبریداسیون اوربیتالکرده است که این می

 حالت های کلی وجزیی: چگالی 4-8

ای هپس از بررسی ساختار نواری سیستم های مورد نظر، به بررسی چگالی حالت های سیستم

( چگالی حالت همه پیکربندی های 32-4) ( و31-4پردازیم. در شکل های )پایدار بعد از جذب می
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هادر های خالص ومولکولتر، چگالی حالت های نانولولهپایدار جذب رسم شده است. برای قیاس دسان

 دهد.در همه نمودارها سطا انرژی صفر موقعیت تراز فرمی را نشان میشده است. ( رسم 30-4شکل )

 .الکترون ولت در نظر گرفته شده است 3ترون ولت تا الک -3بازه انرژی برای رسم نمودارها از

 

 

   

   

 

 

 

(گاز 3    (4,4) لوله خالص دسته صندلی( نانو 2( 0,7) نانو لوله خالص زیگزاگ (1چگالی حالت های کلی  :30-4شکل 

HCN    4 گاز)HF   52  (گازN2C   6 گاز)CNCl   7 2(گازSO 
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 N( 1   بعد از جذب مولکولهای گازی در پایدارترین حالت (0,7) : چگالی حالت های کلی نانولوله زیگزاگ31-4شکل 

در مولکول   ضلعی6موازی مرکز  HF  3 )Cضلعی در مولکول 6موازی مرکز  HCN  2 )Hضلعی در مولکول 6موازی 

2N2C 4 )C  ضلعی در مولکول 6مرکز موازیCNCl     5 )S  2 ضلعی در مولکول6موازی مرکزSO 

 

   

  

  بعد از جذب مولکولهای گازی در پایدارترین حالت (4,4) دسته صندلیلوله نانو  چگالی حالت های کلی  :32-4 شکل

1 )N  در مولکولضلعی 6موازی HCN  2) H در مولکول  ضلعی6مرکز  موازیHF  3) C  در   ضلعی6موازی مرکز

 2SO در مولکول ضلعی6موازی مرکز  CNCl     5) Sدر مولکول ضلعی 6مرکز موازی  2N2C 4) Cمولکول 
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 چگالی نمودارهای با مقایسه درهای گازی بعد از جذب مولکول های کلیبه نمودار چگالی حالت توجهبا 

اوت ها با یکدیگر تفنمودارهای این نانولوله ها و مولکول های گازی خالص می بینیم که پیک حالت های 

ی از طرف .ها زیاد استتفاوت وپیک زیاد شده است  یتعداد ،دارند و در بعضی نقاط در اطراف تراز فرمی

ایی اتفاق افتد ها و نانولوله برقرار شود و جذب شیمیمی دانیم که وقتی پیوند شیمیایی بین مولکول

ین اپس می توان نتیجه گرفت که در  .های قبل از جذب و بعد از جذب زیاد می شوداختلاف بین پیک

به نانو لوله زیگزاگ  2N2C. در حالتی که اتم کربن از مولکول جذب شیمیایی اتفاق افتاده است ردامو

 .( نزدیک شده است جذب فیزیکی بوده است0,7)

دسته صندلی  و (0,7)برای نانولوله زیگزاگ ی جزئی هر یک از حالت های پایدار نمودار چگالی حالت ها

زای تشکیل جیتالی یک به یک اوربتا سهم اشده است رسم  ( 34-4( و )33-4) هایدر شکل (4,4)

 .مشخص شودو نانو لوله ها دهنده مولکول ها 

نوار ظرفیت عمده سهم در چگالی های پس از جذب گویای این موضوع است که در نمودار چگالی حالت

های است ودر نوار رسانش سهم عمده، مربوط به اوربیتال Oاتم  p2و  Znاتم  d3های ها از اربیتالحالت

s4  اتمZn  وp3  اتمO ها ریز نقش بوده اند. این نکته را در نظر ها نیز در چگالی حالتاست. مابقی اتم

ادامه دارد که ما در این پروژه به خاطر نشان  (.a.u) 350تا مرز  Znاتم  d3های اوربیتالپیک داریم که 

ل ها قاببعضی از پیک قلهها نمودار را کوچک کرده ایم به همین علت دادن نقش اوربیتالی دیگر اتم

بیشترین بار انتقالی همچنین بیشترین تغییرات گاف نواری و ترین انرژی جذب مشاهده نیست. منفی

ژوهش های مورد پها دلیلی بر شیمیایی بودن جذب بین نانولوله و مولکولترین حالت مربوط به پایدار

 هستند.
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 N( 1  دارهای گازی در حالت پایمولکولبعد از جذب ( 0,7چگالی حالت های جزیی نانولوله زیگزاگ):33-4 شکل

در مولکول   ضلعی6موازی مرکز  HF  3)Nضلعی در مولکول 6موازی مرکز  HCN  2)Hضلعی در مولکول 6موازی 

2N2C 4)C  ضلعی در مولکول 6مرکز موازیCNCl     5)S  2ضلعی در مولکول 6موازی مرکزSO 
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 N( 1  پایدار های گازی در حالت( بعد از جذب مولکول4,4) چگالی حالت های جزیی نانولوله زیگزاگ :34-4شکل 

 2N2Cدر مولکول   ضلعی6موازی مرکز  HF  3)Nضلعی در مولکول 6موازی مرکز  HCN  2)Hضلعی در مولکول 6موازی 

4)C  ضلعی در مولکول 6مرکز موازیCNCl     5)S  2ضلعی در مولکول 6موازی مرکزSO 
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 نتیجه گیری: جمع بندی و  4-9

این پروژه به بررسی خواص فیزیکی جذب سطحی مولکول های گازی روی نانولوله های تک در 

 .است هپرداخته شدVDW تقریب و SIESTAاستفاده از کد محاسباتی ا ب (ZnO) جداره اکسید روی

  .شده استبررسی های گازی و مولکول ZnOهای خالص نانولولهخواص الکترونی  ابتدادر 

 93/1 در ابتدا را Oو  Zn با استفاده از مقالات معتبر برای شبیه سازی ساختار ها طول پیوند بین اتم 

 889/1(  0,7)بعد از بهینه سازی طول پیوند برای نانولوله های زیگزاگ  نمودیم.دنگستروم انتخاب 

گاف نواری نانولوله زیگزاگ  .نگستروم به دست دمدد 797/1( 4,4)گستروم و برای نانولوله دسته صندلی دن

هر دو  .محاسبه شدالکترون ولت  22/2 (4,4) الکترون ولت و نانولوله دسته صندلی 16/2برابر (0,7)

یت رین سهم در نوار ظرفبا مشاهده نمودار چگالی حالت های جزئی بیشت .نانولوله خالص نیم رسانا بودند

 .اتم اکسیژن بود p2 مربوط بهدر نوار رسانش و  Zn تما d3  مربوط به

 .شدند ZnOی هانانولوله جذب سطحی CNCl2N2C ,HF, HCN, 2SO,ر ادامه مولکول های گازی د 

و بهینه ترین منطقه برای  از سطا نانولوله دنگستروم 3در فاصله  مولکول فاصله برای جذب ترینبه

  .جذب مرکز شش ضلعی به دست دمد

انرژی جذب را برای همه حالت ها حساب کردیم و در دخر منفی ترین انرژی در هر حالت به عنوان 

بزرگتر از یک و منفی به دست دمد که نشان انرژی در تمام حالات پایدار  .پایدارترین حالت انتخاب شد

 همچنین  CNCl و HF جاذب بهتری برای گازهای (0,7) زیگزاگنانولوله  .دهد جذب شیمیایی استمی

  .باشدمی 2SO,  2N2C, HCN جاذب بهتری برای گازهای (4,4) دسته صندلی نوع

اگر بار از نانولوله به مولکول منتقل شده بود بار انتقالی  .بار انتقالی نیز برای تمام حالت ها محاسبه شد 

در تمام حالت های پایدار مولکول به صورت افقی  .مثبت و اگر برعکس باشد بار انتقالی منفی می باشد

های اکسید روی مربوط به زمانی است که منفی ترین انرژی در نانولوله ند.به نانولوله نزدیک شده بود

جذب  افقیبه صورت  Sاز سر اتم  2SOو  N از سر HCN و 2N2C،  از سر اتم کربن  CNCl  مولکول 

 .شوندمی نانولوله
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-طول پیوند همه ساختارها بعد از جذب دست و نواریگاف  .پس از جذب نیم رسانا هستند ها نانولوله 

 .خوش تغییرات قرار می گیرد

های دشکارسازی مولکولمی تواند حسگر خوبی برای  ZnO نانولوله  با توجه به نتایج اخذ شده

  .باشد HCNو  CNClمولکول  به خصوص گازی
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Abstract  

 

Zinc oxide is one of the most important II-VI group semiconductors, which has specific 

properties such as broad band gap of 3.37 eV, make it applicable in high frequency 

electronic components, high power lasers, high-speed field effect transistors and etc. Due 

to its high biocompatibility, this material can have new applications in the 

optoelectronics, sensors, and medicine. Metal oxides based semiconductor gas sensors 

turn to be significant and broadly used in the environmental protection, disease diagnosis 

ant etc. In this study, the physical properties of the adsorption of the toxic gases of HF, 

C2N2, HCN, SO2, CNCl on pure ZnO single wall nanotubes were studied by using the 

VDW-DFT by the SIESTA computational code. The calculation have been made on (7,0) 

zigzag and (4,4) armchair single walled ZnO nanotubes. First, the electronic properties 

and band structure of the nanotubes were investigated and then the gas molecules were 

adsorbed on the nanotubes surfaces in both horizontal and vertical states, and the stable 

adsorption site was calculated. The pure zigzag and armchair nanotubes before 

adsorption, having a band gap of 2.16 and 2.22 eV respectively. The most stable 

adsorption position for molecules is obtained on the center of hexagonal and in the 

distance of 3 angstroms. Also the adsorption distance, the value of band gap and the 

charge transfer between the molecule and nanotube are calculated, and then the band 

structure and the total and partial density of states for the optimized structures is 

calculated. It was observed that the absorption of gas molecules with the surface of the 

nanotubes in horizontal modes is chemisorption while in vertical modes is physisorption. 

Moreover in chemisorption states the adsorption distance decreases and the amount of 

charge transfer between the gas molecule and the nanotube increases. In the 

chemisorption, the adsorption energy is obtained lower than -1 eV. The results indicate 

that zinc oxide nanotubes can be a good adsorbent for detecting of HCN and CNCl gases. 

 

Keywords: ZnO nanotube, Density Functional Theory, SIESTA code, Chemical 

adsorption, Gas sensors. 
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