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 12As12Ga، و 12As12B ،12As12Alهای بررسی نظری نانوقفس

 Naو  Liهای فلزات قلیایی شدن اتمو اثر کپسوله

 در ساختار الکترونی و خواص فوتوکاتالیستی آنها
 

 +فهیمه علیرضاپور
 گروه شیمي، دانشگاه پیام نور، تهران، ايران

 
 مرضیه محمدی 

 عصر)عج( رفسنجان، رفسنجان، ايراندانشکده علوم پايه، دانشگاه ولي گروه شیمي،

 
 صورتبه 12As12X  (X=B, Al, Ga)هایاين مطالعه ساختار، خواص الکتروني و خواص فوتوکاتالیستي نانوقفسدر : چکیده

های فلزات قلیايي کردن اتمنظری بررسي شد و نشان داده شد که چگونه خواص شیمیايي و فیزيکي آنها بر اثر کپسوله
 ي( و نظريه تابعي چگالNBOهای مولکولي طبیعي )(، اوربیتالDFT) يهای نظريه تابعي چگالتغییر کرده است. روش

 برای مطالعه ساختار هندسي و M06-2X از روش استفاده قرار گرفت.( برای اين مطالعه مورد TD-DFTوابسته به زمان )
، 12As12Alکه نانوقفس  ددا اين مطالعه نشان مرئي استفاده شد. -برای مطالعه ساختار الکتروني و طیف فرابنفش 0PBE از روش

 12As12Gaترکیبات قطبي دارد. همچنین نانوقفس  پذيری بیشتری نسبت بهدر يک برهمکنش الکترواستاتیک، واکنش
عنوان همچنین بهدارد و  12As12Bو  12As12Alهای نانوقفسکوچکتر، رسانايي بیشتری در مقايسه با  انرژی شکافدلیل به

فوتوکاتالیستي کمک های به افزايش راندمان واکنش تری از نور خورشید،هيک فوتوکاتالیست با جذب طیف گسترد
ها با تغییر در نقشه پتانسیل در درون نانوقفس Naو  Liشدن کند. نتايج اين مطالعه نشان داد که کپسولهمي

در خواص شیمیايي و فیزيکي از جمله رسانايي و  های انرژی باعث تغییرهای مولکولي و ترازالکترواستاتیک، اوربیتال
  ند.ها شدخواص فوتوکاتالیستي نانوقفس

 
 واکنش شکافت آب فوتوکاتالیستي ساختار الکتروني، ،ي، نظريه تابعي چگال12As12Xهای نانو قفسکلمات کلیدی: 

 
KEYWORDS: X12As12 nanocages, Density functional theory, Electronic structure, Photocatalytic 

water splitting reaction 

 

 مقدمه
 فردبهبا خواص ساختاری منحصر 2گروهی از نانومواد 1هانانوقفس

 اند.های اخیر توجه دانشمندان را به خود جلب کردههستند که در سال
 

 دار مکاتبات عهده                                                                                                                                       +E- mail: falirezapoor@pnu.ac.ir 
(1)  Nanocages 

(2)  Nanomaterials 

 نانواین مواد معمولاً از ساختار خالی مشابه قفس با ابعاد در مقیاس 
 توانند از مواد مختلفی از جمله فلزات،آنها می .[1-14] شوندساخته می
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ها قفسنانو. [15-20] اکسیدهای فلزی و ترکیبات آلی سنتز شوند
 مختلفینسبت سطح به حجم بالایی دارند که آنها را برای کاربردهای 

 هانانوقفس. [21-31] کندمانند انتقال دارو، کاتالیز و حسگری مناسب می
 هافردشان، پتانسیل تحولی در بسیاری از حوزههای منحصربهدلیل ویژگیبه

 .باشندمی فناوریهای فعال تحقیقاتی در نانورا دارا هستند و یکی از حوزه
ریچارد توسط  1985در سال  1هابا کشف فولرن هاقفسمفهوم 

وجود آمد، که به خاطر این هب 4هارولد کروتوو  3رابرت کرل، 2اسمالی
. [32] جایزه نوبل شیمی را دریافت کردند 1996کشف در سال 

 هایاتمی شکلی هستند که از وهای کروی یا بیضها مولکولفولرن
 اند و در یک ساختار شبیه قفس قرار دارند. تشکیل شده کربن

 اتم کربن تشکیل شده و در یک ساختار 60است که از   C60فولرن رایج، 
ها امکان ایجاد سایر کشف فولرن. [33] شبیه توپ فوتبال قرار دارد

 ساخته شده از مواد مختلف را فراهم کرد.  یهاقفسانواع نانو
ژوهشگران شروع به بررسی سنتز و خواص های پس از آن، پدر سال

 د.ها کردنقفسسایر انواع نانو

 است III-V های گروهقفسها، نانوقفسهای مهم نانویکی از کلاس
مانند بور، آلومینیوم، گالیوم، جدول تناوبی  V و III که از عناصر گروه

ها دارای قفس. این نانو[35, 34]اند تشکیل شدهنیتروژن و آرسنیک 
 هایفردی هستند که آنها را در برنامهخواص الکترونیکی و نوری منحصربه

  12As12Gaهایقفسسازد. نانومفید می 5مختلفی از کاتالیز تا فتوولتائیک

 توجهی توجه قابل  III-V های گروهقفسدر حال حاضر در میان نانو
 همکارانو  6وانگ. برای اولین بار، [41-36]  اندبه خود جلب کرده

خواص الکترونیکی و بینی برای پیش  (DFT)7از تئوری تابعی چگالی
  کردندوپتأثیر  .[41] استفاده کردند 12As12Ga قفسمغناطیسی نانو

بر خواص فیزیکی و شیمیایی  d و p هایاتمی گروه هایآلایشبا 
 طور تئوریبه همکارانو  8یمنزج-رودریگزتوسط  12As12Ga قفسنانو

  12As12Gaهایقفس. همچنین، عملکرد نانو[39]مورد مطالعه قرار گرفت 

 های یون با استفاده از تئوری تابعی چگالیدر ذخیره هیدروژن و باتری
 ،این کار از هدف. [40, 37]  در چندین مطالعه مورد بررسی قرار گرفت

 12As12B ،12As12Al هایقفسبررسی خواص فیزیکی و شیمیایی نانو
 های فتوکاتالیزو کاربردهای بالقوه آنها در پدیده 12As12Ga و
وابسته به و تابعی چگالی  (DFT) تئوری تابعی چگالی کمک هب 

فلزهای  شدنکپسوله تأثیربراین، است. علاوه 9DFT) -(TDزمان
 .نیز بررسی خواهد شد هاقفسقلیایی لیتیم و سدیم بر خواص این نانو
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 هامحاسبات و روش
 توسط 12As12Gaو  12As12B ،12As12Alساختارهای اولیه 

 [42-45]موجود در مقالات  III-Vهای گروه ساختارهای نانوقفس
نظریه تابعی و با استفاده از  رسم 10ویووساافزار گرافیکی گدر نرم

از روش بهینه شدند.  [46] 11سازی برنیچگالی و الگوریتم بهینه
M06-2X [47] ع پایه اببه همراه تDef2-TZVP [48]  برای این

شدن فلزات قلیایی کپسولهبرای بررسی  استفاده گردید.سازی بهینه
 ، ]12As12M@X( X=B, Al, Gaو  M=Li, Na)]ها، در نانوقفس

و ساختارهای  قرار داده شدندها قلیایی در مرکز نانوقفسفلزات 
پتانسیل الکترواستاتیک . گردیدند آمده با روش فوق بهینه ستدهب

12As12X  12وAs12M@X 3.8 افزاربا استفاده نرمfn iwMult [49] 
کمک  ه( آنها بMEP) 12مطالعه و نقشه پتانسیل الکترواستاتیک

نظریه  از رسم شدند. VMD 1.9.4 [50 ,51]افزار گرافیکی نرم
 ( برای بررسی بارهای NBO) 13های پیوندی طبیعیاوربیتال

  12As12Xهای مولکولی و ترازهای انرژی جزئی اتمی، اوربیتال
 14های جزئی. نمودار چگالی حالت[52]استفاده شد  12As12M@Xو 
(PDOS )افزار گرافیکی نرم توسطGuassSum 3.0 [53] .رسم شدند 

های برای رسم اوربیتال ChemCraft 1.7 [54]افزار همچنین نرم
 مولکولی مورد استفاده قرار گرفت. در نهایت طیف فرابفش 

 نظریه  توسطو خطوط جذبی الکترونی ترکیبات بررسی شده 
TD-DFT  بررسی شد. تمام محاسبات کوانتومی در کار حاضر 

 انجام شدند. D01 [55]نسخه  09وسین ادر بسته کوانتومی گ

 
 بحث و نتایج

 12As12M@Xو  12As12Xهای ساختارهای نانوقفس

دهد. را نشان می 12As12Xهای ساختار نانوقفس 1شکل 
 در شکل ذکر شده است.  X-Asهمچنین طول پیوندهای 

ساختار  6هستند که از  hTدارای تقارن  12As12Xهای نانوقفسساختار 
گونه که همانشوند. ضلعی تشکیل میساختار شش 8و  چهارضلعی
که بین دو ساختار  X-Asشود، طول پیوندهای دیده می 1در شکل 

است  X-Asپیوندهای هستند، کمتر از طول  ضلعی مشترکشش
.مشترک هستند ضلعیششیک چهارضلعی و یک که بین 
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(1)  Fullerenes      (2)  Rechard Smally 

(3)  Robert Curl      (4)  Harold Kroto 

(5)  Photovoltaic      (6)  Wang 

(7)  Density functional theory    (8)  Rodriguez-Jimenez 

(9)  Time-dependent density functional theory  (10)  Gauss view 

(11)  Berny optimization algorithm    (12)  Electrostatic potential map 
(13)  Natural bond orbitals     (14)  Partial densities of states 
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 12As12Bالف( 

 

  12As12Al ب(

 

  12As12Ga ج(

 
   

   
 

 12As12Xهای ساختار و نقشه پتانسيل الکترواستاتيک نانوقفس -1شکل 

 
های همچنین نقشه پتانسیل الکترواستاتیکی نانوقفس 1شکل 

12As12X دهد. همچنین بیشینه و کمینه مطلق پتانسیل را نشان می
است. بر اساس  داده شده نشان 1ها در شکل نانوقفس 1الکترواستاتیک

ترتیب بر روی های پتانسیل الکترواستاتیک بهو کمینهها ، بیشینه1شکل 
گیرند. بیشترین اختلاف بین بیشینه و کمینه قرار می Xو  Asهای اتم

تواند است که می 12As12Alپتانسیل الکترواستاتیک مربوط به نانوقفس 
نسبت به پیوندهای  Al-Asدهنده خصلت یونی بیشتر در پیوند نشان

B-As  وGa-As  باشد. قدرت جذب و برهمکنش الکترواستاتیک
ترکیبات رابطه مستقیمی با پتانسیل الکترواستاتیک آنها دارد. بیشتر 

در مقایسه با  12As12Alبودن مقدار مطلق کمینه و بیشینه نانوقفس 
پذیری دهنده برهمکنشنشان 12As12Gaو  12As12Bهای نانوقفس

 ترکیبات است. ردر مواجه با دیگ 12As12Alنانوقفس  بیشتر
را بر روی ساختار  Naو  Liشدن فلزات قلیایی تأثیر کپسوله 2شکل 

 12As12Gaو  12As12B ،12As12Alهای و پتانسیل الکترواستاتیک نانوقفس
و  Liهای شدن اتمشود، کپسولهدیده میطور که هماندهد. نشان می

Na  باعث افزایش طول پیوندX-As شود. ها میو افزایش قطر نانوقفس
باعث  Liدلیل دارا بودن شعاع بزرگتر، بیش از اتم ، بهNaشدن اتم کپسوله

شود. بررسی نقشه ها میافزایش طول پیوندها و افزایش شعاع نانوقفس
دهد که نشان می 12As12M@Xهای پتانسیل الکترواستاتیک نانوقفس

شدن عناصر قلیایی باعث افزایش مقدار مطلق کمینه و بیشنه هکپسول
که در حالی ،شودمی 12As12Alمطلق پتانسیل الکترواستاتیک نانوقفس 

 12As12Gaو  12As12Bهای ها در نانوقفسها و بیشنهمقدار مطلق کمینه
 

 

شدن در نتیجه کپسوله .یابدردن عناصر قلیایی کاهش میکبعد از کپسوله
پذیری نانوقفس باعث افزایش برهمکنش تواندمی Naو  Liفلزات قلیایی 

12As12Al 12های پذیری نانو قفسکه برهمکنشدر حالی ،شودAs12B  و
12As12Ga یابد.کاهش می 
 

 12As12M@Xو  12As12Xهای بار جزئی نانوقفس و ساختار اوربیتالی

 هایها در نانوقفسالکترونی و بار جزئی اتمبرای بررسی ساختار 
12As12X  12وAs12M@X آنالیز ،NBO  روشبا دو X2-06M  
های ، بار جزئی محاسبه شده برای اتم1انجام شد. جدول  PBE0و 

طور که مشاهده هماندهد. شده را نشان میبررسی یهانانوقفس
بیشتر از  12As12Alها در نانوقفس مقدار مطلق بار اتم شود،می

است که تأیید کننده ماهیت  12As12Gaو  12As12Bهای نانوقفس
نسبت به  12As12Alدر نانوقفس  As-Alیونی بیشتر پیوندهای 

 است.  12As12Gaو  12As12Bهای در نانوقفس As-Xپیوندهای
، بار جزئی 12As12Alشدن فلزات قلیایی در نانوقفس با کپسوله

 ،یابد. در نتیجه این انتقالالکترون از نانوقفس به فلز قلیایی انتقال می
 صورت جزئی کاهش یافته به Asو  Alهای بار مطلق اتم

 است.  Al-Asدهنده کاهش ماهیت یونی پیوندهای که نشان
فلزات قلیایی با انتقال شدن ، اگرچه کپسوله12As12Gaدر نانوقفس 

 Ga-Asبار جزئی همراه است، اما به کاهش ماهیت یونی پیوندهای 
  B-Asشود. همچنین ماهیت یونی پیوندهای منجر می

 یابد.شدن فلزات قلیایی افزایش میبا کپسوله

 (1) Global maximum and minimum of electrostatic potential 
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 12As12Li@Bالف( 

 

  12As12Li@Al ب(

 

  12As12Li@Ga ج(

 
   

   
   

 12As12Na@Bالف( 

 

  12As12Na@Al ب(

 

  12As12Na@Ga ج(

 
   

   
 

 12As12M@Xساختار و نقشه پتانسيل الکترواستاتيک  -2شکل 

 
 NBOبر اساس آناليز  12As12M@Xو  12As12Xها در بار جزئي اتم -1جدول 

 M06-2X PBE0 نانوقفس
 Mبار جزئی  Asبار جزئی  Xبار جزئی  Mبار جزئی  Asبار جزئی  Xبار جزئی  

12As12B 250/0 250/0-  253/0 253/0-  

12As12Li@B 315/0 315/0- 001/0- 315/0 315/0- 002/0 

12As12Na@B 298/0 320/0- 257/0 297/0 320/0- 275/0 

12As12Al 006/1 006/1-  994/0 994/0-  

12As12Li@Al 970/0 951/0- 229/0- 960/0 937/0- 283/0- 

12As12Na@Al 967/0 956/0- 139/0- 952/0 942/0- 117/0- 

12As12Ga 858/0 858/0-  760/0 760/0-  

12As12Li@Ga 816/0 815/0- 013/0- 699/0 696/0- 026/0- 

12As12Na@Ga 818/0 812/0- 066/0- 695/0 697/0- 021/0 
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انرژی فرمي و  انرژی های مولکولي، شکافهای اوربيتالانرژی -2جدول 
12As12X  12وAs12M@X  0 توسط روشمحاسبه شدهPBE  

 اند(محاسبه شده M06-2X روش)مقادير درون پرانتز با 
HOMOE  نانوقفس

(eV) 
 LUMOE

(eV) 
 gE

(eV) (eV) fE 

12As12B 
73/6- 

(54/7-) 
39/3- 

(81/2-) 
34/3 

(73/4) 
06/5- 

(18/5-) 

12As12Li@B 
68/4- 

(15/5-) 
51/3- 

(74/2-) 
17/1 

(41/2) 
10/4- 

(95/3-) 

12As12Na@B 
62/4- 

(03/5-) 
46/3- 

(76/2-) 
16/1 

(27/2) 
04/4- 

(89/3-) 

12As12Al 
57/6- 

(35/7-) 
48/3- 

(07/3-) 
09/3 

(28/4) 
02/5- 

(21/5-) 

12As12Li@Al 
14/5- 

(71/5-) 
85/3- 

(95/2-) 
29/1 

(77/2) 
50/4- 

(33/4-) 

12As12Na@Al 
93/4- 

(54/5-) 
76/3- 

(04/3-) 
17/1 

(51/2) 
35/4- 

(29/4-) 

12As12Ga 
34/6- 

(16/7-) 
81/3- 

(30/3-) 
54/2 

(86/3) 
08/5- 

(23/5-) 

12As12Li@Ga 
27/5- 

(85/5-) 
08/4- 

(97/2-) 
19/1 

(88/2) 
68/4- 

(41/4-) 

12As12Na@Ga 
14/5- 

(70/5-) 
06/4- 

(06/3-) 
09/1 

(63/2) 
60/4- 

(38/4-) 

 
 ترین( و پایینHOMO) 1انرژی بالاترین اوربیتال مولکولی پرشده

  12As12M@Xو  12As12X( LUMO) 2اوربیتال مولکولی خالی
( و gE) شکاف انرژی 2گزارش شده است. در جدول  2در جدول 

 دست آمده است:هب 2و  1( از روابط fEانرژی فرمی )
 

(1) Eg=EHOMO-ELUMO 

(2) Ef=(EHOMO+ELUMO)/2 

 
شود، با افزایش شعاع اتمی دیده می 2که در جدول طور همان

X ، بین سطوح انرژی شکاف انرژیHOMO  وLUMO  کاهش
صورت نمایی با کاهش هادی بهیابد. میزان رسانایی مواد نیمهمی

های . بنابراین رسانایی نانوقفس[56]یابد ، افزایش میشکاف انرژی 
12As12X د:بیابه ترتیب زیر افرایش می 

B12As12<Al12As12<Ga12As12 

ها منجر به افزایش سطح شدن فلزات قلیایی در نانوقفسکپسوله
و در نتیجه افزایش رسانایی شکاف انرژی و کاهش  HOMOانرژی 

تر اثر فلزات قلیایی رای بررسی و مشاهده دقیقشود. بها مینانوقفس

 

1 The highest occupied molecular orbital 

2 The lowest unoccupied molecular orbital 

3 Hartree-Fock exchange term 

های ها، شکل اوربیتالشده در ساختار الکترونی نانوقفسکپسوله
آنها در  PDOSبه همراه نمودارهای  LUMOو  HOMOمولکولی 

 روششده است. از آنجایی که  داده نشان 5تا  3های شکل
X2-06M  طور معمول ( به3فاک-جمله تبادل هارتری %57)با

نتایج از زند، مواد را بالاتر از مقدار تجربی تخمین میشکاف انرژی 
فاک( -هارتریجمله تبادل  %27)با  PBE0روش با  NBOمحاسبات 

در این  PDOS های مولکولی و نمودارهایبرای بررسی شکل اوربیتال
 شود،می مشاهده 3که در شکل طور هماناست.  کار استفاده شده

 است.   3برابر با  12As12Xهای در نانوقفس HOMOهمترازی 
صورت عمده از ، سطوح پرشده بهPDOSبر اساس نمودارهای 

که شود، در حالیتشکیل می Asهای های پرشده اتماوربیتال
دهنده سطوح خالی هستند. تشکیل Xهای های خالی اتماوربیتال
 ها باعث ناپدید شدندر نانوقفس Naو  Liشدن فلزات قلیایی کپسوله

  PDOSکه در نمودارهای گونه همانشود. می HOMOهمترازی 
های اتمی فلزات شود، ترکیب اوربیتالدیده می 5و  4های در شکل

 های اوربیتالهای نانوقفس منجر به تشکیل قلیایی با اوربیتال
 هایشود. تشکیل این اوربیتالمی LUMOو  HOMOاتمی جدید تک

 شود.و افزایش رسانش منجر میشکاف انرژی جدید به کاهش 
و  HOMOهای مولکولی برای بررسی بیشتر، ترکیب اوربیتال

LUMO 4های مولکولی کانونیکمک آنالیزهای اوربیتاله ب (CMO )[52] 
 مطالعه شدند.  [57]( NAO) 5های اتمی طبیعیو اوربیتال
  NBO.5 [58]افزارهای ترتیب با نرمبه NAOو  CMOآنالیزهای 

آنالیزها نتایج این  4و  3های انجام شد. جدول Multiwfn 3.8 [49]و 
 هایدهد که اوربیتالنشان می CMOکند. آنالیز را گزارش می

HOMO 12های در نانوقفسAs12X های پیوندی از اوربیتالAs-X 
( *LPهای تنهای مجازی )اند. همچنین جفت الکترونتشکیل شده

شدن فلزات هستند. کپسوله LUMOدهنده تشکیل Xهای اتم
 یHOMOالکترونی جدید را بالای قلیایی یک سطح انرژی تک

 پر شده αهای نکند که با الکترواضافه می 12As12Xهای نانوقفس
 ،12As12M@Xشود. در می شکاف انرژیاست و منجر به کاهش 

 HOMOو  αهای مربوط به الکترون HOMO-1های اوربیتال
تشکیل  X-Asهای پیوندی از اوربیتال βهای مربوط به الکترون

 دلیل وجود الکترون هستند، اما به 3اند و دارای همترازی شده
 αهای مربوط الکترون HOMO-1های اوربیتال، انرژی αجفت نشده 

مربوط به  HOMOهای جزئی پایدارتر از انرژی اوربیتالمقدار به 
 هستند.  βهای الکترون

4 Canonical molecular orbitals 

5 Natural atomic orbitals 

(1)  Highest occupied molecular orbital   (2)  Lowest unoccupied molecular orbital 

(3)  Hartree-Fock exchange term    (4)  Canonical molecular orbitals 

(5)  Natural atomic orbitals 
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 12As12Xهای نانوقفس LUMOو  HOMOهای و شکل PDOSنمودار  -3شکل 
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 12As12Li@Xترکيبات  LUMOو  HOMOهای و شکل PDOSنمودار  -4شکل 
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 12As12Na@Xترکيبات  LUMOو  HOMOهای و شکل PDOSنمودار  -5شکل 
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 NAOآناليز  توسطهای اتمي طبيعي به اوربيتال 12As12M@Xو  12As12Xترکيبات  LUMOو  HOMOتجزيه  -3جدول 

 HOMO LUMO نانوقفس

12As12B As(4p) 53%/59 ،B(2p) 88%/37 
B(2p) 17%/56 ،B(2s) 50%/17، 
As(4p) 26%/17 ،As(4s) 87%/10 

12As12Li@B 

B(2p) 58%/44 ،As(4p) 24%/23، 
B(2s) 08%/19 ،As(4s) 12%/9، 

Li(2s) 03%/1 

B(2p) 22%/51 ،As(4p) 72%/18، 
B(2s) 36%/8 ،Li(2s) 03%/1 

12As12Na@B 
B(2p) 42%/44 ،B(2s) 13%/21، 
As(4p) 64%/20 ،As(4s) 49%/10، 

Na(3s) 99%/2 

B(2p) 59%/42 ،As(4p) 54%/20، 
B(2s) 44%/20 ،As(4s) 50%/9، 

Na(2s) 25%/3 

12As12Al As(4p) 36%/87 
Al(3p) 85%/61 ،As(4p) 74%/22، 

Al(3s) 26%/6 

12As12Li@Al 
As(4p) 44%/46 ،Al(3p) 40%/33، 

Li(2s) 56%/4 
Al(3p) 88%/44 ،As(4p) 11%/38، 

Li(2s) 56%/4 

12As12Na@Al 

As(4p) 79%/39 ،Al(3p) 85%/33، 
Al(3s) 24%/6 ،Na(3s) 88%/14 

Al(3p) 48%/41 ،As(4p) 25%/33، 
Al(3s) 85%/7 ،Na(3s) 81%/11 

12As12Ga As(4p) 47%/85 ،Ga(4p) 60%/10 
Ga(4p) 88%/64 ،Ga(4s) 50%/20، 

As(4s) 35%/8 

12As12Li@Ga 

Ga(4p) 36%/54 ،As(4p) 16%/19، 
Ga(4s) 38%/13 ،Li(2s) 92%/0 

Ga(4p) 21%/59 ،Ga(4s) 45%/17، 
As(4p) 38%/12 ،Li(2s) 60%/0 

12As12Na@Ga 

Ga(4p) 40%/54 ،Ga(4s) 87%/19، 
As(4p) 40%/13 ،Na(3s) 82%/3 

Ga(4p) 15%/58 ،Ga(4s) 10%/21، 
As(4p) 74%/9 ،As(4s) 22%/6، 

Na(3s) 46%/2 
 

 CMOآناليز  توسطهای مولکولي طبيعي به اوربيتال 12As12M@Xو  12As12Xترکيبات  LUMOو  HOMOتجزيه  -4جدول 

 HOMO LUMO نانوقفس
12As12B π(B-As) 00%/100 LP*(B) 00%/100 

12As12Li@B LP(B) 00%/100 LP*(B) 00%/100 

12As12Na@B LP(Na) 00%/100 LP*(B) 00%/100 

12As12Al π(Al-As) 00%/100 LP*(Al) 00%/100 

12As12Li@Al LP(Li) 00%/100 LP*(Li) 00%/100 

12As12Na@Al LP(Na) 00%/100 LP*(Na) 00%/100 

12As12Ga π(Ga-As) 00%/100 LP*(Ga) 00%/100 

12As12Li@Ga LP(Ga) 00%/100 LP*(Ga) 00%/100 

12As12Na@Ga LP(Ga) 00%/100 LP*(Ga) 00%/100 
 

 1های نظریه تابعی چگالی مفهمومیگرتوصیف

دانان سلسله به شیمی (CDFT) نظریه تابعی چگالی مفهومی
دهد که به درک کیفی مراتبی از مفاهیم شیمیایی دقیق را ارائه می

 . [60, 59]ند کهای شیمیایی کمک میبینی کمی واکنشو پیش
 

1 Conceptual density functional theory descriptors 

2 Chemical potential 

3 Electronegativity 

4 Electrophilicity 

5 Hardness 

، (μ) 2توان توصیفی از پتانسیل شیمیاییکمک این نظریه می به
 (S) 6و نرمی (η) 5، سختی(ω) 4دوستی، الکترون(χ) 3الکترونگاتیویته

انرژی  [61] 7ترکیبات را بررسی کرد. بر اساس تقریب کوپمن
  ترتیب برابر بایک ماده به (A) 9خواهیو انرژی الکترون (I) 8یونش

6 Softness 

7 Koopman approximation 

8 Ionization energy 

9 Electron affinity 

(1)  Conceptual density functional theory descriptors  (2)  Chemical potential 

(3)  Electronegativity     (4)  Electrophilicity 

(5)  Hardness      (6)  Softness 

(7)  Koopman approximation    (8)  Ionization energy 

(9)  Electron affinity 



 1403، 2، شماره 43دوره  مرضيه محمدیو  فهيمه عليرضاپور مهندسي شيمي ايراننشريه شيمي و 

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                           24

 (0PBEتوسط روش دست آمده )بر اساس نتايج به 12As12M@Xو  12As12Xساختارهای  CDFTگرهای توصيف – 5جدول 
 I (eV) A (eV) χ (eV) μ (eV) η (eV) )1-eV( S ω (eV) نانوقفس

12As12B 73/6 39/3 06/5 06/5- 67/1 30/0 67/7 

12As12Li@B 68/4 51/3 10/4 10/4- 58/0 86/0 38/14 

12As12Na@B 62/4 46/3 04/4 04/4- 58/0 86/0 08/14 

12As12Al 57/6 48/3 02/5 02/5- 55/1 32/0 15/8 

12As12Li@Al 14/5 85/3 50/4 50/4- 64/0 78/0 72/15 

12As12Na@Al 93/4 76/3 35/4 35/4- 58/0 86/0 19/16 

12As12Ga 34/6 81/3 08/5 08/5- 27/1 39/0 15/10 

12As12Li@Ga 27/5 08/4 68/4 68/4- 60/0 84/0 34/18 

12As12Na@Ga 14/5 06/4 60/4 60/4- 54/0 92/0 44/19 
 

 آن ماده است: LUMOو منفی انرژی  HOMOمنفی انرژی 
 

(3) I=  ̶  EHOMO 

(4) A=  ̶  ELUMO 

کمک انرژی یونش و  هتوان برا می CDFTهای گرتوصیف
 خواهی محاسبه کرد:انرژی الکترون

 

(5) χ =
I + A

2
 

(6) μ = −χ 

(7) η =
I − A

2
 

(8) S =
1

2η
 

(9) ω =
μ2

2η
 

و  12As12Xهای مربوط به نانوقفس CDFTگرهای توصیف
12As12M@X  که گونه همانگزارش شده است.  5در جدول

 12As12Xهای سختی نانوقفسشود، انرژی یونش و می مشاهده
که یابد، در حالیافزایش می Xبا افزایش عدد اتمی 

یابد. دوستی آنها افزایش میخواهی و الکترونالکترون
دارای خاصیت الکترونگاتیویته مشابهی  12As12Xهای نانوقفس

ها به کاهش انرژی فلزات قلیایی در نانوقفسشدن هستند. کپسوله
براین شود. علاوهآنها منجر می خواهیالکترونیونش و 

شدن فلزات قلیایی با کاهش الکترونگاتیویته و سختی کپسوله
ها در اگرچه الکترونگاتیویته نانوقفسها همراه است. نانوقفس

دلیل کاهش یابد اما بهکاهش می Naو  Liکردن نتیجه کپسوله
 

1 UV-visible spectra 

2 Peak half-width at half-height 

ها پس از قفسدوستی نانوها، الکترونشدید در سختی نانوقفس
 یابد.توجهی افزایش میصورت قابلبه Naو  Liکردن کپسوله

 

 12As12M@Xو  12As12Xهای مرئی نانوقفس - طیف فرابنفش

و  12As12Xهای نانوقفس 1مرئی -های جذبی فرابنفشطیف
12As12M@X ( 2با دقت )نیمه پهنا در نیمه ارتفاع پیکeV 33/0 

طیف  (maxλ)موج بیشینه  اند. طولنشان داده شده 6در شکل 
در ناحیه  12As12Alو  12As12Bهای مرئی نانوقفس -فرابنفش

طیف  maxλکه اند در حالی( واقع شدهnm 350)حدود  شفرابنف
( واقع nm 400در ناحیه مرئی )حدود  12As12Gaجذبی نانوقفس 

ها باعث انتقال در نانوقفس Naو  Liشدن است. کپسوله شده
maxλ شود. خطوط طیف جذبی به ناحیه زیرقرمز نزدیک می 

  12As12Xمرئی  -های جذبی فرابنفشجذبی مهم در طیف
اند. اولین حالت برانگیخته آنالیز شده 6 در جدول 12As12M@Xو 

 است  3دارای همترازی با درجه  12As12Xهای در نانوقفس
( به اولین حالت برانگیخته S0و انتقال الکترون از حالت پایه )

در جدول  fاست. فاکتور  LUMOبه  HOMOمعادل با انتقال از 
 در یک انتقال الکترونی است  3ده قدرت نوسانگرنکنتوصیف 6

، 6دهد. بر اساس جدول و شدت انتقال الکترون را نشان می
 ال انتقال الکترون از حالت پایه به اولین حالت برانگیخته احتم

 ،CMOبرابر با صفر است. بر اساس آنالیز  12As12Xهای در نانوقفس
 12As12Gaو  12As12Alهای شدیدترین خطوط جذبی در نانوقفس

های *LPبه  X-Asهای پیوندی دلیل انتقال از اوربیتالبه
 ، 12As12Bکه در نانوقفس است، در حالی Asهای اتم

 Asهای های اتم*LPبه  Bهای های اتمLPانتقال الکترون از 
 نقش بیشتری در تشکیل شدیدترین خط جذبی طیف 

 مرئی دارد. -فرابنفش

3 Oscillator Strength (1)  UV-visible spectra     (2)  Half peak width at half height  

(3)  Oscillator strength 
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 12As12M@Xو 12As12Xمرئي ساختارهای  -های فرابنفشطيف - 6شکل 

 
 12As12M@Xو  12As12Xمرئي ساختارهای  -های فرابنفشآناليز الکتروني طيف - 6جدول 

 ضریب ساختار الکترونی λ(nm) f خط جذب
12As12B 

S0→S1 
S0→S2 
S0→S3 

83/518 0000/0 HOMO→LUMO 00/1 

S0→S27 
S0→S28 
S0→S29 

33/341 0332/0 HOMO-1→LUMO+1 
HOMO→LUMO+2 

65/0 
23/0 

HOMO: π(B-As), HOMO-1: LP(As) 
LUMO: LP*(B), LUMO+1: LP*(B), LUMO+2: LP*(B) 

12As12Al 

S0→S1 
S0→S2 
S0→S3 

98/547 0000/0 HOMO→LUMO 00/1 

S0→S12 
S0→S13 
S0→S14 

67/379 0012/0 HOMO-4→LUMO 94/0 

S0→S32 
S0→S33 
S0→S34 

88/332 0014/0 HOMO→LUMO+2 83/0 

HOMO: π(Al-As), HOMO-4: π(Al-As) 
LUMO: LP*(Al), LUMO+2: LP*(Al) 
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 6جدول ادامه 
 ضریب ساختار الکترونی λ(nm) f خط جذب

12As12Ga 
S0→S1 
S0→S2 
S0→S3 

10/716 0000/0 HOMO→LUMO 00/1 

S0→S12 
S0→S13 
S0→S14 

18/427 0174/0 HOMO-4→LUMO 00/1 

HOMO: π(Ga-As), HOMO-4: π(Ga-As) 
LUMO: LP*(Ga) 

12As12Li@B 
S0→S1 
S0→S2 30/1222 0000/0 HOMO(α)→LUMO(α) 00/1 

S0→S6 
S0→S7 
S0→S8 

17/807 0238/0 HOMO(α)→LUMO+2(α) 95/0 

HOMO(α): LP(B) 
LUMO(α): LP*(B), LUMO+2(α): LP*(B) 

12As12Li@Al 
S0→S1 
S0→S2 
S0→S3 

55/935 0410/0 HOMO(α)→LUMO(α) 00/1 

HOMO(α): LP(Li), LUMO(α): LP*(Al) 
12As12Li@Ga 

S0→S1 
S0→S2 
S0→S3 

87/875 0000/0 HOMO(β)→LUMO(β) 00/1 

S0→S4 
S0→S5 
S0→S6 

42/754 0270/0 HOMO(α)→LUMO(α) 96/0 

HOMO(α): LP(Ga), HOMO(β): π(Ga-As) 
LUMO(α): LP*(Ga), LUMO(β): LP*(Ga) 

12As12Na@B 
S0→S1 
S0→S2 20/1374 0000/0 HOMO(α)→LUMO(α) 00/1 

S0→S6 
S0→S7 
S0→S8 

42/759 0330/0 HOMO(α)→LUMO+2(α) 99/0 

HOMO(α): LP(Na) 
LUMO(α): LP*(B), LUMO+2(α): LP*(B) 

12As12Na@Al 
S0→S1 
S0→S2 
S0→S3 

62/793 0458/0 HOMO(α)→LUMO(α) 00/1 

HOMO(α): LP(Na), LUMO(α): LP*(Al) 
12As12Na@Ga 

S0→S1 
S0→S2 
S0→S3 

73/846 0000/0 HOMO(β)→LUMO(β) 00/1 

S0→S8 
S0→S9 

S0→S10 
37/669 0260/0 HOMO(α)→LUMO+1(α) 81/0 

HOMO(α): LP(Ga), HOMO(β): π(Ga-As) 
LUMO+1(α): LP*(Ga), LUMO(β): LP*(Ga) 

 
 ، انتقال الکترون12As12M@Alو  12As12M@Bهای در نانوقفس

 αاز حالت پایه به اولین حالت برانگیخته به انتقال الکترون با اسپین 

شود، اما در انتقال مربوط می LUMO(α)به  HOMO(α)از اوربیتال 
با انتقال الکترون  LUMO(β)به  HOMO(β)از  βالکترون با اسپین 
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معادل است.  12As12M@Gaاز حالت پایه به اولین حالت برانگیخته 
های برخلاف دیگر نانوقفس 12As12M@Alهای در نانوقفس

بررسی شده، شدیدترین خط جذبی مربوط به برانگیختگی الکترون 
دلیل حالت برانگیخته است. این خط جذبی بهاولین از حالت پایه به 

 دهد.رخ می Alهای های اتم*LPبه  Mاتم  LPانتقال از 
 

 عنوان فوتوکاتالیستبه 12As12M@Xو  12As12Xهای پتانسیل نانوقفس

و  12As12Xهای کمک ساختار الکترونی نانوقفس هب
12As12M@Xعنوان توان پتانسیل این ساختارها را به، می

 2و الکتروفوتوکاتالیستی 1های فوتوکاتالیستیفوتوکاتالیست در واکنش
 12As12Xهای بررسی کرد. در این کار، رفتار فوتوکاتالیستی نانوقفس

 شود.در واکنش فوتوکاتالیستی شکافت آب بررسی می 12As12M@Xو 
واکنش فوتوکاتالیستی شکافت آب یک روش پاک و تجدیدپذیر 

 در جداسازی آب . [62]برای تولید سوخت پاک هیدروژن است 
 یک از آب با استفاده از گاز هیدروژن، فوتوکاتالیستیبه روش 

عنوان کاتالیزور و انرژی از نور خورشید از طریق رسانای ویژه بهنیمه
 :[63] شودکاهش هیدروژن، تولید میواکنش، اکسایش آب و دو نیم

 :      آب اکسایش
ΔE0=-5/67 eV 

 pH=0در سطح خلا و 
2𝐻2𝑂 → 𝑂2(𝑔) + 4𝐻+(𝑎𝑞) + 4𝑒− 

 : هیدروژن کاهش
ΔE0=-4/44 eV 

 pH=0در سطح خلا و 
4𝐻+(𝑎𝑞) + 4𝑒− → 2𝐻2(𝑔) 

 HOMOواکنش اکسایش اکسیژن، سطح انرژی برای انجام نیم
تر از انرژی پتانسیل اکسایش آب باشد تا باید به مقدار کافی پایین

آل انتقال الکترون از آب به سطح به آسانی انجام شود. انرژی ایده
HOMO واکنش اکسایش آب برای انجام نیمeV 18/6-  [64]است. 

 واکنشباید بالاتر از انرژی پتانسیل نیم LUMOهمچنین سطح انرژی 
 آلواکنش انجام شود. مقدار ایدهکاهش هیدروژن قرار گیرد تا این نیم

واکنش کاهش هیدروژن برای انجام نیم LUMOبرای سطح انرژی 
eV 36/4-  بر این اساس برای انجام واکنش کامل [64]است .

و  eV 23/1 فوتوکاتالیست باید حداقل شکاف انرژیشکافت آب، 
هادی براین مواد نیمه. علاوه[63] باشد eV 82/1آل در حالت ایده

هادی و مواد نیمه nهای نوع شرط اول را رعایت کنند، فوتوکاتالیستکه 
شوند نامیده می pهای نوع که شرط دو را رعایت کنند، فوتوکاتالیست

 

1 Photoelectrocatalytic reactions 

عنوان کاتد و ترتیب بهتوانند بهمی nو  pهای نوع فوتوکاتالیست .[64]
 برای فرآیند شکافت آب الکتروفوتوکاتالیستی استفاده شوند. آند

 12As12Xهای شود، نانوقفسدیده می 2که در جدول طور همان
عنوان یک فوتوکاتالیست در واکنش از شرایط اولیه برای استفاده به

 12As12Gaشکافت آب برخوردار هستند. در بین آنها، نانوقفس 
 تواندکوچکتر طیف بیشتری از نور خورشید را میانرژی  دلیل شکافبه

جذب کند و در نتیجه راندمان بهتری در شکافت آب و تولید گاز 
 12As12Gaنانوقفس  HOMOاین، سطح انرژی برهیدوژن دارد. علاوه
 توانداست، بنابراین این نانوقفس می HOMOآل نزدیک به انرژی ایده

 هایمناسب در ساختار فوتوکاتالیست nوکاتالیست نوع عنوان یک فوتبه
 HOMOآرایش خاص سطوح انرژی  .[65]کار رود به 2ناهمگن نوع 

در ساختار فوتوکاتالیست  nو  pهای نوع فوتوکاتالیست LUMOو 
به کاهش احتمال بازترکیبی الکترون و حفره شده و  2ناهمگن نوع 

. انرژی [65]شود در نتیجه باعث افزایش راندمان فوتوکاتالیست می
HOMO 12های نانوقفسAs12M@X  بالاتر از پتانسیل اکسایش

ها برای کاتالیز کردن فرآیند کامل 12As12M@Xآب است. بنابراین 
آنها،  LUMOکافت آب مناسب نیستند، اما با توجه به موقعیت ش

در  pهای نوع عنوان فوتوکاتالیستتوانند بهاین ترکیبات می
عنوان کاتد برای فرآیند های ناهمگن و همچنین بهفوتوکاتالیست

شکافت آب الکتروفوتوکاتالیستی استفاده شوند. در میان 
12As12M@X سطح انرژی ،LUMO12 یsA12M@Ga  به مقدار

 pهای فوتوکاتالیست 12As12M@Gaتر است، بنابراین آل آن نزدیکایده
 واکنش کاهش هیدروژن هستند.تری برای انجام نیممناسب

 
 گیری نتیجه

12As12X های نانوقفسدر کار حاضر ساختار و خواص الکترونی 

(X=B, Al, Ga) های فلزات قلیایی شدن اتمو اثر کپسولهLi  وNa 
 ،DFTهای کمک روش هساختار و خواص الکترونی آنها ب بر روی

DFT-TD  وNBO  .12 هاینانوقفس ساختاربررسی شدAs12X 
  است ضلعیساختار شش 8ساختار چهارضلعی و  6شامل 

 تر از کم ضلعیبین ساختارهای شش  X-Asپیوندهای طول و
 بین ساختارهای چهارضلعی است.  X-As هایطول پیوند

 هایکمینه و بیشینه که دهدمینقشه پتانسیل الکترواستاتیکی نشان 
. گیرندقرار می X و As  هایاتم روی بر الکترواستاتیک پتانسیل

پتانسیل بیشترین اختلاف بین بیشینه و کمینه   12As12Alنانوقفس
 به نسبت بیشتری پذیریالکترواستاتیک را دارد و برهمکنش

شدن همچنین، کپسولهدارد.  12As12Ga و 12As12B هاینانوقفس

2 Photocatalytic reactions (1)  Photocatalytic reactions    (2)  Photoelectrocatalytic reactions 
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و افزایش قطر  X-As فلزات قلیایی باعث افزایش طول پیوند
 افزایش باعث همچنین عناصر شدنکپسوله. شودمی هانانوقفس

 نانوقفس استاتیکالکترو پتانسیل بیشنه و کمینه مطلق مقدار
12As12Al در هابیشنه و هاکمینه مطلق مقدار کهحالی در شود،می 

کردن عناصر عد از کپسولهب 12As12Ga و 12As12B هاینانوقفس
نشان داد که مقدار مطلق بار  جرئی آنالیز بار .یابدکاهش می قلیایی

  12As12B هاینانوقفسبیشتر از  12As12Al نانوقفس در هااتم
 شدن فلزات قلیایی است. همچنین، با کپسوله 12As12Ga و

، بار جزئی الکترون از نانوقفس به فلز قلیایی 12As12Al در نانوقفس
 . یابدکاهش می Al-Asپیوندهای  یونی ماهیت و یابدانتقال می

 کاهش باعث قلیایی فلزات شدن، کپسوله12As12Ga نانوقفس در
 یونی ماهیت همچنین،. شودمی Ga-As پیوندهای یونی ماهیت

 .یابدمی افزایش قلیایی فلزات شدنبا کپسوله B-As پیوندهای
با نشان داد که  NBOهای مولکولی با روش مطالعه اوربیتال
بین  انرژی شکاف، 12As12X هایدر نانوقفس X افزایش شعاع اتمی

  کاهش این. یابدکاهش می LUMO و HOMO سطوح انرژی
. شودمی هادینیمه مواد رسانایی افزایش به منجر انرژی شکاف در
 افزایش باعث قلیایی فلزات شدن، کپسوله12As12X هاینانوقفس در

 نتیجه در و شودمی انرژی شکافو کاهش  HOMO انرژی سطح
، 12As12X هایدرنانوقفس. یابدمی افزایش هانانوقفس رسانایی

 هایاست و سطوح پرشده از اوربیتال 3برابر با  HOMO همترازی
 X هایاتم خالی هایو سطوح خالی از اوربیتال As هایاتم پرشده

 باعث  Na و Li قلیایی فلزات شدنکپسوله. شوندتشکیل می
 هایتالاوربی تشکیل و شودمی HOMO ناپدید شدن همترازی

  انرژی شکافباعث کاهش  LUMO و HOMO جدید اتمیتک
 شود، مشاهده میCMOبر اساس آنالیز  .شودو افزایش رسانش می

 هایاز اوربیتال 12As12X هایدر نانوقفس HOMO هایاوربیتال که
 هایالکترون جفت همچنین،. شوندتشکیل می X-As پیوندی
 LUMO هایدر تشکیل اوربیتال X هایاتم (*LP) مجازی تنهای
 انرژی سطح یک قلیایی، فلزات شدندارند. با کپسوله نقش
 α هایالکترون با که شودایجاد می HOMO بالای جدید الکترونیتک
 .شودمی انرژی شکافشده است و باعث کاهش  پر

  X با افزایش عدد اتمی نشان داد که CDFTآنالیز 
 یابد،می، انرژی یونش و سختی آنها افزایش 12As12X هاینانوقفسدر 

یابد. دوستی آنها افزایش میخواهی و الکترونکه الکتروندر حالی
 دارای خاصیت الکترونگاتیویته مشابهی هستند. 12As12X هاینانوقفس
ها منجر به کاهش انرژی شدن فلزات قلیایی در نانوقفسکپسوله

 شدن شود. همچنین، کپسولهخواهی آنها مییونش و الکترون
شود. ها میفلزات قلیایی باعث کاهش الکترونگاتیویته و سختی نانوقفس

 کردن لیتیم ها در نتیجه کپسولهاگرچه الکترونگاتیویته نانوقفس
دلیل کاهش شدید در سختی د، اما بهیابو سدیم کاهش می

کردن لیتیم ها پس از کپسولهدوستی نانوقفسها، الکتروننانوقفس
 .یابدتوجهی افزایش میطور قابلو سدیم به

شدن با کپسولهمرئی نشان داد که  -های فرابنفشبررسی طیف
طیف جذبی  max(λ( ها، طول موج بیشینهلیتیم و سدیم در نانوقفس

 (S0) رود. در حالت پایهناحیه زیرقرمز نزدیک میآنها به 
، انتقال الکترون از حالت پایه به اولین حالت 12As12X هاینانوقفس

بوده و دارای  LUMOبه  HOMOمطابق با انتقال از  برانگیخته
، خطوط 12As12Ga و 12As12Al هایصفر است. در نانوقفسشدت 

  X-As های پیوندیاوربیتالدلیل انتقال از جذبی شدیدتر به
 ، 12As12B افتد. در نانوقفساتفاق می As هایهای اتمLP به

 نقش بیشتری  Asهایهای اتمLP به B های اتمLP از انتقال الکترون
 12As12M@B هایدر تشکیل خطوط جذبی طیف دارد. در نانوقفس

، انتقال الکترون از حالت پایه به اولین حالت 12As12M@Al و
  HOMO(α) از α برانگیخته به انتقال الکترون با اسپین

  β اسپینشود، اما در انتقال الکترون با مربوط می LUMO(α) به
 دهد. رخ می 12As12M@Ga در )LUMO(β به )β)HOMO از

، شدیدترین خط جذبی مربوط به 12As12M@Al هایدر نانوقفس
 حالت برانگیخته است اولین برانگیختگی الکترون از حالت پایه به 

 های *LP به M اتم LPدلیل انتقال ازو این خط جذبی به
 .دهدرخ می Al هایاتم

ها، نانوقفس LUMOو  HOMOبا توجه به موقعیت 
عنوان استفاده بهز شرایط اولیه برای ا 12As12X هاینانوقفس

فوتوکاتالیست در واکنش شکافت آب برخوردار هستند. در بین آنها، 
کوچکتر، طیف بیشتری  انرژی شکافدلیل به 12As12Ga نانوقفس

 تواند جذب کند و در نتیجه راندمان بهتری از نور خورشید را می
 HOMO انرژی .در شکافت آب و تولید گاز هیدروژن دارد

بالاتر از پتانسیل اکسایش آب است.  12As12M@X هاینانوقفس
ها برای کاتالیز کردن فرآیند کامل شکافت 12As12M@X بنابراین

 آنها،  LUMO آب مناسب نیستند، اما با توجه به موقعیت
  p های نوععنوان فوتوکاتالیستتوانند بهاین ترکیبات می

هیدروژن واکنش کاهش های ناهمگن برای نیمدر فوتوکاتالیست
 .استفاده شوند
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