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Abstract 

In this article, structural stability, electronic and spectroscopic properties of zinc sulfide 
nanoclusters up to four atoms are studied by Density Functional Theory (DFT/B3LYP) and 
Hartree-Fock computational level using 6-311++G(d,p) basis set. The stable structures of these 
nanoclusters have been fully optimized with Gaussian 09, binding energy, energy gap, and FTIR 
spectra. The vibrational frequencies, Homo–Lumo energy gap, symmetry, and dipole moment are 
also computed for the most stable isomer of each cluster. Furthermore, NBO analysis was used 
for deep understanding of these interactions. The reactivity descriptors such as electronegativity 
are estimated for these nanoclusters to study their relative stabilities. Among nanocluster 
structures, the highest and lowest average binding length are related to Zn2S2 and Zn1S1, 
respectively. About stability of investigated structure, Zn4S4 was more stable than others 
(because stress of nonlinear Zn-S chains is attenuated). Both Zn1S1 and Zn3S3 nanocluster 
structures have a bigger dipole moment in the Hartree-Fock method. Also, increasing the number 
of atoms in nanoclusters has increased polarization and in the comparison, Hartree-Fock and DFT 
in the specimen structures, the polarization of molecules in DFT are larger rather Hartree-Fock. 

Keywords: Gaussian 09, Density function theory, Hartree-Fock, Nanocluster (ZnS)n (n≤4), 

Optimization 

 

 

 

 

 

                                                        
m.nadafan@sru.ac.ir Corresponding Author:   

mailto:m.nadafan@sru.ac.ir


    112                                               1399، تابستان2، شمارة10اي، دورةذرههاي بسمجلۀ پژوهش سیستم   

 است. باز نشر این مقاله با ذکر منبع آزاد
ه تحت   باشدمی المللیبین 4,0مجوز کریتیو کامنز تخصیص این مقال

بررسی محاسبات نظري خواص شیمیایی، الکترونی و بیناب نمایی 
  n≤ n(ZnS))4(هاي نانوخوشه

  1جاوید ضمیر انوري، 1تفنگساز رحیمیمریم  ،2احسان طالبیان ،،1مرضیه ندافان
  ایران، تهران، تربیت دبیر شهید رجایی دانشگاه، علوم پایه ، دانشکدهفیزیکگروه 1

 ایران، تهران، تربیت مدرس دانشگاه، علوم پایه ، دانشکدهفیزیکگروه 2

  31/06/1399 پذیرش:  19/08/1398ویرایش نهائی:   11/12/1397دریافت: 
10.22055/JRMBS.2020.15921 Doi link: 

  دهیچک
و  هاي سولفیدروي تا چهار اتم با نظریۀ تابعی چگالیسنجی نانوخوشهدر این تحقیق، پایداري ساختار و خواص الکترونی و طیف

ها با مورد مطالعه قرار گرفته است. ساختارهاي پایدار این نانوخوشه G(d,p)++311-6در پایه  B3LYPفاك با روش -هارتري
اند. فرکانسهاي ارتعاشی، طور کامل بهینه شدهها به نانوخوشه ، انرژي بستگی، شکاف انرژي و طیف مادون قرمز09گوسین ۀبرنام

اند. علاوه بر این، دست آمدهنوخوشه، بهلومو، تقارن و گشتاور دوقطبی براي پایدارترین ایزومر هر نا-هاي هوموشدتهاي طیف
کار برده شد. ها بهکنشتري در مورد ماهیت این برهمدست آوردن بینش دقیقهبراي ب تجزیه و تحلیل اوربیتال پیوند طبیعی

تخمین زده شد. در بین ساختار  هانانوخوشهپذیري مانند الکترونگاتیوي، براي مطالعه پایداري نسبی توصیفگرهاي واکنش
 4S4Znاست. از نظر پایداري  1S1Znو  2S2Znترتیب مربوط به به S-Znها، بیشترین و کمترین میانگین طول پیوند نانوخوشه
 1S1Znهاي از لحاظ گشتاور دوقطبی، نانوخوشه .)شده فیتضع S-Zn یرخطیغ يرهایاز تنش زنج یناش(ترین آنهاست از پایدار

پذیري ها قطبشها در نانوخوشهفاك گشتاور دوقطبی بزرگتري دارند. همچنین با افزایش تعداد اتم-در روش هارتري 3S3Znو 
ها در تابعی چگالی فاك و تابعی چگالی در یک ساختار معین، قطبش پذیري مولکول -زیادتر شده و در مقایسه دو روش هارتري

 بیشتر است.

  ، بهینه سازيn≤ n(ZnS))4(فاك، نانوخوشه هاي -، نظریه تابعی چگالی، هارتري09گوسین  :واژگاندیکل

  مقدمه
فرد علت منحصر بهبه پنجم-گروه دوم هايهادينیمه   

بودن خواص الکترونیکی و نوري مورد توجه قرار 
سولفیدروي اند که بیشترین توجه به اکسیدروي و گرفته

اي ذرات طور گسترده. امروزه به]1[ استبوده 
 علت خواص الکترونی و اپتیکی بسیارسولفیدروي، به
طور تجربی و نظري مورد مطالعه قرار جذاب آنها، به

، پنجم-دوم گیرند. از خواص مهم در خانواده عناصرمی
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 به فراوانی و ثبات بالا، شفافیت بالا، پهناي گاف
انرژي بزرگ حاصل از اکسایش، پیزو (شکاف) 

اشاره نمود.  توانالکتریکی و سازگاري زیستی می
توجه زیادي را سولفیدروي تازگی، نانوساختارهاي به

توان به اند. از جمله این نانوساختارها میجلب کرده
طور کلی به مجموعه هها اشاره کرد. خوشه بنانوخوشه

شود که شامل اطلاق میها ها یا مولکولکوچکی از اتم
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تواند اتم و سه یا چند اتم یا مولکول باشد که می
یا غیریکسانی را در ساختار  هاي یکسانمولکول
هاي تولید تجربی ها مشاهده کرد. روشخوشه

توان به ها متفاوت است که از آن جمله مینانوخوشه
پرتوهاي مولکولی، سوسپانسیون کلوئیدي و فاز بخار 

دلیل بهبود تحقیق در راستاي نانوساختارها به اشاره کرد.
در کیفیت و کمیت خواص ساختارها از جمله افزایش 
استحکام، بهبود خواص الکتریکی، نوري، 

  اپتوالکترونیکی و کاتالیزوري مورد توجه است.

علت اي ذرات سولفیدروي، بهطور گستردهامروزه به
طور بهخواص الکترونی و اپتیکی بسیار جذاب آنها، 

گیرند. سولفیدروي تجربی و نظري مورد مطالعه قرار می
یک ترکیب معدنی است که از دو عنصر گوگرد و روي 

دو فاز  در است. بلور سولفیدروي معمولاً تشکیل شده
) C-ZnS( صورت ساختار پایدار روي بلاندهبلورین ب

           اي دما بالا با ساختار ورتزیتو فاز شش گوشه
)H-ZnSهاي متفاوتی هستند. ) داراي انباشتگی

هاي هاديترین و اولین نیمهسولفیدروي یکی از مهم
 اي در زمینۀاست که تحقیقات گسترده پنجم-دوم گروه

آن در ة فرد و کاربردهاي گستردخواص منحصر به
قطعات اپتوالکترونیک نظیر نمایشگرهاي مسطح، 

نور (فرابنفش)،  ةحسگرها، لیزرها، دیودهاي منتشرکنند
هاي خورشیدي، فیلم نازك، فتوکاتالیزورها و سلول
ها و مشتقات هاي آلی از قبیل رنگآلایندهة کاهند

نظر ]. با این وجود، به2–5[ هالوژنه انجام شده است
نانوکریستالی  سولفیدروي رسد پایداري ساختاريمی

طور ذاتی چالش برانگیزي باشد، زیرا آنها به ۀمسئل
خودي در شرایط محیطی مستعد تحول ساختاري خودبه

ثر بر ؤهستند. بنابراین، لازم است که درك عوامل م
را  سولفیدروي کنترل تغییرات ساختاري نانوذرات

 ].3[ کردشناسایی 

بررسی ساختاري  ،حاضر ۀدر این پژوهش هدف مطالع
هاي سازيهاي سولفیدروي است. بهینهنانوخوشه

درسطح  n≤ n(ZnS))4(هاي نانوخوشههندسی بر روي 
           فاك درپایه-محاسباتی تابعی چگالی و هارتري

6-311++G(d,p) سین انجام اؤبا استفاده از نرم افزار گ
هاي متناظر با کمینه انرژي و فرکانس ۀبهین ۀشد. هندس

ارتعاشی هارمونیک با استفاده از سطح محاسباتی مشابه 
و فشار یک اتمسفر  کلوین 298 سازي در دمايبا بهینه

هاي هومو و لومو و محاسبه شدند. انرژي اوربیتال
پایداري ساختاري، شیمیایی و الکترونی و پتانسیل 
الکترواستاتیکی آن تا چهار اتم روي و گوگرد بررسی 

هاي فرکانسی، طیف مادون قرمز آن شد. با آنالیز داده
 دست آمده است.نیز به

  محاسباتیهاي شیوه
 ةش، ساختارهاي بهینه شددر این پژوه   

، ابتدا با n≤ n(ZnS))4(هاي سولفیدروي نانوخوشه
رسم و سپس با استفاده  5س ویو اؤکمک نرم افزار گ

و روش  09از بسته نرم افزاري گوسین 
311-6در پایه  LYP3Bهیبریدي G(d,p)   با

بهترین زاویه و طول پیوند براي هر ساختار محاسبه 
هاي محاسباتی کمک روششده است. این نرم افزار به

شرودینگر، ساختار مولکولی طراحی  ۀبر مبناي معادل
در طی انجام شده را بهینه کرده و پایدارترین ساختار را 

میزان مطلوب اي تا حد رسیدن بهیک فرآیند چند چرخه
 کند. ایجاد می

روش محاسباتی انتخاب شده دقت بهینه سازي به
، کوآنتومیهاي مکانیک بستگی دارد. در روش

تري را شامل محاسبات دقیقتر هستند ولی زمان طولانی
کار هاي کوچک بهشوند. بنابراین براي سیستممی
هاي مکانیک کلاسیک از دقت روند ولی روشمی

وتاهتري انجام پایینی برخوردار هستند و در زمان ک
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هاي بزرگ مناسب هستند. شوند و براي سیستممی
هاي ها از روشهمین دلیل براي بررسی نانوخوشهبه

 انجام کنیم. براياستفاده می کوآنتومیمکانیک 

 در اولیه اطلاعات اساس بر ساختاري سازي، ابتدابهینه

شود. رسم می 5س ویواؤگ افزارفایل ورودي با نرم
 شود.سین ارسال میاؤفایل به نرم افزار گسپس این 

در این نرم افزار، گرادیان انرژي الکترونی نسبت به 
اي براي ساختار مولکولی اولیه محاسبه مختصات هسته

سین با تغییر دادن فواصل پیوندي، زوایاي اؤگ شود.می
اي، تابع موج و انرژي ن صفحهپیوند و زوایاي بی

کند تا آرایشی متناظر محاسبه میالکترونی مولکولی را 
سین با توجه به اؤدست آید. گبا کمینه انرژي به

 مرحله پارامترهاي تعریف شده براي خطا، خروجی

 در بعد مرحله محاسبه ورودي عنوانرا به محاسبه اول

 خطاي کاهش براي خودکار صورتو به گیردمی نظر

 زاویه و طول یعنی ساختاري محاسباتی پارامترهاي

 محاسبه دوباره را سیستم انرژي و دهدتغییر می را پیوند

تا  یابدمی ادامه این چرخه محاسباتی آنقدر کند.می
انرژي  کمترین فضایی، هندسه بهترین با ساختاري

  آید.می دستالکترونی و پایدارترین حالت به

پایدارترین ساختار براي هر نانوخوشه محاسبه و 
گشتاور دوقطبی، تقارن و  خصوصیاتی از قبیل انرژي،

لومو براي هر ساختار محاسبه -شکاف انرژي هومو
گردیده است. در بررسی خواص الکترونی، تغییرات 

 ها و همچنین محاسباتانرژي و نمودار چگالی حالت
و فرکانس ارتعاشی نیز براي  طیف سنجی مادون قرمز

  هر ساختار مورد بررسی قرار گرفته است.

  
  
  

  هانتایج و تحلیل
     خواص ساختاري و آنالیز نوسانی

(n≤4) n(ZnS)  
بهینه  منظوربه پیکربندي هر ممکن ساختارهاي   

بررسی  مورد ،n≤ n(ZnS))4( هاينانوخوشه سازي
بهینه،  هندسی ساختارهاي 1جدول گرفتند. در قرار

هاي نانوخوشه پیوند ۀزاوی و پیوند طول میانگین
)4(n≤ n(ZnS) در  که آنجایی ازاست.  شده گزارش

 طول چندین هااتم از برخی براي نانوساختارها این

 طول میانگین از معمولاً هاگزارش در دارد، پیوند وجود

 شودمی استفاده آیدمی دستبه زیر رابطۀ از پیوند که
]4[:  

1                         ij
1d dn  

dآنگستروم،  برحسب پیوند طول میانگین
j

di ۀ فاصل
تعداد  nو  jو اتم  iبین اتم 

j
diباشد. مشاهدهها می 

 با افزایش مسطح حلقوي ساختارهاي در که شودمی

 دلیل افزایشبه که یابدمی کاهش پیوند طول حلقۀ اندازة

 سمتبه مسطح از ساختار تغییر و حلقه کششی فشار

  .باشدمی حلقوي

1S1Zn  عنوان یک مونومر با الکترون به46با دو اتم و
تواند داشته باشد که پیوند یونی تنها یک هندسه می

در تابعی چگالی و  Zn-Sخطی است. طول پیوند 
 96/2و 26/2 ترتیبسازي بهفاك قبل از بهینه-هارتري

 096/2و  083/2سازي به آنگستروم بود که بعد از بهینه
الکترون 92اتم و 4با  2S2Znآنگستروم تغییر کرد. 

هاي روي و گوگرد در مسطح لوزي دارد. اتم ۀهندس
همین دلیل گیرند، بهطور متناوب قرار میخوشه به

، مشاهده 1مولکول پیوند یونی دارد. با توجه به جدول
در تابعی چگالی و  Zn-Sشود که طول پیوند می

و  596/2 ترتیبسازي بهفاك قبل از بهینه-يهارتر
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سازي آنگستروم تعریف شده بود که بعد از بهینه 596/2
Zn-آنگستروم تغییر کرد. طول پیوند  267/2و  266/2به 

S ۀدلیل دافعدر این ساختار بیشتر از مونومر است که به 
هاي گوگرد است. هاي اتمقوي بین جفت الکترون

3S3Zn  الکترون ساختار هندسه مثلثی 138اتم و 6با
هاي روي در س و اتمأهاي گوگرد در سه ردارد که اتم

ها در Zn-Sوسط سه ضلع قرار دارند. طول پیوند همه 
سازي طول تابعی چگالی یکسان است. قبل از بهینه

آنگستروم بود که  596/2در تابعی چگالی  S-Znپیوند 
آنگستروم رسید. در روش  205/2سازي به بعد از بهینه

 فاك قبل از بهینه شدن سه طول متفاوت-هارتري
آنگستروم داشتند که بعد از  218/2و  228/2، 717/1
آنگستروم رسیدند.  222/2طول یکسان سازي بهبهینه

4S4Zn  الکترون، ساختار حلقه مانند  184اتم و  8با
تمام  سازي شده،در ساختار بهینه پایدار و متقارنی دارد.

-Znخطی است. طول پیوند  تقریباً S-Zn-S هاي زاویه

S سازي فاك قبل از بهینه-در تابعی چگالی و هارتري
آنگستروم تعریف شده بود  054/2و  1846/2 ترتیببه

آنگستروم تغییر  205/2و  185/2سازي به که بعد از بهینه
 یافت.

هاي  گشتاور دوقطبی و انرژي بهینه نانوخوشه
(ZnS)n (n≤4) 

شیمیایی -هاي ساختاريیکی دیگر از ویژگی   
باشد. گشتاور دوقطبی ها گشتاور دو قطبی مینانوخوشه

گیري توزیع بار در مولکول و یک مولکول، اندازه
قطبیت ایجاد شده توسط هسته و ابر الکترونی است. از 
آنجا که بیشتر پیوندها یا یونی خالص و یا کووالانسی 

براي تشخیص این امر از گشتاور باشند، خالص می
 :]4[ کنیم که عبارتند ازدوقطبی مولکول استفاده می

2        μ ξ r   

هاي با علامت مساوي بار دو اندازة ξکه در این رابطه 
 قرارداد باشد. برحسبمی بار دو بین ۀفاصل rو مخالف

 بارها بین ۀفاصل اندازة بار برحسب ایستاکولن و اگر

 صورت این در شود بیان برحسب سانتیمتر

بود. در جدول  خواهد (D) قطبی دباي دو واحدگشتاور
هاي اطلاعات مربوط به گشتاور دوقطبی نانوخوشه 2

بهینه شده آورده شده است. تشکیل دو قطبی الکتریکی 
باشد. رفتن تقارن در مولکول میخاطر از بین خالص به

بیشترین گشتاورهاي دوقطبی گزارش شده در ترکیبات 
 در ساختارهاي ].6باشد [می 49تا  44ة یونی در محدود

 ساختارها مقدار بالاي تقارن علتبه پایدار حلقوي

است. توزیع مناسب بار  ناچیز بسیار قطبی دو گشتاور
که گشتاور شود تار حلقوي پایدار باعث میدر ساخ

هاي غیر مولکول ]. در7دوقطبی بسیار ناچیز شود [
هاي قطبی ی گشتاور دوقطبی صفر و در مولکولقطب

مخالف صفر است و با افزایش گشتاور دوقطبی، پیوند 
نشان  2هاي جدولشود. بنابر این دادهتر میقطبی

تر است و از ساختارهاي دیگر قطبی 1S1Zn دهدمی
 ند.اغیرقطبی HF/4S4Znو  FH/2S2Zn هايمولکول

 تشکیلساختارها انرژي  بررسییکی از پارامترهاي 
ساختارهاي فوق  تشکیلباشد. مقادیر انرژي ساختار می
هاي طور که از دادهآورده شده است. همان 2در جدول

مقدار انرژي  nمشخص است با افزایش  2جدول
 روي هاي اتمیاوربیتال افزایش یافته است. همپوشانی

 انرژي افزایش مقدار موجب نانوساختار هر در گوگرد و

 چه بیشتر هر پایداري و ثبات باعث عمل این و شده

تر بودن انرژي بهینه منفیشود. در اینجا می ساختار نانو
پایدارتر بودن  ةدهندنشان ،ساختار)(انرژي تشکیل 

دست آمده در ههمچنین مقادیر ب ].8ساختاراست [
باشد. علت این امر می HFبزرگتر از روش DFT روش

هاي بین اتمی تواند به در نظر گرفتن اندرکنشمی
باشد. DFTصورت بهتر در روش هب
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n(ZnS)هاي پیوند نانوخوشه ۀزاویو  میانگین طول پیوند، بهینه ساختارهاي هندسی .1جدول (n 4)  

  

 
n(ZnS)4,n دوقطبی گشتاور بهینه و تشکیل، انرژي انرژي .2جدول   در پایهp)G(d,3116 

هاي  سنجی مادون قرمز نانوخوشهطیف
(n≤4) n(ZnS)  

 در n≤ n(ZnS))4(ساختارهاي  نوسانی تحلیل   

 و هاشدت شکل، این است. در شده گزارش 1شکل
 از یک هر ارتعاشی مدهاي ۀکلی به هاي مربوطفرکانس

 کششی ارتعاش است. فرکانس شده ساختارها مشخص

 ظاهر cm 435-1در سولفیدروي نانوخوشهبه  مربوط

 در . اینباشدمی 48/4 برابر شدت آن و است شده

که پژوهشگران با سنتز نانو ذرات سولفیدروي  حالیست
دست را به cm 462-1سنجی مادون قرمز، پیک در طیف

 ]. براي9دارد [ وجود همخوانی مناسبی آوردند که

 شود. دومی مشاهده مد ارتعاشی سه ،2S2Znنانوخوشۀ 
مادون قرمز  ةدر محدودی وجود مد ارتعاش اصل کیپ

در ی وجود مد ارتعاش اصل دور و یک جذب قوي

DFT/B3LYP  HF  خوشه  
  گشتاور دوقطبی

)Debye( 

  انرژي بهینه

)eV( 

  انرژي تشکیل

)eV(  

  گشتاور دوقطبی

)Debye( 

  انرژي بهینه

)eV( 

  انرژي تشکیل

)eV(  

3798/5  6/59253-  3/58793-  5255/7  9/59189-  2/58104-  1S1Zn 

0003/0-  2/118511-  4/117590-  0000/0 3/118384- 7/117381-  2S2Zn  

0020/0  5/177769-  3/176388-  0003/0  3/177579  6/176199-  3S3Zn 

0033/0 8/237026-  7/235633-  0000/0  3/276377-  4/235185-  4S4Zn  
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 فیشدت ط .دهدمیانی را نشان میمادون قرمز  ةمحدود
دست هب تابعی چگالیاز  شتریب فاك-هارتريدر روش 

بوده و در  شتریجذب ب زانیدهد میآمده که نشان م
. پژوهشگران با کرده است جادیا يبلندتر کیپ جهینت

سنتز نانو ذرات سولفیدروي در طیف سنجی مادون 
ترین دست آوردند. در قويرا به cm 405-1قرمز پیک 

با  یانتخاب ۀیپا يدست آمده براهب یمحاسبات فیطپیک 
 .]9،10شود [انتقال به آبی دیده می ،یتجربپژوهش  ةداد

مشاهده  چهار ارتعاش اصلی 3S3Zn ۀبراي نانوخوش
 ةدر محدودی وجود مد ارتعاش اصل کیپ شود. سهیم

وجود مد ارتعاش  دور و یک جذب قويمادون قرمز 

 .دهندمیانی را نشان میمادون قرمز  ةدر محدودی اصل
تابعی از  شتریب فاك-هارتريدر روش  فیشدت ط

است. در هر دو روش سه تا از ارتعاشات داراي  چگالی
دست هب یمحاسبات فیط یکسانند. دردو حالت با انرژي 

 cm450-1پیک  ،یتجرب ةبا داد یانتخاب ۀیپا يآمده برا
شود که هماهنگی خوبی با مراجع پژوهشی دیده می

 ]. 11تجربی دارد [

مشاهده دو ارتعاش اصلی  4S4Zn ۀبراي نانوخوش
 ةدر محدودی وجود مد ارتعاش اصل کیپ یک شود.یم

وجود مد ارتعاش  قويدور و یک جذب مادون قرمز 
  .دهندمیانی را نشان میمادون قرمز  ةدر محدودی اصل

  
        ب                 الف                      

  
      د                  ج        

1:فاك براي الف-روش تابعی چگالی و هارتريمحاسبه شده به IRطیف  .1شکل 1Zn S 2:ب 2Zn S ج:Zn S3 Zn:و د 3 S4 4 



    118                                               1399، تابستان2، شمارة10اي، دورةذرههاي بسمجلۀ پژوهش سیستم   

 

–روش تابعی چگالی بیشتر از هارتريها در تعداد پیک

مادون قرمز دور قرار دارند.  ۀفاك است که در منطق
تابعی از  شتریب فاك-هارتريدر روش  فیشدت ط

است. در روش هارتري فاك سه تا از ارتعاشات  چگالی
داراي دو حالت با انرژي یکسانند و در روش تابعی 
چگالی سه تا از ارتعاشات داراي دو حالت با انرژي 
یکسانند و یک ارتعاش داراي سه حالت با انرژي 

  یکسان است.
هاي خواص الکترونی و شیمیایی نانوخوشه

(n≤4) n(ZnS)  
هاي گاف انرژي و چگالی بار نانوخوشه

(n≤4) n(ZnS)  
توان ) میNBO(اوربیتال پیوند طبیعی از محاسبات   

هاي مولکولی مرزي، هومو و لومو را مهمترین اوربیتال
تعیین کرد. بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده و 

هومو و ترتیب ترین اوربیتال مولکولی خالی بهپایین
اي کنندهلومو در پایداري شیمیایی مولکول نقش تعیین

الکترون و اوربیتال لومو،  ةدارند. اوربیتال هومو، دهند
 خواص بررسی منظوربه ].12الکترون است [ ةپذیرند

 شکل ،n≤ n(ZnS))4(هاي نانوخوشه الکترونی

  است.  لومو مشخص گردیده هومو و هاياوربیتال
هومو و لومو، گاف انرژي نامیده اختلاف انرژي بین 

شود که تعیین کننده واکنش پذیري، قطبش پذیري می
شیمیایی ساختار مولکولی  2نرمی-1نوري و سختی

است. گاف انرژي بزرگ، به مفهوم پایداري بیشتر و 
واکنش پذیري کمتر مولکول است. کاهش این انرژي 

شود. هاي الکترونی میموجب افزایش طول موج انتقال
هاي سخت و ها با گاف انرژي زیاد، مولکولمولکول
هاي نرم هاي داراي گاف انرژي کم، مولکولمولکول

هاي نرم براي برانگیختگی به شوند. مولکولنامیده می
                                                        

1 Hardness 
2 Softness 
3 Electron affinity 

همین دلیل واکنش پذیرتر و انرژي کمتري نیاز دارند به
طورکلی، همبستگی خطی به پذیرتر هستند.قطبش

محاسبه شده و پتانسیل  معتبري بین انرژي هومو
یونیزاسیون، انرژي لومو محاسبه شده و الکترون 

لومو و -هاي هومو، متوسط انرژيخواهی
-لومو و سختی-، شکاف انرژي هومونگاتیويالکترو
ارتباط آنها در روابط زیر دارد.  وجود شیمیایی نرمی

 آمده است:

2

1 ( )
2

1 ( )
2
1

2

X I A

I A

X

 

 



 













    4 

  
3 خواهیالکترون A ،4ۀکه در رابط

LUMOA E ، I 
HOMOI 4پتانسیل یونیزاسیون E ، X 

 5پتانسیل شیمیاییμنرمی،  σسختی،  ηالکترونگاتیوي، 
مولکول است که گاف  6الکترون دوستی کل ωو 

  ].13شود [می η2انرژي 
هاي تفاوت پتانسیل الکتروستاتیکی سطح توسط رنگ

شود. مناطق با پتانسیل منفی با مختلف نشان داده می
شوند که هاي قرمز، نارنجی و زرد نمایش داده میرنگ
و بالاترین تراکم الکترونی به رنگ  لیپتانسترین منفی

ترین پتانسیل و تراکم مناطق با مثبت قرمز تعلق دارد.
 لیپتانس( یمناطق خنثالکترونی پایین با رنگ آبی و 

با ]. 13[ شوندنمایش داده می ) با رنگ سبزصفر
 یمولکول یکیالکترواستات لیسطوح پتانس يرنگاریتصو

دو  يبرا 1S1Znشده مولکول  يسازنهیساختار به يبرا

4 Ionisation energy  
5 Chemical potential  
6 Global electrophilicity index 
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توان ملاحظه یم تابعی چگالیو  هارتري فاكروش 
هاي گوگرد در پتانسیل مثبت و اتم روي يهاکرد که اتم

ارزیابی چگالی  ).2در پتانسیل منفی قرار دارند (شکل
هاي روي و دهد که پیوند بین اتم) نشان می3بار (شکل
اتم  spپوشانی اوربیتال هیبریدي علت همگوگرد به

اتم گوگرد کووالانسی است اما  pروي و اوربیتال 
اتم  s4هاي خصلت یونی آن که ناشی از انتقال الکترون

اتم گوگرد است،  p3هاي روي براي پرشدن اوربیتال
  ]. 4باشد [بیشتر می

2S2Zn  ي،احلقه 1الکترون با حداقل ساختار92اتم و 4با 
بار کل  چگالیهاي توزیع .لوزي دارد مسطح ۀهندس

2S2Zn  پیوندهاي هیچ یک ازZn-Zn  یاS-S  را در
 چگالی باراما )، 2(شکل دهندمیان خوشه نشان نمی

را نشان  S-Sفردي احتمال  هايجزئی براي اوربیتال
گونه که همان 2S2Znدر  کنش). برهم3(شکل دهدمی

پوشانی همناشی از ها نشان داده شده است، در شکل
 يهاجفت الکترون. هاي گوگرد استاتم pهاي اوربیتال

p ًدو اتم  نیب ۀي دافعرویدر هر اتم گوگرد، ن صرفا
از  يریجلوگ يبراموضوع  نیکند. اما ایم جادیگوگرد ا

، کنشبرهم نیا و ستین یکاف pتالیربوا یپوشانهم
  کنشبرهمشود. مشابه یخوشه م وندیپ تیباعث تقو

S-S ،در هم  يدو اتم رو نیب فیضع اریتعامل بس
 اریتعامل بساین اگر چه . شودیم دهید 2S2Znخوشه 

 یرا به اتصال کل یقدرت خاصولی است،  فیضع
از  یناش Zn-Zn کنشهمبر کند.یخوشه اضافه م

 نیا .است يرو يهااتم d يهاتالیربوا یپوشانهم
عنوان به 2S2Znبزرگ که واحد  يهاتعامل در خوشه

     شودیم دهیدنیز کند یعمل م آن خوشه يساختار بلوك
]4،14 .[  

                                                        
1Global minimum 
2 Hetero-nuclear 

3S3Zn کنشاز دو گروه قبلی پایدارتر است. برهم   
Zn-Zn ه است که پایداري آن را بیشتر قابل توج

هاي دهد که اتمنشان می 4بارها در شکل کند. تراکممی
پیوند بین گیرند. بنابراین هاي روي بار میگوگرد از اتم

یونی است. شش پیوند ناجور  گوگرد و روي نسبتاً
وجود هاي روي و گوگرد وجود دارد.  بین اتم 2ايهسته

گوگرد  يهااتم نیب 3ياهستهجور  فیضع یهمبستگ
اتم 8با  4S4Zn. ]14،4[ است صیقابل تشخ 4شکل در
الکترون، ساختار حلقه مانند پایدار و متقارنی 184و 

   دارد.
 S-Zn-S هايسازي شده، تمام زاویهساختار بهینهدر 

و  S-S کنشهیچ برهم 4S4Znخطی است. در  تقریباً
Zn-Zn  4،14[وجود ندارد[ .  

ها، شکاف انرژي روند افزایشی با بزرگتر شدن خوشه
 دور با که است آن بیانگر تغییرات روند کند. اینپیدا می

شیمیایی  یکدیگر، سختی هومو و لومو از شدن ترازهاي
 افزایش و نرمی شیمیایی کاهش یافته و در نتیجه تمایل

یابد و مولکول می کاهش خوشه پذیري واکنش به
کند. مقدار شکاف انرژي ساختار پایدارتري پیدا می

4S4Zn پایدار  ۀها بیشتر است. خوشاز دیگر خوشه
  است. 3S3Znبعدي 

ها چگالی بار منظور تعیین خاصیت فلزي خوشهبه
هاي اشغال شده و چند اوربیتال اشغال جزئی اوربیتال

بار غیر مستقر در  4S4Zn درشوند. نشده بررسی می
هاي دیگر در یک سطح سطح لومو است اما در خوشه

بالاتر از سطح لومو یا سطوح بالاتر قرار دارد. بنابراین 
 4S4Znنتیجه گرفت خاصیت فلزي در خوشه می توان 

  ].4[ دیگر استهاي بیشتر از خوشه
 هاي نظریۀدست آمده از روشهدر مورد اختلاف نتایج ب

هاي انرژي تابعی چگالی و هارتري فوك براي گاف

3 Homo-nuclear 
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استفاده از دلایلی نظیر بهتوان محاسبه شده می
و توابع مبادله  هیتوابع پا ،یمتفاوت محاسبات هايروش

در هنگام فرایند محاسبات مختلف  يانرژ یهمبستگ
عبارتی در مورد افزار اشاره نمود. به توسط نرم

ها در هاي چند اتمی، شاید اندرکنش بین اتمخوشه
تابعی چگالی بهتر از روش هارتري فوك  ۀروش نظری

  شود.در نظر گرفته می
  

    
 (ب) (الف)

    
 (د) (ج)

  فاك.-) هارتريb) تابعی چگالی و aبا محاسبات   4S4Zn-و د 3S3Zn -، ج2S2Zn -، ب1S1Zn -هاي الفلومو نانوخوشه-گاف انرژي هومو .3شکل

  

  الکترونگاتیوي
ثیرگذار بر طول پیوند، یکی از عوامل تأ   

هاي دقیق نشان داده اسـت بررسیالکترونگاتیوي است. 
الکترونگـاتیوي بـین دو اتـم  اختلافکـه هـر چـه 

دهنده یک پیوند بیشتر باشد، طول پیوند حاصل تشکیل

ل چنین تر و انرژي آن بیشتر خواهد بود. دلیکوتاه
ها و رویدادي را، افزایش قطبیت پیوند و بار جزئی اتم

کوالانسی -در نتیجه افزایش مقدار انرژي رزونانس یونی
ین پیوندها، اتمی که در ا .توان دانستیپیوند حاصل، م
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ار منفی جزئی بیشتري الکترونگاتیوي بیشتري دارد ب
  خواهد داشت.

شود با تغییر دست آمده مشاهده میهبا توجه به نتایج ب
کند. ها الکترونگاتیوي آنها نیز تغییر میخوشه ةانداز

و  1S1Znبیشترین الکترونگاتیوي را براي  5نمودار
دهد. همچنین  نشان می 4S4Znکمترین مقدار را در 

است. در  2S2Znبیشتر از  3S3Znالکترونگاتیوي 
 یک شود الکترونگاتیويدو روش مشاهده میمقایسه 

مولکول معین در روش تابعی چگالی بیشتر از روش 
حاضر با محاسبات  ۀهارتري فاك است. نتایج مطالع

]. با این 14انجام شده توسط دیگران توافق خوبی دارد [
تفاوت با برخی از نتایج پژوهشگران، استفاده  حال علت
هاي متفاوت محاسباتی، توابع پایه و توابع از روش

  تواند باشد.مبادله همبستگی انرژي مختلف می
  
  

    
 (ب) (الف)

    
 (د) (ج)

  فاك.-) هارتريb) تابعی چگالی و aبا محاسبات   4S4Zn-و د 3S3Zn -، ج2S2Zn -، ب1S1Zn -هاي الفچگالی بار کل نانو خوشه .4شکل

  

    
4n≤( Zn(هايالکترونگاتیوي خوشه .5شکل Sn n  فاك ( سمت چپ)، با روش -در سطح محاسباتی تابعی چگالی (سمت راست) و هارتريLYP3B  در
6پایه  311 G(d,p)    
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  گیريبحث و نتیجه

 يخواص نوري ریگاندازه پژوهش حاضردر    
با  پنجم-دوم ةي از خانوادرودیسولفهاي نانوخوشه
(مورد مطالعه قرار گرفته  ،n≤ n(ZnS))4(ساختار 

 ها درنانوخوشه بر روي هاي هندسیسازيبهینهاست. 
ك با روش اف-هارتريتی تابعی چگالی و محاسبا سطح
LYP3B 6 ۀپای در 311 G(d,p)   انجام شد .

تابعی چگالی در  ۀصورت کلی، استفاده از روش نظریبه
علت تواند بههاي با تعداد اتم بیشتر میمورد خوشه

تر از روش آمیزاستفاده از چگالی الکترون موفقیت
باشد که  هارتري فوك که مبتنی بر استفاده از تابع موج

همین  ةنتایج ارائه شده در این پژوهش نیز نشان دهند
نتایج حاصل از تحلیل میانگین طول پیوند، مورد است. 

چگالی توزیع بار، انرژي هومو و لومو، گشتاور دو قطبی 
دست هصورت زیر بهها بو طیف مادون قرمز نانوخوشه

   است.آمده
  در تمام ساختارها، میانگین طول پیوند در

فاك بزرگتر از محاسبات تابعی -محاسبات هارتري
و میزان انرژي تشکیل ساختار در چگالی است 

تابعی چگالی بیشتر از روش هارتري  ۀروش نظری
ة پایداري بیشتر دهندنشان فوك است که

است. در  تابعی چگالی ۀنظریها در روش مولکول
ها، بیشترین و کمترین بین ساختار نانوخوشه

ترتیب مربوط به به Zn-Sمیانگین طول پیوند 
2S2Zn  1وS1Zn  .است 

 1استثناي ها بهتمام خوشه هومو درS1Zn ًصرفا 
 هاي گوگرد و لومو صرفاًاتم pعلت اوربیتال به
هاي روي اتم sp ةهاي هیبرید شدعلت اوربیتالبه

از دیگر  4S4Znرسانایی نیمه است. خاصیت
  ها بیشتر است.خوشه

                                                        
1 Stoichiometric 

2 Hetero-polar bond 

 خاص،  يهاتالیاورب يبرا یجزئ بار یچگال در
 3S3Znو  2S2Znدر  S-S هايکنشبرهماز  یبرخ

 1استوکیومتري يهادر خوشه شود.مشاهده می
واکنش روابط کمی میان اجزاي شرکت کننده در (

طور و گوگرد به يرو يهااتم ،) مانندواکنش
که منجر به  رندیگیمتناوب در خوشه قرار م

(  گوگردو  روي اتم نیب ٢یقطبناجور يهاوندیپ
 ٣یقطبي جوروندهایپي جابهوجود انتقال بار) 

Zn-Zn ای S-S شوند. ( عدم انتقال بار) می  
 ۀمسطح بررسی شده، فاصل هاي کاملاًبراي خوشه 

خوشه، روند  ةهومو و لومو با بزرگ شدن انداز
یابد خواهی روند کاهشی میافزایشی و الکترون

که موجب کاهش قطبش پذیري، هدایت 
الکتریکی، واکنش پذیري و افزایش پایداري 

 شود. مولکول می

 دست آمده  هاي الکترونی بهمقادیر انرژي ۀبر پای
شکاف  ةشود اندازنتیجه می هانانوخوشهبراي این 

ۀ معین، در یون یک خوشانرژي و پتانسیل یونیزاس
فاك بیشتر از روش تابعی چگالی -روش هارتري

خواهی است و در الکترونگاتیوي و الکترون
  برعکس است. 

 1S1Zn  بالاترین گشتاور دوقطبی را دارد و گشتاور
روش محاسباتی  در 4S4Znو  2S2Znدوقطبی 
فاك صفر است. در ساختارهاي حلقوي -هارتري

بالاي ساختار، گشتاور دلیل تقارن پایدار به
دوقطبی بسیار ناچیز است و گشتاور دوقطبی صفر 

هاي توزیع مناسب بار در این حلقه ةنشان دهند
  متقارن است.

 1هايگشتاور دوقطبی مولکولS1Zn  3وS3Zn  در
فاك بزرگتر است همچنین با روش هارتري

3 Homo-polar bond 
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پذیري ها قطبشها در نانوخوشهافزایش تعداد اتم
فاك -شده و در مقایسه دو روش هارتري زیادتر

و تابعی چگالی در یک ساختار معین، قطبش 
 ها در تابعی چگالی بیشتر است.کولپذیري مول
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