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 میاییو شی اسپکتروسکوپی، خواص الکترونیمحاسباتی و نظری  ةمطالع

  n(ZnO) (n≤4)های نانوخوشه
 2وزیریراحله  ،1،*پور قراچهحبیبراضیه 

  صنعتی ایران، تهران، ایرانهای علمی و های شیمیایی، سازمان پژوهشپژوهشکده فناوری 4
 ، ایران تهران، ه پیام نوردانشگا ،شیمی دانشکده2

 چکیده
ی های روی اکسید تا چهار اتم با نظریة تابعی چگالدر این مقاله، پایداری ساختار و خواص الکترونی و اسپکتروسکوپی نانوخوشه

در سطح نظری  93ها با برنامه گوسین نانوخوشه. ساختارهای پایدار این هیبریدی مورد مطالعه قرار گرفته است

B3LYP/LanL2DZ های های طیفهای ارتعاشی، شدت. فرکانساندطور کامل بهینه شدهبهIRرژی بستگی، شکاف انرژی ، ان

ری مانند پذیگرهای واکنشاند. توصیفدست آمدهیدارترین ایزومر هر نانوخوشه، به، تقارن و گشتاور دوقطبی برای پالومو-هومو

نها تخمین زده پایداری نسبی آها، برای مطالعه شهالکترونگاتیویتی، سختی و نرمی شیمیایی ایزومرهای با کمترین انرژی این نانوخو

 باشد زیرا نرمترین و ناپایدارترین ایزومر است.پذیری میدارای بیشترین واکنش (ZnO)24/ ایزومر اند.شده

  .های ارتعاشیها، فرکانسنظریة تابعی چگالی، چگالی حالت ،n (n≤4)(ZnO)های نانوخوشه واژگان:کلید

 مقدمه
ها ها یا مولکولخوشه، به مجموعه کوچکی از اتم   

باشد. شود که شامل سه تا چندصد اتم میمیاطلاق 

ع اتم یا مولکول و همچنین از از یک نوتواند میخوشه 

فی تجربی مختل هایروشهای مختلفی تشکیل شود. اتم

توان ها وجود دارد که از آن جمله میبرای ایجاد خوشه

به پرتوهای مولکولی، فاز بخار و سوسپانسیون کلوئیدی 

در زمینه نانوساختارها با هدف بهبود تحقیق اشاره نمود. 

گیرد. از خواص در مقیاس ماکروسکوپی صورت می

به افزایش استحکام،  توانجمله این بهبود خواص می

پذیری، بهبود خواص کاتالیزوری، نوری و شکل

های کوچک . خوشه[4-9] الکتریکی مواد اشاره کرد

ی هاترین و جدیدترین شاخهاکسید فلزی یکی از جالب

ها، نسبت مساحت سطح به در نانوخوشهشیمی است. 

در  باشد.سه با توده ماده بسیار بالاتر میحجم در مقای

رسانا در مقایسه با توده آنها، خواص های نیمنانوخوشه

دچار  تومیعلت اثر حبس کوانالکترونی و شیمیایی به

توده،  رساناینیم یک در شوند.تغییرات قابل توجهی می

 ماده سراسر در آزادانه توانندنمی رسانش هاینالکترو

 پیوسته تقریباً آنها انرژی طیف کنند. در نتیجه، حرکت

 حد در شده سنتز رسانایکه نیمصورتی در است. لیکن

 حبس شدگی شرایط در الکترون باشد، کوچک بسیار

 تبدیل حالت گسسته به ممتد انرژی طیف و گرفته قرار

که  مقیاسییابد. می افزایش آن انرژی شکاف و شودمی

ت بایسکند میشدگی می سبدر آن الکترون احساس ح

بوهر حالت مقید یک الکترون و حفره قابل  با شعاع

 تونکسیحفره ا-جفتی از الکترون قیاس باشد. چنین

حفره مقید یا همان -. این جفت الکترونشودنامیده می

ر غیهای دارای انرژی کمتر از جفت الکتروناکسیتون 

باشد، چون می هیدروژن با اتم قیاس قابل مقید است. که

شود و اتم نه که الکترون به پروتون مقید میگوهمان

 زحفره نی الکترون و، دهدهیدروژن خنثی را تشکیل می

. [1-5] کنش کولنی جذب شوندهمتوانند توسط برمی

های اکسید فلزی کاربردهای فراوانی امروزه نانوخوشه
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های مختلف بیوتکنولوژی، تشخیص بیماری، زمینهدر 

 ها، چسب ها و اجزای اپتیکی پیداحسگرها، کاتالیزور

، روی اکسید II-VIرسانا اند. در میان مواد نیمکرده

)ZnO( زرگ و ب رسانا با شکاف انرژی مستقیمیک نیم

eV93/9  و انرژی اتصال اکسیتون بزرگmeV09  .است

باعث  ZnOتقارن غیر محوری مشاهده شده در 

نایی رسا. دو خاصیت نیمشودشدن آن می کیزوالکتریف

را به یک ماده چند  ZnOهمتا و فیزوالکتریک بودن، بی

و قابل کاربرد در تولید نانوژنراتورها تبدیل منظوره 

پژوهش، پایداری ساختار  [. لذا در این0-3کند ]می

های تا چهار اتم روی اکسید و خواص نانوخوشه

  مورد بررسی قرار گرفته است. هاآن IRالکترونی و طیف 

 های محاسباتیشیوه
 هاینانوخوشهساختارهای بهینه شده  در این پژوهش،   

 با کمک نرم افزار ابتدا ،n(ZnO) (n≤4)اکسید  روی

 یافزاررسم و سپس با استفاده از بسته نرم 4 5ویوگوس 

 هیو مجموعه پا B3LYPیدیبریو روش ه 932گوسین 

LANL2DZ هر  یبرا وندیو طول پ هیزاو نیهترب

کمک این نرم افزار به .[8] ساختار محاسبه شده است

اختار س ،های محاسباتی بر مبنای معادله شرودینگرروش

ار و پایدارترین ساخت مولکولی طراحی شده را بهینه کرده

روش محاسباتی بهسازی بهینهدقت  کند.را ایجاد می

های مکانیک روشبستگی دارد. در انتخاب شده 

زمان ولی هستند  ترمحاسبات دقیق، کوانتومی

های مبرای سیست بنابراینشوند را شامل میتری طولانی

های مکانیک کلاسیک روش لیروند وکار میکوچک به

ی ترهستند و در زمان کوتاه از دقت پایینی برخوردار

. ندمناسب هست های بزرگو برای سیستمشوند انجام می

های ها از روشهمین دلیل برای بررسی نانوخوشهبه

                                                      
1 Gauss view 5.0 
3 Gaussian 09 
4 GaussSum1.0.5 

سازی، کنیم. برای انجام بهینهمکانیک کوانتوم استفاده می

ساختاری را بر اساس اطلاعات اولیه در فایل  ابتدا

(. یووگوس  ترسیم مثل افزاربا نرم)م کنیورودی رسم می

پیوند و طول پیوندی پیش  ةاین ساختار دارای زاوی

س سپتعریف شده است. ویو گوس در است که  فرض

وسین . گمکنیفایل را برای محاسبه به گوسین ارسال می

طبق معادلات تعریف شده برای انرژی، انرژی سیستم 

 یبر اساس پارامترهای حداکثر خطا کند ورا محاسبه می

چنانچه این خطاها بزرگتر از  ،در برنامهتعریف شده 

شد خروجی مرحله اول محاسبه را مقدار تعریف شده با

گیرد و عنوان ورودی محاسبه مرحله بعد در نظر میبه

صورت خودکار برای کاهش خطای محاسباتی به

ر یه پیوند را تغییوپارامترهای ساختاری یعنی طول و زا

کند. این می اسبهحم دوبارهرا  سیستم انرژی و دهدمی

تا پارامترهای خطا از حداکثر  یابدمیآنقدر ادامه  چرخه

قابل قبول کمتر شود و در اینجا محاسبه خاتمه یافته و 

ساختاری با بهترین هندسه فضایی و کمترین انرژی 

رسم نمودار چگالی حالت با  .آیددست میالکترونی به

انجام شده  9 4-9-5 گوس ساماستفاده از نرم افزار 

 واست. پایدارترین ساختار برای هر نانوخوشه محاسبه 

و  قارنت دوقطبی، گشتاورخصوصیاتی از قبیل انرژی، 

محاسبه برای هر ساختار  لومو-شکاف انرژی هومو

تغییرات  ،بررسی خواص الکترونی در گردیده است.

و همچنین محاسبات  هاانرژی و نمودار چگالی حالت

IR  نیز برای هر ساختار مورد بررسی  یفرکانس ارتعاشو

 .ه استقرار گرفت
خواص ساختاری و آنالیز نوسانی 

 n(ZnO) (n≤4) هاینانوخوشه
ینه منظور بهتمامی ساختارهای ممکن هر پیکربندی به   

، مورد بررسی n n(ZnO))≥(4های سازی نانوخوشه
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ساختارهای هندسی بهینه، ؛ 4در جدولقرار گرفتند. 

های ول پیوند و زاویه پیوند نانوخوشهمیانگین ط

4)≤(n n(ZnO)  .از آنجایی که در گزارش شده است

ند ن طول پیوها چندین نانوساختارها برای برخی از اتمای

ها معمولاً از میانگین طول پیوند وجود دارد، در گزارش

 شود:میآید استفاده دست میکه از رابطة زیر به

4 < 𝑑 >=
1

𝑛
∑𝑑𝑖𝑗  

 

 ijdحسب آنگستروم، میانگین طول پیوند بر <d>که 

 باشد.ها می ijdنیز تعداد  nام و jام و اتم iبین اتم  فاصلة

های حلقوی مسطح با در ساختارشود که مشاهده می

دلیل یابد که بهة حلقة طول پیوند کاهش میافزایش انداز

افزایش فشار کششی حلقه و تغییر ساختار از مسطح به 

انرژی هریک از نانو ادامه، در  .باشدمیسمت حلقوی 

حسب هارتری محاسبه و پایداری آنها با ساختارها بر

نمودار انرژی ، 4در شکلیکدیگر مقایسه شده است. 

ند رو ها نشان داده شده است.ب تعداد اتمحسپایداری بر

ادامه دارد  (ZnO)14/ افزایش پایداری تا کاهش انرژی و

یکباره انرژی افزایش پیدا کرده و  (ZnO)24/در اما 

 دلیل سه بعدیطح پایداری کاهش یافته است که بهس

مسطح از حلقوی بودن ساختار است. زیرا ساختارهای 

های سه بعدی به ساختار نسبت پایداری بیشتری

مسطح را  ها، ساختارهستند و این خوشهبرخوردار 

شود، دهند. همانگونه که مشاهده میترجیح می

/14(ZnO) و پایدارترین ساختار را دارا  کمترین انرژی

 باشد.می

 
( nهای )ر انرژی پایداری برحسب تعداد اتمنمودا .1شکل

 .n(ZnO) (n≤4)های نانوخوشه

های ساختاری و پارامتر مهم دیگر در بررسی ویژگی

ها، ممان دو قطبی است. ممان شیمیایی نانوخوشه

آید. می وجوددوقطبی از توزیع نابرابر بار الکتریکی به

نسی ی خالص و کوالاها حد فاصل بین الکتروناکثر پیوند

در نتیجه برای اینکه بتوانیم خصلت  باشند.خالص می

یونی بودن یا کووالانسی بودن یک پیوند را در یک 

مولکول کمک  از ممان دوقطبی مولکول مشخص کنیم،

گیریم.می
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 .n n(ZnO))≥(4های ة پیوند نانوخوشهساختارهای هندسی بهینه، میانگین طول پیوند و زاوی .1جدول

 پیوند )درجه( ةزاوی (Åمیانگین طول پیوند ) ساختار بهینه نانوخوشه

(ZnO) 

 
 

31/4 Zn – O 489 Zn – O 

2ZnO)( 

 

 

91/2 Zn – Zn 491/33 Zn – O –Zn 

88/4 Zn – O 805/492 O – Zn - O 

3(ZnO) 

 

 

89/4 Zn – O 933/35 Zn – O – Zn 

392/491 O – Zn - O 

/14(ZnO) 

 

 

84/4 Zn – O 304/495 Zn – O - Zn 

984/401 O – Zn - O 

/24(ZnO) 

 

 

34/4 Zn – O 998/33   Zn – O -Zn 

908/403   O – Zn - O 
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2 μ = δ×r  

و  العلامهدو بار مساوی و مختلف ةانداز δدر این رابطه، 

r زةقرارداد اگر اندابرحسب  باشد.فاصله بین دو بار می 

و فاصله بین بارها را برحسب  esu بار را برحسب واحد

متر بیان کنیم در این صورت واحد ممان دو قطبی سانتی

وقتی تقارن در مولکول از بین  خواهد بود (D)دبای 

 .شودک دوقطبی الکتریکی خالص ایجاد میبرود، ی

ی مربوط به ترکیبات یونی در طبهای دوقبالاترین ممان

نمودار ممان دو  2در شکل [.3] باشدمی44تا  49گسترة 

های بهینه شده رسم شده است. در نانوخوشهقطبی 

ا هعلت تقارن بالای ساختاربه ساختارهای حلقوی پایدار

مان دو قطبی م .مقدار ممان دو قطبی بسیار ناچیز است

های ین حلقهدهنده توزیع مناسب بار در انشان صفر

در  (ZnO)24/ها حاکی از آن است که داده متقارن است.

( 941/4) ممان دوقطبیدارای میان ساختارهای حلقوی 

ها نیز در ای هرکدام از نانوخوشهگروه نقطه باشد.می

است. بار الکتریکی کلیة  مشخص شده 2شکل

صفر و چندگانگی های مورد بررسی برابر نانوخوشه

 باشد.می 4اسپین آنها، 

از پارامترهای مهم در آنالیز  دیگر انرژی بستگی یکی

 .پایداری ساختار است

 
های ( نانوخوشهnهای )مودار ممان دوقطبی برحسب تعداد اتمن .2شکل

4)≤(n n(ZnO). 

 9در شکل n(ZnO)های نانوخوشهبستگی نمودار انرژی 

ده است. مقدار این انرژی از رابطة ذیل حاصل رسم ش

 شود:می

9 } ⁄ nE(ZnO)-BE={n×E(Zn)+n×E(O)

n 

های روی و انرژی اتم E(O)و  E(Zn)در این رابطه، 

نیز انرژی ساختار مورد نظر   nE(ZnO) اکسیژن است و

 است.

 
( nهای )برحسب تعداد اتم انرژی بستگیمودار ن .3شکل

 n n(ZnO))≥(4های نانوخوشه

انرژی بستگی نیز افزایش  nبا توجه به نمودار با افزایش  

ات و پایداری ساختار ثب BEیابد و با زیاد شدن مقدار می

با شیب   n=2به n=4شود. انرژی بستگی از هم بیشتر می

این  n=1و  n=9برای  تندی افزایش یافته است. ولی

های همپوشانی اوربیتال .رودشیب بسیار ملایم پیش می

ر موجب افزایش اتمی روی و اکسیژن در هر نانوساختا

شده و این عمل باعث ثبات و پایداری هر چه   BEمقدار

در ساختار سه بعدی  اما شود.ساختار می بیشتر نانو

/24(ZnO) باره انرژی کاهش یافته و در نتیجه یک

 یابد.کاهش می نیز نانوخوشهپایداری 

 1شکلدر  n )n(ZnO)≤ 4( آنالیز نوسانی ساختارهای

های ها و فرکانسدر این شکل، شدت گزارش شده است.

مربوط به کلیه مدهای ارتعاشی هر یک از ساختارها 

فرکانس ارتعاش کششی مربوط به مشخص شده است. 
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ظاهر شده است و شدت  cm 399-1در  ZnOنانوخوشه 

باشد. این در حالیست که می Km/mol31/34آن برابر 

، این ارتعاش [49] و همکاران Wangدر مطالعات 

خوانی ظاهر شده است. که هم cm 055-1کششی در 

، سه مد (ZnO)2 برای نانوخوشة مناسبی وجود دارد.

شود. بالاترین فرکانس ارتعاشی این ارتعاشی مشاهده می

 Znهای (، به ارتعاشات تنفسی اتمcm 3/539-1ساختار )

ترین فرکانس ارتعاشی این پایینشود. مربوط می Oو 

(، به ارتعاشات خمشی خارج از cm 4/224-1ساختار )

فرکانس آن مربوط است.  Oو  Znهای صفحه اتم

متقارن (، ارتعاشات کششی ناcm 5/112-1ارتعاشی میانه )

برای نانوخوشه  دهد.در این ساختار را نشان می

3(ZnO) بالاترین شود. مشاهده می، سه مد ارتعاشی

( با شدت cm 5/015-1فرکانس ارتعاشی این ترکیب )

Km/mol83/4212 های به ارتعاشات تنفسی و کششی اتم

Zn  وO  ن تریپایینشود. پیک ظاهر شده در میمربوط

ناشی از ارتعاشات کششی خارج  ،(cm 459-1) فرکانس

، cm 8/243-1از صفحه و پیک ظاهر شده در فرکانس 

طیف نانوخوشه  باشد.مربوط به ارتعاشات خمشی می

/14(ZnO)، های در فرکانس سه مد ارتعاشی دارای-cm

1 2/393 ،1-cm 5/223 1 و-cm 0/439 ترتیبکه به است 

کششی حلقه، ارتعاشات کششی -به ارتعاشات تنفسی

 Oو  Znهای ارج از صفحه و ارتعاشات خمشی اتمخ

تنها دارای یک  (ZnO)24/نانوخوشه باشند. مربوط می

با چندگانگی  cm 9/113-1پهن در فرکانس  پیک ارتعاشی

دهنده ارتعاشات کششی نامتقارن در این است که نشان 2

شود، شدت گونه که مشاهده میهمان ساختار است.

تارهای حلقوی مسطح بسیار زیاد ها در ساخپیک

 باشد.می

 

 هایخواص الکترونی و شیمیایی نانوخوشه
(n≤4) n(ZnO)  

های ور بررسی خواص الکترونی نانوخوشهمنظبه   

)4≥n )n(ZnO)، نمودار چگالی حالت( هایDOS )

برای هرکدام از ساختارها در دست آمده از محاسبات به

، نشان داده شده است. در نمودارهای چگالی 5شکل

های هومو ت، سطح انرژی فرمی و شکل اربیتالحال

ولکولی اشغال شده( و لومو )بالاترین اربیتال م

 اشغال نشده( نیز مشخصترین اربیتال مولکولی )پایین

ها، . فازهای مثبت و منفی در اربیتالگردیده است

 اند.شدههای قرمز و سبز مشخص ترتیب با رنگبه

کلی، همبستگی خطی معتبری بین انرژی هومو طوربه

محاسبه شده و پتانسیل یونیزاسیون، انرژی لومو محاسبه 

لومو -های هوموده و الکترون دوستی، متوسط انرژیش

لومو و -خواهی، شکاف انرژی هوموالکترون و

. بنابراین، با استفاده از [44-42نرمی وجود دارد ]سختی/

توان مقادیر های هومو و لومو محاسبه شده، میانرژی

(، EAخواهی )(، الکترونIPانرژی یونیزاسیون )

( را تخمین σ( و نرمی )ɳ(، سختی )χالکترونگاتیوی )

-0یی با استفاده از معادلات )زد. این پارامترهای شیمیا

(، گزارش 5(، محاسبه شده و مقادیر آنها در شکل )1

 شده است.

 

1 LUMOE-EA =  HOMOE-IP =  

   

5 𝜂 = (
𝐼𝑃 − 𝐸𝐴

2
) 𝜒 = (

𝐼𝑃 + 𝐸𝐴

2
) 

  

0 σ =1⁄η 
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2(ZnO) (ZnO) 

/14(ZnO)  3(ZnO)  

/24(ZnO) 

 .n n(ZnO))≥(4 ساختارهای IRطیف  .1شکل

σ ɳ χ EA 

(Kj/mol) 

IP 

(Kj/mol) 

 

15/20 993/9 294/9 409/9 293/9 

(ZnO) 
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σ ɳ χ EA 

(Kj/mol) 

IP 

(Kj/mol) 

 

23/29 913/9 431/9 415/9 211/9 

2(ZnO) 

σ ɳ χ EA 

(Kj/mol) 

IP 

(Kj/mol) 

 

11/42 989/9 435/9 445/9 235/9 

    3(ZnO) 

σ ɳ χ EA 

(Kj/mol) 

IP 

(Kj/mol) 

 

10/49 931/9 435/9 424/9 239/9 

/14(ZnO) 

σ ɳ χ EA 

(Kj/mol) 

IP 

(Kj/mol) 

 

39/95 928/9 943/9 412/9 438/9 

   /24(ZnO) 

 
 .n(ZnO) (n≤4)دست آمده از محاسبات برای هرکدام از ساختارهای ( بهDOSهای )نمودار چگالی حالت .5شکل
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ن الکتروبیشترین انرژی شود، میمشاهده گونه که همان

است  Kj/mole 409/9با مقدار  Znoمربوط به  خواهی

  با مقدار (Zno)3و کمترین آن مربوط به 

Kj/mole445/9 .ری پذیبرای بررسی بهتر واکنش است

انرژی  شکافنمودار ها، و خواص شیمیایی نانوخوشه

نشان داده شده  0در شکل برحسب الکترون ولت آنها

در  ،5شکلگزارش شده در با توجه به اعداد  است.

ولی در  یابدسختی افزایش می 9تا  4 هایساختار

حالت  عکس این و رودمیرو به کاهش  1ساختارهای 

از آنجایی که یک سیستم در نرمی اتفاق افتاده است. 

 ترانرژی بزرگی داشته و یک سیستم نرم شکافسخت 

ترین سخت است؛ انرژی کوچکتر دارای شکاف

انرژی و نرم  شکافدارای بیشترین  ،(Zno) 3،نانوخوشه

دارای کمترین میزان  ،(ZnO)24/، نانوخوشهترین 

همچنین نانوخوشه نرم  انرژی است. شکاف

نانوخوشه سخت است زیرا آسانتر پذیرتر از واکنش

 کند.را به پذیرنده الکترون واگذار میها الکترون

 (ZnO)24/ در نتیجه بیشترین واکنش پذیری مختص
مترین و ک بوده ترین و ناپایدارترین ساختارکه نرماست 

رین و تاست که سخت (Zno) 3 پذیری مختصواکنش

 .باشدپایدارترین ساختار می

 
های ( نانوخوشهnهای )ودار شکاف انرژی برحسب تعداد اتممن .6شکل

4)≤(n n(ZnO). 

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

0.16

0.18

1 2 3 4

0.07559

0.09855

0.16073
0.1486

ها 0.05601
ه 

وش
وخ

 نان
ی

رژ
ف ان

گا
(

ت
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ون
کتر
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)

n
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Abstract 

 In this article, structural stability, electronic and spectroscopic properties of zinc oxide 

nanoclusters up to four atoms are studied by hybrid Density Functional Theory. The stable 

structures of these nanoclusters have been fully optimized with Gaussian 09W program package 

at B3LYP/LanL2DZ level. The vibrational frequencies, IR intensities, binding energy, HOMO–

LUMO energy gap, symmetry, and dipole moment are also computed for the most stable isomer 

of each cluster. The reactivity descriptors such as electronegativity, chemical hardness and 

softness index of the lowest-energy isomers are estimated for these nanoclusters to study their 

relative stabilities. (ZnO)4/2 isomer has the most reactivity, because it is the softest and most 

unstable isomer. 

Keywords: (ZnO)n (n≤4), Density functional theory, Density of states, Vibrational frequencies 
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