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نتایج این . مورد مطالعه قرارگرفت چگالی تابع با استفاده از محاسبات MOF/CdSو  MOF/ZnOمشترك ي شیمیایی بین فصلها انرژي و برهمکنش
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Abstract: In this study, energy and chemical interaction of ZnO and CdS surfaces interfaced with metal-organic framework 
(MOF), to improve their properties, have been investigated using density functional theory (DFT). Results show that reformation 
of structures by hybridation with MOF can increase their stability and improve their properties. Comparison of ZnO and CdS 
structures predict that deposition of MOF on ZnO substrate can be more effective. 
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Ead   1رابطه  کیلو ژول بر مول انرژي اتصال در فصل مشترك  

Ecomb   1رابطه  کیلو ژول بر مول انرژي ساختار هیبریدي  

EMOF   فلزي -انرژي چارچوب آلی 1رابطه  کیلو ژول بر مول   
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  مقدمه -1

ــیاري ا  ــروزه بس ــرامیک  ام ــزات، س ــه فل ــواد، از جمل ــا ز م و  ه

ها توانایی برآورده کـردن تمـامی نیازهـاي تکنولـوژي      پلاستیک

از ایـن روي دانشـمندان و   . براي کاربردهاي گوناگون را ندارند

  انـد  مهندسان، بـر روي گروهـی از مـواد ترکیبـی متمرکـز شـده      

 شـان بـه   که بتوانند خواص برتري را در مقایسه با اجزاي سازنده

از ایـن   هـا  تـرین مثـال  یکی از موفق. صورت خالص نشان دهند

  گروه مواد، ترکیباتی هستند که از اتصـال مـواد سـاختاري پایـه    

  ي کـاربردي هـا  از جنبـه ]. 1[شـوند   مـی به مواد ثانویـه تشـکیل   

ي هـا  اشـان در تکنولـوژي   تـوان بـه پتانسـیل بـالقوه     میاین مواد 

اشـاره   1لیزورهاي نـوري پیشرفته نوري و الکترونی از جمله کاتا

  . کرد

ــه    ــانایی از جمل ــه رس ــاختارهاي نیم ، TiO2 ،ZnO ،CdSس

ZnO2  وSnO2       با قرار گـرفتن در معـرض تـابش نـور، فعالیـت

ي فتوکاتالیزوري که ها واکنش. دهند میکاتالیزوري از خود نشان 

افتد داراي کاربردهـاي بسـیاري    میدر سطح نیمه رساناها اتفاق 

هیـدروژن   مانند(ی ي شیمیایها به سنتز سوختتوان  میاست که 

، اکسایش انتخابی، تخریب و حذف مـواد  )از طریق شکافت آب

لیتـوگرافی اشـاره    و آلی، تصفیه، محافظت فلـزات از خـوردگی  

بیانگر ) VB( 2در ساختار نیمه رساناها، نوار ظرفیت]. 3، 2[کرد 

ا انرژي ترازي ب) CB( 3تراز انرژي داراي الکترون و نوار رسانش

تفـاوت انـرژي ایـن دو تـراز،     . اسـت بالاتر و خالی از الکترون 

یا مسـاوي   تر بزرگشود که در صورت  مینامیده  4شکاف انرژي

بودن انرژي فوتون با انرژي این شکاف، انتقال الکتـرون از نـوار   

گیـرد کـه الکتـرون و حفـره      ظرفیت به نوار رسانش صورت می

توانـد باعـث انجـام     مـی ترك تولید شده با انتقال بـه سـطح مش ـ  

  ].5 ، 4[ شودکاهش  -ي اکسایشها واکنش

هـا بـا   وریک روش قابل توجه، ترکیـب فوتوکاتالیز  عنوان به

تواند فعالیت و ثبات این مواد را نسبت بـه حالـت    میمواد دیگر 

بررسی اولیه اثربخشی ایـن روش   منظور به. خالص بهبود ببخشد

اطلاعات رضایت بخشـی   ي نظريها و ترکیبات محتمل، بررسی

از . ي عملی در اختیـار قـرار خواهـد داد   ها طراحی ارزیابی رايب

ي انجـام شـده بـراي ایـن اصـلاحات سـاختاري،       ها جمله مثال

نظـري بـر روي سـاختار هیبریـدي نقـره       توان بـه مطالعـات   می

فلـزي   -چارچوب آلـی / ، تیتانیوم اکسید]6[گرافن / ارتوفسفات

)MOF] (7[ ـپژوهشاین  در. اشاره کرد  مطالعـه فعالیـت    راي، ب

ي اصلاح شده، از اکسید روي ها فوتوکاتالیزي و پایداري سیستم

 5فلـزي  -زیرلایـه و چـارچوب آلـی    عنـوان  بـه و سولفیدکادمیم 

  .بهبود دهنده خواص این زیرلایه استفاده شده است عنوان به

معدنی،  -ي آلیها فلزي یا هیبرید -ي آلیها چارچوب اخیراً

سازنده ایـن چـارچوب    ياجزا. اندجه زیادي قرار گرفتهمورد تو

) اکسو -کلاسترهاي فلزي یا فلز(فلزي، یک بخش معدنی  -آلی

که ایجاد ساختار  است) دهنده  اتصال عنوان به(و یک بخش آلی 

ذخیره کننده گاز، کاتالیزور مـواد   عنوان بهنماید که  میمتخلخلی 

سورهاي شیمیایی کاربرد ي دارو رسانی و سنها شیمیایی، سیستم

توان به عملکرد  میي این ترکیبات ها ترین ویژگی از اصلی. دارند

بالا، امکان طراحی در مقیـاس مولکـولی، مرتـب بـودن و نظـم      

 ـ  ، انعطاف پذیري و فرایند پوششها حفره صـورت   هدهی آسـان ب

 -چارچوب آلـی  Zn-MOF-5 ].9-7[کرد  ي نازك اشارهها لایه

ــتفاده  ــورد اسـ ــزي مـ ــه    فلـ ــت کـ ــه اسـ ــن مطالعـ   در ایـ
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  از جهات مختلف MOFي سلول متداول بلورساختار ، )رنگی در نسخه الکترونیکی( -1شکل 

  

ساختار . شده استنمایش داده  1ساختار بلوري آن در شکل 

[OZn4]ي اکتاهـدرال معـدنی   هـا  از گـروه  MOF-5ي بلور
6+ 

ي بنـزن د  -4و 1ي آلـی  هـا  وسیله اتصال دهندهشده بهمتصل

ایـن سـاختار یـک    . ساخته شده اسـت  )BDC(6کربوکسیلات

و ثابت شبکه تجربی  FCCچارچوب میکرومتخلخل با تقارن 

ــت  89/25 ــتروم اس ــداول آن، در  ] 10[آنگس ــلول مت ــه س ک

 424شـامل  (Zn4O(BDC)3 بردارنده هشـت واحـد فرمـولی    

در حالی که یک سلول اولیه آن، تنهـا در بردارنـده    است) اتم

ــ ــم 106(ولی دو واحــد فرم ــره. اســت) ات ــا حف ــزرگ ه ي ب

آلی بـراي ذخیـره گـاز    گرفته در این ساختار فضاي ایده شکل

  ].14-11[هیدروژن از طریق جذب فیزیکی است 

  نــازکی ازلایــه، امکــان تشــکیل و اتصــال پــژوهشدر ایــن 

Zn-MOF-5 )بر روي زیر لایه اکسید روي ) به صورت تک لایه

مـدل سـازي سـاختار و شـیمی      و سولفید کادمیم بـا اسـتفاده از  

ي شیمیایی بـین فصـل مشـترك    ها کنش انرژي و برهم کوانتومی

MOF/ZnO  وMOF/CdS  ــرار ــه ق ــورد مطالع ــه اســت م . گرفت

اگرچه مقالات متعددي بـا محاسـبات تـابعی چگـالی در مـورد      

ي کوچک در ایـن سـاختارها   ها و ذخیره مولکول MOFساختار 

ــود دارد  ــراي  ،]17 -15، 7[وج ــا ب ــن ام ــار در ای ــین ب ــا اول ج

بـا اسـتفاده از محاسـبات     MOF/CdSو  MOF/ZnOبرهمکنش 

  .استشده توصیف  مولکولی
  

  بخش نظري -2

اکسید روي و سولفید ] 0001[سازي سطح صفحه مدل منظور به

یـک سـلول   ] 100[کادمیم، مسـاحتی معـادل بـا سـطح صـفحه      

ــداول  ــاختار  Zn-MOF-5مت ــتفاده از   CdSو  ZnOاز س ــا اس ب

از پایـدارترین   هـا  سازيدر مدل .رسم شد 7 3.2افزار دیاموند منر

در اینجا از مساحتی معادل  .شود میي استفاده بلوروجه ساختار 

از سـطح   Zn-MOF-5یک سلول متداول ] 100[با سطح صفحه 

. استفاده شـد  ]0001[صفحه فعال اکسید روي و سولفید کادمیم 

، 78/12 ترتیـب  بـه  اکسید روي بلور براي طول، عرض و ارتفاع

 ترتیـب  بـه کادمیم سولفید  بلوربراي و  انگستروم 39/6و  15/12

از پنج لایه اتمـی بـراي    .انگستروم است 78/6و  85/12، 11/13

بـراي انجـام   . شـد  همورد نظر در مدل سازي استفاد بلورهر دو 

ي هـا  و تعـداد کـل الکتـرون    هـا  محاسبات با افزایش تعـداد اتـم  

شــود، بنــابراین  مــیمحاســبات طــولانی  ســاختار، زمــان انجــام

. و حافظه بالایی نیـازدارد  ها کامپیوترمحاسباتی به تعداد پردازنده

تحت لینوکس نصب شـده بـر   ] 18[ 8محاسبات با برنامه گوسین

روي کامپیوتر محاسباتی دو پردازنده اي که هر پردازنـده شـامل   

ري هشت هسته با حافظه ده گیگا بایت در آزمایشگاه شیمی نظ ـ

که در قسمت بحث و نتـایج ذکـر خواهـد     گونههمان .انجام شد

بـا لایـه اول و دوم   Zn-MOF-5 ي هـا  کـنش  بـرهم  تـر  بیششد، 

بنابراین از پنج لایه در نظر گرفته شده  .است يبلورساختارهاي 

ي چهارم و پنجم به صـورت  ها براي ساختارهاي کرسیتالی، لایه
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  )سمت راست( MOF/CdSو ) سمت چپ( MOF/ZnOساختارهاي بهینه شده ، )رنگی در نسخه الکترونیکی( -2شکل 

  

 MOFپایدارترین موقعیت مکـانی  . انددر نظر گرفته شده 9آنیوم

و روش تابعی  g(d)31-6نسبت به سطح زیرلایه بامجموعه پایه 

روش . شدکارگیري بسته نرم افزاري گوسین حاصل با به چگالی

ژه، تـابع تغییـر غیـر موضـعی سـه      کار برده شده در ایـن پـرو  به

کـه توسـط    است با تابع همبستگی غیر موضعی 10پارامتري بکر

شناخته شده  B3LYPبه نام روش و  لی و همکارانش ارائه شده

ي روي و هـا  جایی که تعداد بار هسته اتـم  از آن]. 20 ،19[است 

ي هـا  اثـرات نسـبیتی در اتـم   و اسـت   48و  30ترتیب کادمیم به

تواند نتـایج قابـل    می g31-6مجموعه پایه  ،اضح نیستو برده نام

  ].15[قبولی را ارائه دهد 

پس . نشان داده شده است 2ساختارهاي بهینه شده در شکل 

کـنش محاسـبه شـد و     یابی به ساختار بهینه، انرژي برهم از دست

صـورت خـالص و پـس از هیبریـد     سیستم زیر لایه به چنین هم

ز نظـر پایـداري، توزیـع بـار،     فلـزي ا  -شدن با چـارچوب آلـی  

بـا اسـتفاده از برنامـه مـولتی      11ترازهاي انرژي و چگالی حالات

  .مورد مطالعه و مقایسه قرار گرفت 12ان. اف.دبلیو 

  نتایج و بحث -3

  ساختار هندسی -3-1

منظور بررسی پایداري، مکانیسـم انتقـال الکتـرون و فعالیـت     به 

در  MOFیرلایـه و  کـنش میـان سـطح ز    فوتوکاتالیزوري، بـرهم 

  .ساختارهاي هیبریدي بهینـه شـده مـورد ارزیـابی قـرار گرفـت      

ــورد اســتفاده در محاســبات فصــل مشــترك  3شــکل  ــدل م ، م

MOF/ZnO  وMOF/CdS  فاصله تعادلی . گذارد میرا به نمایش

 CdSو  ZnOبا سـطح فوقـانی    MOFمحاسبه شده میان اکسیژن 

ا طول پیوند تعادلی که ب استم وآنگستر 16/2و  74/1ترتیب، به

طـول پیونـد   (کـادمیم مطابقـت دارد    -روي و اکسیژن -اکسیژن

بررسـی پایـداري    بـراي  ).است Zn-Oاز  تر بزرگ Cd-Oتعادلی 

) Ead( 13هاي طراحی شده، انرژي اتصال در فصل مشترك هیبرید

  .شد محاسبه 1با استفاده از رابطه 

Ead= Ecomb− EMOF – Esub )1(                                       

بیانگر انـرژي هیبریـد،    ترتیب به Esubو Ecomb ،EMOF، 1در رابطه 

ــرژي  ــا     MOFان ــید روي ی ــالص اکس ــه خ ــالص و زیرلای خ
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  و) سمت چپ( MOF/ZnOمدل مولکولی مورد استفاده در محاسبات  ،)رنگی در نسخه الکترونیکی( -3شکل 

MOF/CdS )ترازهاي اشغال شده(کنش  از برهم پسو  پیشمحاسبه شده  همراه ترازهاي انرژي به) سمت راست  

  )اند به رنگ مشکی و ترازهاي خالی به رنگ قرمز نشان داده شده

  

 Ead، مقادیر منفی براي 1با توجه به رابطه . است سولفید کادمیم

بر سطح زیر لایه مـورد بررسـی    MOFدهنده جذب پایدار نشان

و  MOF/ZnOي ها شده براي سیستمتصال محاسبهانرژي ا. است

MOF/CdS  104 ترتیــب بـه
 86/159-  104و

 83/159- کیلــوژول 

ــر    ــداري در اث ــزایش پای ــانگر اف ــه بی ــر مــول گــزارش شــد ک ب

سیستم روي نسـبت بـه سیسـتم     تر بیشهیبریداسیون و پایداري 

 .کادمیم است

  

  )DOS(چگالی حالات  -3-2

بـر خـواص الکترونـی     MOFیداسـیون  دنبال مطالعه اثـر هیبر به

اکسید روي و سولفید کادمیم، ترازهاي الکترونی زیرلایه خالص 

همـان  . اندنمایش داده شده 3در شکل  که شدو هیبرید محاسبه 

گونــه کــه در شــکل بــه وضــوح قابــل مشــاهده اســت، در اثــر 

  بــه  90/0هیبریداســیون شــکاف انــرژي در اکســید روي از    

ــت و د 80/0 ــرون ولـ ــادمیم از الکتـ ــولفید کـ ــه 54/0ر سـ   بـ

ــه اســت  45/0 ــت کــاهش یافت ــرون ول ــزودن . الکت ــابراین، اف بن

فلزي به زیر لایه اکسید روي و سولفید کـادمیم   -چارچوب آلی

ي مربوطـه  هـا  ي بلنـدتر در سیسـتم  ها منجر به جذب طول موج

فعالیـت کاتـالیزوري اکسـید روي و     ،این تغییر جـذب . شود می

  .دهد میثیر قرار أت سولفید کادمیم را تحت

ــ ــب   رايبـ ــی ترکیـ ــاختار الکترونـ و  MOF/ZnOدرك سـ

MOF/CdS 14، چگـالی حــالات کــل )TDOS (  بـراي زیــر لایــه

حاصل نمودار خالص و هیبرید شده مورد بررسی قرار گرفت و 

  . نشان داده شده است 4از محاسبات در شکل 

ي الکترونی در یک نوار الکترونـی  ها از آنجا که تعداد حالت

بسیار زیـاد اسـت، بـراي بیـان تعـداد ایـن       ) رسانش یا ظرفیت(

چگـالی  . شـود  مـی از مفهوم چگـالی حـالات اسـتفاده     ها حالت

ي در دسترس در واحد انـرژي یـا   ها حالات بیانگر تعداد حالت

در محـدوده   هـا  یی است کـه انـرژي آن  ها عبارتی تعداد حالتبه

بـاً چگـالی   در محاسبات، غال. کوچک و مشخصی از انرژي باشد

کـه   همانطور. در نزدیکی سطح فرمی مورد توجه است ها حالت

شود مقدار چگالی حالـت بـراي زیرلایـه خـالص و      مشاهده می

و  اســت هیبریـد شــده در مجـاورت ســطح فرمـی تغییــر کـرده    

جایی علت جابههکه ب است هشدموقعیت تراز فرمی هم جابه جا 

  .تراز رسانش و ظرفیت در هیبریداسیون است

  

  انتقال بار -3-3

، نشـان دهنـده انتقـال بـار در فصـل      DOSتغییر در نمودارهاي  

منظور ارزیابی تغییرات بار به. مشترك سیستم مورد مطالعه است

 MOF ،ZnOجمعیتی مولیکن بر روي سـطح   تحلیلدر سطوح، 

، 5شـکل  . از هیبریداسیون صـورت گرفـت   پسو پیش  CdSو 

کـنش در سـطح    درگیر در برهم ي اصلیها تغییرات بار را در اتم
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  و سولفید روي ) سمت چپ(نمودار چگالی حالات اکسید روي  ،)رنگی در نسخه الکترونیکی( -4شکل 

  ، است MOFو نمودار قرمز مربوط به هیبرید زیرلایه با  نمودار مشکی مربوط به زیرلایه خالص(): سمت راست(

  )خص شده استچین در نمودار مشنقطهصورت هسطح فرمی نیز ب

  

  
  و سیستم سولفید کادمیم) سمت چپ(توزیع بار اتمی در سیستم اکسید روي ، )رنگی در نسخه الکترونیکی( -5شکل 

 )استنمودار قرمز نمایانگر توزیع بار در هیبرید و نمودار مشکی نمایانگر توزیع بار ساختار خالص ( ):سمت راست(

  

شود، بیشـترین   هده میگونه که در شکل مشاهمان. دهد نشان می

اکسـیژن  هاي فلزي موجود در لایه اول زیرلایـه و   انتقال بین اتم

 -بنـزن دي کربوکسـیلات چـارچوب آلـی     -4و 1 ایی گروهانته

فلزي است و مجموع انتقال بار نسبی براي سیستم اکسـید روي،  

ییـدي  أکه ت است 240/0و براي سیستم سولفید کادمیم،  473/0

  .سیستم اکسید روي است تر بیشبر پایداري 

  

  گیري نتیجه -4

د ی، سـولف MOFسـاختارهاي  ،چگـالی  یري روش تابعیکارگ با به

م و ید کـادم ید روي، چـارچوب آلـی فلـزي سـولف    یم، اکسیکادم

ي هـا  انـرژي اتصـال بـراي سیسـتم     .انـد نه شـده ید روي بهیاکس

MOF/ZnO  وMOF/CdS ــه ــب بـــ 104ترتیـــ
 86/159- و  

104
 83/159- ـ   ـ ر مـول کیلو ژول ب انگر ی ـدسـت آمـد، کـه ب    هب

سـتم  یس تـر  بیشداري یون و پایداسیبریداري در اثر هیش پایافزا

سـتم چـارچوب آلـی    یدر س. م استیستم کادمیروي نسبت به س

 ترتیـب  بـه م شکاف انـرژي  ید کادمید روي و سولفیفلزي با اکس

افته اسـت، کـاهش شـکاف    یالکترون ولت کاهش  09/0و  1/0

  .شود میزوري یاتالکت فوتویش خاصیانرژي منجر به افزا

 
  کلیديهاي  واژه

1. photocatalyst 
2. valence band 
3. conduction band 
4. band gap 

5. metal-organic framework 
6. 1, 4- benzenedicarboxylate 
7. Diamond 3.2 
8. Gaussian 09 
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9. Oniom (Our own N-layered Integrated molecular  
     Orbital and molecular Mechanics) 
10. Becke’s three-parameter nonlocal exchange 

     functional 
11. density of states 

12. Multi-WFN 
13. interface adhesion energy 
14. total density of states 
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