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  مقدمه -1

 ستیبزرگ متان در سراسر جهان و اثرات ز ریبا توجه به ذخا
منبع  کیبه عنوان  ياگاز به طور گسترده نیکم آن، ا یطیمح
. ردیگ یقابل اعتماد و در دسترس مورد استفاده قرار م يانرژ

  ریاخ يگاز در طول سال ها نیا یو صنعت یخانگ يکاربردها
بدون بو و  رنگ، یب يداشته است. متان گاز يریچشمگ شیافزا

تواند در هوا  یگاز م نیقابل اشتعال است. ا اریاما بس یسم ریغ
) LELآن ( نییپا دهد. غلظت حد انفجار لیتشک يمخلوط انفجار

]. 1گزارش شده است[ UEL (4%/15( و حد انفجار بالا 4/9%
 يحساس برا اریقابل اعتماد و بس يبه حسگرها ازین ن،یبنابرا
 ياز انفجارها يریجلوگ يبرا نییپا يها لظتمتان در غ صیتشخ

 است. يضرور ياز نشت، امر یناش یتصادف

 يفلز يدهایاکس بر یمبتن متان يتجار يحسگرها حاضر حال در
 قادر ییبالا تیحساس با حسگرها نیا .شوند یم ساخته يهاد مهین

 متعاقبا و دارند ییبالا کار يدما غالبا یول هستند متان ییشناسا به
 نکهیا به توجه با گرید يســو از کنند. یم مصــرف يادیز يانرژ

شتعال يگاز متان ست ریپذ ا سگر يبالا کار يدما ،ا  تواند یم ح
  ].2بکاهد[ حسگر یمنیا درجه از و باشد انفجار عامل

 يتر نییپا يدماها در که دیجد يحســگرها یطراح لزوم نیبنابرا
 شیافزا جهت از هم و يانرژ مصرف کاهش لحاظ از هم کنند کار

ست. يضرور يامر یمنیا شکل نیا حل يهاروش از یکی ا  به م
 کربن هیبرپا نانو يساختارها رایاخ .باشدیم ارهانانوساخت يریکارگ

عات از یکی به مام در داغ موضـــو  حوزه نیهمچن و هاحوزه یت
 ].3-7است[ شده لیتبد  گاز يحسگرها

 مولکول مجاورت در آن حسگري خواص و پالادیوم-نقره مرید با افتهی شیآرا )8و0( یکربن نانولوله حاضر مقاله در :چکیده
 و یکیزیف نوع از ساختار يرو بر متان مولکول جذب است. گرفته قرار یبررس مورد یچگال یتابع هینظر از استفاده با ،متان

 نانولوله يرو بر متان مولکول جذب توجه قابل شیافزا از یحاک جذب يانرژ مقدار است. -meV340 جذب يانرژ با گرماده
 یسیمغناط يهاد مهین کی گاز بدون حالت در يشنهادیپ ساختار .باشدیم )-meV80خالص( نانولوله با سهیمقا در افتهی شیآرا

 ساختار يرو بر متان جذب يانرژ گرید يسو از ،است -meV150  با برابر کوچک اریبس نیاسپ یوارونگ گاف با یدوقطب
 به و واکنش يگرما اثر در نانولوله به حامل قیتزر امکان امر نیهم باشد.یم يانرژ گاف برابر دو حدود در توجه قابل مقدار
 يدما تغییر يمبنا بر حسگر عنوان به يریکارگبه لیپتانس ي،شنهادیپ ساختار نیبنابرا .آوردیم فراهم را تیهدا رییتغ آن دنبال

  .باشدیم دارا را ییرسانا رییتغ و واکنش

  چگالی. تابعی نظریه متان، پالادیوم،-نقره دیمر کربنی، نانولوله :کلیدي واژگان
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 فرد به منحصر خواص لیدل به )CNT( یکربن يها نانولوله
 استحکام و یحرارت يداریپا بالا، حجم به سطح نسبت ،یکیالکتر
 قرار توجه مورد گاز به حساس ماده عنوان به  توجه قابل یکیمکان

 احتمال نانولوله سطح يرو π يهاالکترون وجود ].9 ,8[ اند گرفته
 از یدرجات به منجر  و دهد یم شیافزا را CNT يرو بر گاز جذب
 رییتغ باعث بار انتقال نیا شود. یم CNT و گاز نیب بار انتقال
 يحسگر پارامتر عنوان به که شود یم CNT در مقاومت و ییرسانا
 در یکربن يهانانولوله حال نیع در .باشدیم لیتحل و هیتجز قابل

 متان دمانن یرقطبیغ يهامولکول از یبرخ و بینج يگازها جذب
 جمله از ییها تیمحدود يدارا نیهمچن .کنند یم عمل فیضع

 روش ها ضعف نیا اصلاح يبرا ].10[ هستند یطولان یابیباز زمان
 هاروش نیا جمله از .است شده شنهادیپ يمتعدد یاصلاح يها
 ].11 ,10[باشدیم واسطه فلزات توسط نانولوله سطح نییتز

 یفلزات با یکربن نانولوله طحس نییتز دهد یم نشان گذشته مطالعات
 يرو بر متان جذب توجه قابل بهبود باعث  Pt و  Ag ، Pd مانند

-نقره مرید از مقاله نیا در ].13 ,12 ,4[شودیم یکربن نانولوله
 .است شده استفاده )8و0( یکربن نانولوله سطح نییتز يبرا پالادیوم

 سطح يرو بر متان جذب بهبود در مرید نیا حضور ریتاث سپس
 هینظر اساس بر محاسبات است. گرفته قرار مطالعه مورد نانولوله

 Espresso Quantum ارافزنرم از استفاده با و ]14[ یچگال یتابع
  .است شده انجام ]15[

 تحقیق روش -2

کوانتوم اسپرسو  يمحاسبات مقاله حاضر با استفاده از بسته نرم افزار
) انجام شده است.  در انجام محاسبات یچگال یتابع هی(براساس نظر

با  همبستگی – یتبادل یفوق نرم همراه با تابع لیپتانساز شبه
]. به 16) استفاده شده است[GGA( افتهی میتعم انیگراد بیتقر

 یواندروالس يروهایجذب، ن يمربوط به انرژ تمنظور دقت محاسبا
]. نانولوله 17در نظر گرفته شده است[ DFT-D2با استفاده از روش 

) 8و0( تهیرالیبا کا وارهیمقاله از نوع تک د نیمورد مطالعه در ا یکربن
اتم کربن)  32( طیبس اختهیدو به کار رفته شامل  اختهی.  ابرباشدیم

. انتخاب دو برابر باشدیاتم م 64 ياآنگستروم دار 5/8به طول 
جهت انجام شده است تا بتوان از بر هم کنش  نیبد طیبس اختهی

 یپوش سطح نانولوله چشم يجذب شده بر رو یخارج يگونه ها
تک نانولوله  يمحاسبات بر رو هیکل نکهیاز ا نانیاطم ينمود. برا

(عمود  یعرض يطول سلول واحد در دو راستا ،ردیانجام گ يمنزو
آنگستروم) در نظر گرفته  20بزرگ ( یبر محور نانولوله) به اندازه کاف

در نظر گرفته شد.  Ry 55محاسبات هیکل يقطع برا يشد. انرژ
به روش  لئونیمنطقه اول بر يریانتگرال گ يبرا  Kتعداد نقاط

Monkhorst-Pack، 8×1×1  18نظر گرفته شده است[در .[
وارد بر  يرویکه ن یبعد تا وقت هدر هر س یهندس يواهلش ساختار

 .افتیشود ادامه  Ry/Bohr  001/0هر اتم 

 آید: می بدست )1( رابطه از )adsE( جذب انرژي
(F)totE-(Adsorbent)totE–Adsorbent)-(Ftot=E adsE 

)1(                                                                           

 ممکن (که جاذب ماده کل انرژي totE(Adsorbent) آن در که
 totE(F) و باشد) دیمر با یافته آرایش یا خالص کربنینانولوله است

 همچنین است. منزوي حالت در شونده جذب گونه لک انرژي
nt)Adsorbe -(FtotE گونه جذب از پس جاذب ماده کل انرژي 

 ندیفرآ دهنده نشان Eads > 0  ،یکل طور به .باشد می خارجی
 باشد. یم گرماده و يخود به خود طور به جذب

 بحث و نتایج -3

نتایج ارایه شده در مقاله حاضر به دو بخش کلی تقسیم شده است. 
پالادیوم  -نقرهدر بخش اول، نانولوله کربنی آرایش یافته با دیمر 

مورد مطالعه قرار گرفته و نتایج به دست آمده با نتایج مربوط به 
نانولوله کربنی خالص مورد مقایسه قرار گرفته است. بخش دوم به 

کربنی آرایش یافته با دیمر پرداخته است جذب متان بر روي نانولوله
 و مکانیزم حسگري این ساختار را توضیح داده است.

 – نقره دیمر با یافته آرایش کربنی هنانولول -3-1
 پالادیوم

 نشان 1 شکل در کربنی نانولوله روي بر دیمر جذب بهینه موقعیت
  است. شده داده

 جذب از حاکی که باشدمی - eV 74/1 با برابر جذب انرژي مقدار
 است. کربنی نانولوله سطح روي بر دیمر گرماده و شیمیایی قوي

 سطح، روي بر دیمر جذب از پس نانولوله سطح بر عمود π الکترون
 در بنابراین میکند شرکت پالادیوم با کوالانسی پیوند تشکیل در

 سمت به و گیرد می فاصله 2sp هیبریداسیون از ساختار جذب، محل
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 زرد رنگ کربنی. نانولوله روي بر پالادیوم-نقره دیمر جذب بهینه موقعیت :1 شکل
 .باشدمی نقره و پالادیوم دهنده نشان بترتی به  بنفش و

 طول افزایش موجب امر همین شود. می متمایل 3sp هیبریداسیون
 شکل مطابق جذب محل در زوایا کاهش و کربن-کربن پیوندهاي

  است. شده

 از بعد و قبل )8 و0( کربنینانولوله حالات چگالی و نواري ساختار
 )8 و0( نانولوله است. شده داده نشان 2 شکل در دیمر جذب
 گاما نقطه در eV  58/0 مقدار با مستقیم گاف با p نوع هادينیمه

 در که همانطور باشد.می مغناطش فاقد ساختار همچنین است.
 موجب نانولوله روي بر دیمر بجذ است شده داده نشان 2 شکل
 جذب به توجه با است. شده انرژي نوارهاي تبهگنی رفتن ازبین
 مورد امر این ساختار تقارن رفتن بین از و ساختار روي بر دیمر قوي

 به ضعیف بار انتقال از حاکی بار، انتقال محاسبات است. انتظار
 به توجه با که است دیمر به کربنی نانولوله از e 014/0 میزان

 این اشتراکی طبیعت و دیمر و نانولوله بین کووالانسی پیوند تشکیل
 انتظار مورد پالادیوم و نقره موثر پیوند وجود همچنین و پیوند نوع

 هادي نیمه از خالص کربنی نانولوله تغییر اهمیت حایز نکته است.
 از پس قطبی دو مغناطیسی هادي نیمه به مغناطیسی غیر p نوع

 هادي نیمه صورت به بالا اسپینی کانال در ساختار است. دیمر جذب
 به پایین اسپینی کانال در وeV 27/0 مستقیم انرژي گاف با p نوع

 عمل eV 47/0 مستقیم انرژي گاف با n نوع هادينیمه صورت
 و مستقیم ساختار، اسپین) وارونگی (گاف واقعی انرژي گاف میکند.

 نوار لبه تا فرمی انرژي فاصله همچنین است.  eV 15/0  با برابر
 تغییر با بنابراین باشد. می 12/0 و eV 02/0 هدایت و ظرفیت
 ولتاژ صورت به ( مثبت ولتاژ اعمال طریق از فرمی انرژي میزان
 و بیشینه محدوده در کامل طور به را فرمی انرژي توانمی گیت)

 يبیدهقط کاملا جریان ترتیب این به و داد قرار ظرفیت نوار کمینه
 فرمی انرژي میزان تغییر با مشابه طور به نمود. تولید بالا اسپین با
 بیشینه محدوده در آن دادن قرار و منفی گیت ولتاژ اعمال طریق از
 پایین اسپین با يقطبیده کاملا جریان توانمی هدایت نوار کمینه و

 )الکتریکی (میدان گیت ولتاژ اعمال با تنها بنابراین نمود. ایجاد
 توجه با داد. تغییر را جریان اسپینی قطبش توانمی مثبت و منفی

 یک عنوان به تواند می پیشنهادي ساختار آمده دست به نتایج به
 یا اسپینی شیرهاي مانند اسپینترونیک اداوات ساخت در گزینه

 گیرد. قرار استفاده مورد اسپینی میدانیِ اثر ترانزیستورهاي

 
 با یافته آرایش کربنی نانولوله انرژي هاي حالت چگالی و نواري ساختار :2 شکل

 آبی) (رنگ خالص نانولوله و مشکی) (رنگ پالادیوم-نقره دیمر

 – نقره دیمر با یافته آرایش کربنی نانولوله نمودار -3-2

  متان گاز مجاورت در پالادیوم 

 -نقره مریبا د افتهی شی) آرا8و0( ینانولوله کربن دهیساختار واه
نشان داده شده است.  3بعد از جذب متان در شکل پالادیوم 
مولکول متان از سر نقره  شودی مشاهده م  3در شکل که همانطور

بر روي دیمر جذب شده است. این امر به دلیل پیوند قوي پالادیوم 
باشد. این در حالی است که نقره پیوند ضعیف با سطح نانولوله می

برقرار نموده است. همین امر احتمال جذب تري با سطح نانولوله 
 وندیطول پ متان از سر نقره نسبت به پالادیوم را افزایش می دهد. 

Ag-Pd  و فاصلهAg  تغییرتا سطح نانولوله پس از جذب متان 
است که نشان دهنده متاثر شدن ساختار در اثر جذب متان  افتهی

 باشدیآنگستروم م 3در حدود  مریاست. فاصله مولکول متان تا د
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با  افتهی شیمتان با نانولوله آرا فینسبتا ضع وندیکه نشان دهنده پ
 .باشدیم مرید

 
پالادیوم بعد از -ساختار هندسی نانولوله کربنی آرایش یافته با دیمر نقره: 3 شکل

رنگ زرد و بنفش  به ترتیب نشان دهنده پالادیوم و نقره  .. جذب مولکول متان
 .باشدمی

 مطلب نیا دیمو زین 1 معادله اساس بر جذب يانرژ محاسبه
 - meV 340  برابر ساختار نیا در متان جذب يانرژ .باشدیم
 .باشدیم گرماده نوع از و یکیزیف وندیپ دهندهنشان که باشدیم

 ,19[ مرجع در شده گزارش مقادیر با آمده دست به جذب انرژي
 پایدار طبیعت دلیل (به متان مولکول فیزیکی جذب در مبنی ]20
 پالادیوم و نقره هاياتم با یافته آرایش کربنی نانولوله روي بر آن)
 جذب يانرژ سهیمقا حال هر به دارد. تطبیق اتمی) تک صورت (به
 خالص یکربن نانولوله يرو بر متان جذب يانرژ با ساختار نیا در
)meV 80-(  است. مرید رحضو در جذب ندیفرا بهبود از یحاک 

 محدوده در اگرچه يشنهادیپ ساختار يرو بر متان جذب يانرژ
 نیا استفاده جهت یقبول قابل مقدار یول دارد قرار یکیزیف جذب

 دما رییتغ بر یمبتن يها روش به گاز يآشکارساز منظور به ساختار
 است ياگونه به ساختار يرو بر متان جذب يانرژ نکهیا ضمن دارد.

 را متان گاز طیمح از خروج از پس حسگر يریپذ بازگشت که
 قابل 2 رابطه از استفاده با حسگر بازیابی زمان .کندیم نیتضم

 ،s 1210-1 با برابر ]22 ,21[ طبق A رابطه این در است. محاسبه
K بولتزمن، ثابت T و کلوین برحسب دما  aE است پتانسیل سد 
 انرژي رابطه این طبق شود. می جایگزین جذب انرژي با معمولا که

 دارد. قرار مناسب محدوده در متان جذب

𝜏𝜏 = 𝐴𝐴−1exp (− 𝐸𝐸𝑎𝑎
𝐾𝐾𝐾𝐾

)                                       (2)  

 انتقال ،Dimer/CNT ساختار و متان نیب بار انتقال محاسبات  

 جذب به توجه با که دهد یم نشان را نانولوله به متان از 05/0 بار
 .باشدیم ینیبشیپ قابل ،یکیزیف

 جذب بعد مرید با افتهی شیآرا نانولوله حالات یچگال و ينوار ساختار
 .است شده داده نشان 4 شکل در متان مولکول

 
دیمر  ساختار نواري و چگالی حالات نانولوله کربنی آرایش یافته با: 4 شکل

 متان (رنگ بنفش)(رنگ مشکی) ، در حضور مولکول 

بر  ياقابل ملاحظه ریجذب متان تاث شود یهمانطور که مشاهده م
با توجه به  کنیل ،حالات نداشته است یلو چگا يساختار نوار يرو

جذب مقدار قابل  يانرژ نکهیو با توجه به ا يگاف انرژ یکوچک
 قیمنجر به تزر تواند یحاصل از واکنش م يگرما دارد یتوجه

آن در حضور گاز را  تیهدا بیترت نیحامل به نانولوله شده و بد
این درحالی است که جذب مولکول متان  .الف)-5(شکل دهد رییتغ

به دلیل گاف  ]20[ اتمی بر روي نانولوله آرایش یافته با پالادیوم
انرژي نسبتا بزرگ آن (در مقایسه با نانولوله آرایش یافته با دیمر 

تواند موجب تزریق قابل ملاحظه حامل ها و  پالادیوم) نمی -نقره
انرژي جذب متان در حضور دیمر  تغییر در هدایت حسگر گردد.

این توان از  میبنابراین  .افزایش قابل ملاحظه اي یافته است
عنوان ماده جاذب در حسگرهاي گاز پیزوالکتریک به  ساختار

ب). این حسگرها از یک قطعه پیزوالکتریک -5استفاده نمود(شکل 
ها با ماده جاذب مناسب جهت جذب گاز اند که سطح آنساخته شده

هدف پوشانده شده است. در محیط عاري از گاز هدف این حسگرها 
در اثر جذب گاز در حضور گاز هدف  .فرکانس ارتعاش خاصی دارند

ها تغییر جرم رخ داده و متعاقبا تغییر در فرکانس بر روي سطح آن
شود. با رصد نمودن تغییر در فرکانس ارتعاش  ارتعاش ایجاد می
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 توان به حضور گاز پی برد. می

 
 
 
 
 
 
 

 (الف)

 (ب)

 عنوان به پالادیوم -نقره دیمر با یافته آرایش کربنی نانولوله کاربردهاي :5 شکل
 به (ب) هدایت و واکنش گرماي در تغییر برمبناي حسگر (الف) متان گاز حسگر

 پیزوالکتریک گاز حسگرهاي در جاذب ماده عنوان

  گیري نتیجه -4

در مقاله حاضر به بررسی خواص ساختاري، الکتریکی و مغناطیسی 
پالادیوم -)  آرایش یافته با دیمر نقره8و0نانولوله کربنی تک دیواره (

و خواص حسگري آن در مجاورت مولکول متان پرداخته شده است. 
 اهم نتایج به دست آمده به شرح زیر است:

 نوع از کربنی نانولوله روي بر پالادیوم-نقره دیمر جذب •
 باشد.می گرماده و شیمیایی

 e 014/0 میزان با و دیمر به کربنی نانولوله از بار انتقال •
 گیرد. می صورت

 تقارن رفتن بین از موجب ساختار روي بر دیمر جذب •
 انرژي نوارهاي تبهگنی رفتن بین از آن دنبال به و ساختار

 گردد.می نواري ساختار در
 بر پالادیوم -نقره دیمر با یافته آرایش کربنی نانولوله •

 دارد. مغناطیسی خاصیت خالص کربنی نانولوله خلاف

 به هادي نیمه از کربنی نانولوله تغییر موجب دیمر جذب •
 گردد.می قطبی دو مغناطیسی هادي نیمه

 ساختار پایین اسپین و بالا اسپین گاف انرژي، گاف •
 ،eV 15/0 با برابر ترتیب به دیمر با یافته آرایش نانولوله

 باشد.می 47/0 و 27/0
 و eV 12/0 اندازه به حداقل فرمی تراز موقیت تغییر با •

 مناسب ولتاژ اعمال وسیله به بالا سمت به 19/0 حداکثر
 داشت. پایین اسپین خالص جریان توان می گیت

 وeV 02/0 اندازه به حداقل فرمی تراز موقیت تغییر با •
 مناسب ولتاژ اعمال یلهوس به پایین سمت به 20/0 حداکثر

 داشت. بالا اسپین خالص جریان توان می گیت
 سیستم مغناطش و کار تابع حالتها، چگالی نواري، ساختار •

 ندارد. محسوسی تغییر متان جذب از پس
 گرماده طبیعت داراي و فیزیکی نوع از متان جذب  •

 باشد.می
 با یافته آرایش نانولوله روي بر متان جذب انرژي میزان  •

 افزایش خالص نانوله مقایسه در پالادیوم-نقره دیمر
  دارد. چشمگیري

 نانولوله روي بر متان جذب انرژي مقدار  اینکه به توجه با  •
 انرژي گاف دوبرابر تقریبا پالادیوم نقره دیمر حضور در

 واکنش گرماي اثر در حامل تزریق امکان ،باشدمی ساختار
 گاز مجاورت در حسگر ماده هدایت بنابراین دارد. وجود
 توان می ساختار این از لذا شد. خواهد متاثر شدت به متان

 گرماي یا هدایت تغییر بر مبتنی حسگر ماده عنوان به
 برد. بهره واکنش

 ساختار این از توان می متان، جذب انرژي مقدار به نظر •
 بهره پیزوالکتریک گاز حسگرهاي در جاذب ماده عنوان به
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Abstract: In the present paper, methane adsorption on the (8,0) single wall carbon nanotube decorated with Ag-
Pd dimer is investigated using density functional theory. The results show that methane adsorption on the nanotube 
is an exothermic and physical process accompanied with the adsorption energy of -340 meV. The amount of 
adsorption energy indicates a significant increase in the adsorption energy of methane molecule on the decorated 
nanotube compared to pure one (-80 meV). The proposed structure before methane adsorption is a bipolar 
magnetic semiconductor with a small gap (-150 meV). On the other hand, methane adsorption energy is about 
twice the energy gap. This allows the carrier to be injected into the nanotube due to the heat of the reaction, 
followed by a change in conductivity. Therefore, the proposed structure has the potential to be used as a sensor 
based on reaction temperature and conductivity change. 
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