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چکیده
با استفاده از محاسبات Density functional theory (DFT)o در سطح PBE/6-31G*o، پارامترهاي انرژي، ساختاري و الکتروني جذب گاز 
B به منظور پیدا کردن سنسور مناسب براي کلروفرم بررسي شد. جذب کلروفرم روي فولورن به موقعیت و جهت 
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N

12
کلروفرم روي فولورن 

گیري آن بستگي ندارد. نتایج نشان مي دهد که انرژی جذب گاز کلروفرم روي فولورن بین 3- تا kJ/mol -13 مي باشد. مقادیر گپ انرژي 
)Gap) فولورن با ورود کلروفرم تا حدی تغییر کرده از این رو فولورن مي تواند به عنوان یك سنسور مناسب براي  شناسایي کلروفرم عمل نماید.

 .B
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N
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، DFT ،واژه های كلیدی: كلروفرم، سنسور

1. مقدمه
کلروفرم مایعی است بی رنگ و غیر قابل اشتعال با بوی مخصوص 
می باشد. یك ماده اساسی برای بیهوشی از راه تنفسی است. همچنین 
به عنوان حلال، تهیه عصاره، حشره کش، مواد نگهدارنده و شیرین 
کننده محصولات داروئی مورد استفاده قرار می گیرد. کلروفرم یکی 
از خطرناك ترین هیدروکرین های کلردار فرّار می باشد. تنفس، بلع 
بیهوشی،  سبب  است  ممکن  است  آور  زیان  پوست  با  آن  تماس  و 
علت  به  دیر رس  مرگ  و  قلب  توقف ضربان  تنفسی،  دستگاه  فلج 
ضایعات کبدی و کلیوی شود. کلروفرم چربی پوست را می شوید و 
باعث تحریك آن می شود. در تماس حاد با کلروفرم علائم مشاهده 

گیجی،  خستگی،  مستی،  احساس  تهوع،  درد،  سر  از:  عبارتند  شده 
انجماد و مرگ در حالت  تنفسی،  بیهوشی، افت  التهاب،  اضطراب، 
بیهوشی. مرگ ممکن است در اثر فلج شدن دستگاه تنفسی یا از کار 
افتادن قلب باشد. در اثر تماس مزمن علائم مشاهده شده عبارتند از: 
علائم عصبی و گوارشی شبیه افراد معتاد با الکل و همچنین بزرگ 
از این  التهاب سمی کبد و تجمع چربی در کبد ]1-3[.  شدن کبد، 
ماده هزاران تن در صنایع یخچال سازی و ساخت تفلون تولید ودر 
طبیعت رها میشود. بنابراین با توجه به موارد بالا، جذب، شناسایي  و 

یا ردیابي این گاز در محیط بسیار حائز اهمیت مي باشد. 
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بعد از کشف نانوتیوبهاي کربن ]4[،  این ترکیبات و ترکیبات مشابه 
در ساخت سنسورها مورد توجه زیادي قرار گرفت ]7-5[. همچنین 
به  فولورنها  و  فولورن  روي  بر  زیادي  تحقیقات  اخیر،  هاي  دهه  در 
در  بنابراین   .]8-10[ است  شده  انجام  جاذب  یا  سنسور  یك  عنوان 
با جهت  کلروفرم   مولکول  و  انتخاب   B

12
N

12
فولورن  تحقیق   این 

گیریهای مختلف به سطح فولورن نزدیك و برهمکنش کلروفرم بر 
روی این فولورن مورد مطالعه قرار گرفت. 

2. روش تحقیق
را   B

12
N

12
فولورن  و  کلروفرم  ساختارهای  از  هریك  ابتدا 

بهینه   6-31G*o پایه  تابع  با  و   ]11[  DFT(PBE)o روش  از  استفاده  با 
کرده تا طول و زوایای آن به مقدار واقعی نزدیك شده و انرژی هر 
یك ازاین ساختارها محاسبه گردید. سپس جذب کلروفرم بر روی 
B در موقعیتهای مختلف مورد بررسی قرار گرفته است.  
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N

12
فولورن 

 density of states (DOS)طیف ساختارها  این  از  یك  هر  برای 
 anayses, Molecular electrostatic potential (MEP), natural

Φbond orital (NBO)o تابع کار یا work function (Φ)o و انرژی تراز 

Fermi Level Energy (E مورد مطالعه قرار گرفت. برای 
FL

)o فرمی یا
بدست آوردن انرژی جذب نیز از روش زیر استفاده گردید:

E (adsorbtion) = E (B
12

N
12

/CHCl
3
) – [E (B

12
N

12
) + E 

(CHCl
3
)] + Φ

BSSE                                                                                                  (1( 
همه  شود.  مي  گرفته  نظر  در  نیز  پایه  توابع  خطاي  روش  این  در 

محاسبات با استفاده از نرم افزار GAMESS انجام شده است ]12[. 

3. نتایج و بحث
B
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N

12
3-1. ساختارهاي بهینه شده  

6 حلقه چهار ضلعي  و  4 حلقه شش ضلعي  از   B
12

N
12

فولورن 
 Molecular و   DOS طیف  شده،  بهینه  ساختار  است.  شده  تشکیل 
electrostatic potential (MEP)o این  فولورن در شکل1 آورده شده 

است. این ترکیب  شامل پیوندهاي B-N بوده که طول این پیوندها 
بین  )شکاف  انرژي  گاف  مقدار  است.   شده  داده  نشان  در شکل1 
HOMO و LUMO) براي آن 5.07o eV بوده که نشان مي دهد آن 

فولورن  یك عایق می باشد. مقدار بار NBO روي اتمهاي B و N آن 

 MEP و NBO 1/17 است. مقادیر Φ 1/17 و Φ+ فولورن تقریبا برابر
نشان می دهد که پیوندهاي B-N آن کاملا یوني مي باشند. نتایج بالا 
نشان مي دهد که آن فولورن داراي موقعیتهاي مختلف براي جذب 

کلروفرم مي باشد.
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3-2. جذب كلروفرم روی ساختارهاي بهینه شده  

فولورن  آن  سطح  روی  را  کلروفرم  مولکول  بعد،  مرحله  در 
نزدیك کرده و انرژی جذبی آنها محاسبه مي گردد. سطح فولورن 
داراي مکانهاي مختلف براي جذب کلروفرم مي باشد که عبارتند از: 

B-N 3- روي پیوند N 2- روي سایت اتم B 1- روي سایت اتم
زیرا اتمهاي B و N بدلیل داشتن بار جزیي مثبت و منفی مي توانند 

کلروفرم را جذب نمایند.
مولکول کلروفرم خود نیز از دو طرف به سطح فولورن نزدیك می 
دارای  فولورن  این  از سر کربن. ساختار  از سر کلرها 2-   -1 شود: 

B بیهنه شده، طیف DOS و MEP آن.
12

N
12

شکل1. تصویر فولورن 

40
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موقعیتهاي مختلف برای نزدیك شدن کلروفرم می باشد با قراردادن 
مولکول کلروفرم در هر موقعیت و بهینه کردن آن ساختارها میزان 
آرایش  پایدارترین  یعني  گیرد.  می  قرار  بررسی  مورد  آن  جذب 
مي  نظر  مورد  فولورن  سطح  و  کلروفرم  مولکول  بین  نسبی  فضایی 
شونده  جذب  ماده  بین  الکتریکی  بار  انتقال  امکان  همچنین  باشد، 
بررسی شده  نیز  بررسی خصلت سنسوري آن  برای  و سطح جاذب 
است. پس از بهینه کردن کامل آن ساختارها، پارامترهای طول پیوند، 
محاسبه  ساختارها  آن   Gap و   HOMO، LUMO انرژیهاي جذب، 
تغییر خصوصیات  موقعیت  هر  نتایج در  این  مقایسه  با  شده و سپس 
ساختارها،  کامل  بهینه کردن  از  پس  قرار گرفت.  بررسی  مورد  آن 
نتایج بدست آمده نشان  مي دهد که تنها سه ساختار جذب کلروفرم 
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شکل2. كنفورماسیونهاي جذب كلروفرم  روي ساختار 

41

روي آن فولورن پایداربوده و مابقی فرمها به این سه حالت نوآرایی 
شده است که ساختار آنها در شکل2 و خصوصیات الکترونی آنها در 

جدول1 آورده شده است.
جدول1 نشان می دهد که مقادیر انرژي جذب هریك از ساختارهای 
A, B, C به ترتیب برابر 13/04-، 6/75- و kJ/mol -3/47 مي باشد 
پایداري  افزایش  و  فرایند  بودن  گرمازا  دهنده  نشان  منفي  )علامت 
فولورن  با  کلروفرم  مولکول  بین  بار  انتقال  میزان  است).  ساختارها 
)QT) به کمك NBO آنالیز شده است. آنالیز NBO نشان مي دهد که 
در جذب مولکول کلروفرم روی آن ساختارها، حدود 0/01 تا 0/04 
است. همچنین  منتقل شده  مولکول کلروفرم  به  فولورن  از  الکترون 
به  کلروفرم  گاز  جذب  اثر  در  فولورن  این   ساختاري  خصوصیات 
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مقدار جزیي تغییر کرده است )نشان دهنده برهمکنش ضعیف گاز 
کلروفرم با آن  فولورن مي باشد). همچنین جدول بالا نشان مي دهد 
B و  که مقادیر انرژي جذب در کمپلکسA نسبت به کمپلکسهای 
C بیشتر است. همچنین جذب گاز کلروفرم در شکلهاي2 و جدول1  
نشان می دهد که مقادیر انرژي جذب هریك از این ساختارها در حد 

جذب فیزیکي مي باشد. 

3-3. خصوصیات الکتروني هریك از ساختارها

الکتروني  خصوصیات  روي  کلروفرم  مولکول  جذب  تاثیر 
شکلهاي2،  در  گرفت.  قرار  مطالعه  مورد  نیز  ساختارها  از  هریك 
ساختارها  از  هر یك   total densities of states (DOS)o طیفهاي 
مولکول  جذب  برهمکنش  فهمیدن  بهتر  براي  است.  شده  ترسیم 
 LUMO و   HOMO مدلها،  از  هریك  در  فولورن  با  کلروفرم 
 Φ(gap) گاف  انرژي  مقادیر  گرفت.  قرار  مطالعه  مورد  مدلها 
در جدول1 آورده  از ساختارها  براي هریك   (E

g
=E

LUMO
-E

HOMO
)

شده است. مقایسه طیف DOS فولورن خالص )شکل1) با هریك از 
ساختارهاي بالا نشان مي دهد که انرژي gap آنها تغییر کرده است. 
در  همانطوریکه  است.  شده  آورده  جدول1  در  تغییرات  این  میزان 
جدول بالا نشان داده شده است انرژي gap هر یك از ساختارها به 
در  تغییر  باعث   gap انرژي  در  تغییر  است.  تغییر کرده  میزان%9-31 

هدایت الکتریکي آن فولورن طبق رابطه زیر مي گردد: 
                             (2(

که Φ هدایت الکتریکي، k ثابت بولتسمن و T دماي مورد نظر است. 
در هریك از ساختارها با تغییر در انرژي gap، مقدار هدایت الکتریکي 
آن فولورن تغییر مي کند. بنابراین حضور مولکول کلروفرم با اندازه 
فرایند  از  بعد  و  قبل  فولورن  آن  الکتریکي  هدایت  مقدار  گیري 
جذب  به راحتي قابل ردیابي مي باشد. لذا نتایج بالا نشان میدهد که 

حساسیت الکتروني فولورن به مولکول کلروفرم نسبتا خوب بوده و 
فولورن مي تواند به عنوان یك سنسور نسبتا مناسب براي  شناسایي 
مولکول کلروفرم عمل نماید. اما یکي دیگر از فاکتورهاي مهم در 

سنسور ها زمان ریکاوري آن سنسور طبق رابطه زیر مي باشد:
Φ = Φ0Φ1 exp (ΦEads/kT)O                                   (3(0

Φ )زمان ریکاوري)  انرژي جذب، مقدار  افزایش  با  بالا  رابطه  طبق 
اما  داد.  ازدست خواهد  را  فولورن کارایي خود  یافته و آن  افزایش 
نتایج جدول1 نشان مي دهد که انرژي جذب هریك از ساختارهاي 
از  لذا آن فولورن  باشد و  بالا کم بوده ودر حد جذب فیزیکي مي 
زمان ریکاوري بالا برخوردار نیست. بنابراین این مورد نیز نشان مي 
دهد که فولورن مي تواند به عنوان یك سنسور مناسب براي  شناسایي 

مولکول کلروفرم عمل نماید.
به   B

12
N

12
حساسیت  درباره  تر  عمیق  درك  منظور  به  حال  این  با 

یا  فرمی  تراز  انرژی  و   work function (Φ) O یا  کار  تابع  کلروفرم، 
Fermi Level Energy (E  مورد مطالعه قرار گرفت. تراز فرمی 

FL
)o

تقریبا وسط انرژی gap بوده و تابع کار برای یك سیستم، اختلاف 
E می باشد ]14-13[. تغییر در تابع کار ناشی از انتقال 

FL
E و 

LUMO
بین 

بار بین کلروفرم و آن فولورن می باشد. در کمپلکسها همانطور که 
در جدول1 نشان داده شده است تابع کار به میزان 13-9% تغییر کرده 
فولورن  آن  الکتروني  است که حساسیت  آن  دهنده  نشان  است که 
فولورن  آن  عبارتی  به  و  باشد  می  نسبتا خوب  کلروفرم  مولکول  به 
مي تواند به عنوان یك سنسور نسبتا مناسب براي  شناسایي مولکول 

کلروفرم عمل نماید.

4. نتیجه گیری
که  دهد  مي  نشان  جذب  انرژي  مقادیر  از  آمده  بدست  نتایج 
B کم بوده ودر حد جذب 
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انرژي جذب کلروفرم  روی فولورن 
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جدول1. مقادیر جذب وخصوصیات  الکتروني هریك از ساختارهاي بالا.
 

Structure Ead(kJ/mol) EHOMO(eV) ELUMO(eV) Eg(eV) aΔEg(%) bQT|e| EFL(eV) Φ(eV) cΔΦ% 

CHCl3 - 24/7-  42/4-  81/5  - - - - - 

B12N12 - 71/6-  78/8-  77/5  - - 42/2-  25/4  - 

Complex A 72/81-  11/6-  44/4-  68/2  77/9  72/7  54/2-  18/4  76/9  

Complex B 75/6-  66/6-  17/4-  16/2  77/82  74/7  21/2-  81/4  87/82  

Complex C 27/1-  67/6-  47/4-  27/2  48/81  78/7  27/2-  47/4  11/81  

 

 

σ ∝ exp
−Eg

2kT

 
 

 
 
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فیزیکي مي باشد. مقادیر انرژي جذب براي کمپلکس A کمي بیشتر 
از کمپلکسهای B و C مي باشد. طیفهاي DOS  آن کمپلکسها نشان 
gap کمپلکسها کاهش یافته است و متعاقبا مقدار  میدهد که انرژي 
هدایت الکتریکي آن فولورن تغییر کرده که نشان دهنده حساسیت 
انرژي  مقادیر  باشد.  همچنین  به کلروفرم مي  فولورن  الکتروني آن 
بنابراین   بوده،  فیزیکي  جذب  حد  در  ساختارها  از  هریك  جذب 

فولورن از زمان ریکاوري بالایی  برخوردار نیست. 
مي تواند به عنوان 

  
B

12
N

12
همه موارد بالا نشان مي دهند که فولورن 

یك سنسور مناسب براي  شناسایي کلروفرم عمل نمایید.
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