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  مقدمه -1

اي از مواد به عنوان دسته )MOFs(1آلی-هاي فلزچارچوب
هاي اي را در حوزهمتخلخل با ساختار بلوري منظم، توجه گسترده

سازي گاز، جداسازي، کاتالیز و تحویل دارو به خود جلب ذخیره
، هاي فلزي آلیچارچوب يي گستردهدر میان خانواده]. 1اند[کرده

و به دلیل پایداري حرارتی  ZIFs(2(یتیزئول دازولاتیمیچارچوب ا
شیمیایی بالا و همچنین ساختارهاي متخلخل قابل طراحی، جایگاه 

به عنوان یکی از اعضاي این خانواده،  ZIF-9.  ]2[اي دارندویژه

                                                 
1 Metal-Organic Frameworks 

و  Zn(II) با اتصالات SOD داراي ساختاري مشابه زئولیت
آل براي ایده ه عنوان گزینه ايیمیدازولات بنزن است که آن را با

حال، با این]. 3هاي صنعتی تبدیل کرده است[کاربرد در محیط
تحت شرایط عملیاتی مختلف (به ویژه   ZIF-9پایداري ساختاري 

دما و فشار بالا) که براي فرآیندهاي صنعتی مانند جداسازي گاز یا 
قرار  بررسیمورد  نظام مندکاتالیز ناهمگن ضروري است، به طور 

مطالعات پیشین عمدتاً بر روي سنتز و شناسایی  .نگرفته است
اند. براي مثال، پارك و همکارانش متمرکز بوده ZIF-9 ياولیه
را  اکسید کربندي سازيو کاربرد آن در ذخیره ZIF-9 سنتز

به بررسی خواص  نشهمچنین، ژانگ و همکارا]. 4[گزارش کردند

2 Zeolitic Imidazolate Frameworks 

 حدودهم در ZIF-9 یتیزئول یمیدازولاتا چارچوب یکیکانم و یحرارت یداريپا مند نظام یبررس ،پژوهش ینا یاصل هدف :چکیده
 بر یمبتن یمولکول ینامیکد هايسازيیهشب از استفاده با پژوهش ینا است. بار 001 تا 1 يفشارها و ینکلو 600 تا 300 ییدما

 يرساختا-ینامیکید گذار یک دچار ینکلو 450حدود يدما در ZIF-9 که دهدیم نشان اهیافته است. شده انجام ReaxFF یلپتانس
 85 به 42 از يسازفعال يانرژ و کندیم ییرتغ مشارکتی حرکت به یوضعم حرکت از يرو هايیون یرينفوذپذ آن در که شودیم
 یداخل یبرش يهاتنش يالقا ،3 حدود )cΔ/aΔ( رتیحرا انبساط يناهمسانگرد یشافزا با گذار ینا .یابدیم یشافزا مول بر یلوژولک

 600 يدما در ست.ا همراه یسخت يدرصد 58 کاهش و یگاپاسکالگ 3/2 به 5 از یانگ مدول کاهش ،یگاپاسکالگ 8/0 از کمتر
 هافتهیا ینا .شودیم یشروندهپ یفروپاش دچار ساختار و شده برگشت یرقابلغ ییجاجابه دچار يرو مراکز از درصد 70 حدود ین،کلو

 ادند دست از و یدشد یداريناپا دچار ساختار دما، ینا از فراتر و است ینکلو 450 یرز ZIF-9 یمنا یاتیعمل پنجره که دهندیم نشان
 یا ترکوچک هايیمیدازولاتا از استفاده (مانند گاندیل یمهندس از ی،آت هايیطراح در شودیم یشنهادپ .شودیم يکاتالیزگر یتفعال

  شود. فادهاست یکیمکان-یحرارت مقاومت یشافزا يبرا يفلز آلایش یا متقارن)

 .فلز انتشار ینامیکی،د گذار مولکولی، ینامیکد حرارتی، ایداريپ ،ZIF-9 : کلیدي واژگان
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مطالعات مربوط به با این وجود، ]. 5پرداختند [ ZIF-9 جذب گاز در
پایداري مکانیکی و حرارتی این ماده تحت شرایط سخت کاري، 

هاي تجاري پراکنده است. در محدود و اغلب مبتنی بر داده
عنوان ابزاري به 1هاي دینامیک مولکولیسازيهاي اخیر، شبیهسال

بینی رفتار مواد در مقیاس اتمی و تحت شرایط قدرتمند براي پیش
طور خاص، استفاده از به]. 6اند[نامیکی ظاهر شدهمختلف ترمودی

 بررسیامکان  ReaxFF مانند برهمکنشیهاي پتانسیل
فرآیندهاي شیمیایی و تغییرات ساختاري پیچیده را فراهم 

بر روي  نشمطالعاتی مانند کار چئون و همکارا]. 7کند[می
 دینامیک مولکولی هايسازينشان داده که شبیه  ZIF-8پایداري

هاي تخریب ساختاري ارائه توانند بینش عمیقی در مورد مکانیزممی
که به بررسی همزمان  کاملی پژوهشحال، تاکنون با این]. 8دهند[

دینامیک  سازيبا استفاده از شبیه ZIF-9 اثر دما و فشار بر پایداري
، پژوهشهدف اصلی این  .پرداخته باشد، انجام نشده استمولکولی 
اثرات همزمان دما و فشار بر پایداري  نظام مندبررسی 
سازي دینامیک مولکولی با با استفاده از شبیه  ZIF- 9ساختاري

 پژوهشدر این است.   ReaxFFبرهمکنشیپتانسیل 
 600تا  300تحت محدوده وسیعی از دماها (  ZIF-9سازيشبیه

سازي شرایط عملیاتی بار) براي شبیه 100تا  1کلوین) و فشارها (
براي مدلسازي  ReaxFF از پتانسیلانجام شده است که  واقعی

ي تغییرات شیمیایی هاي اتمی و امکان مشاهدهدقیق برهمکنش
تحلیل کمی پایداري ساختاري با استفاده شده است.  احتمالی

، میانگین جابجایی 2استفاده از معیارهایی چون تابع توزیع شعاعی
 ج خواص مکانیکیکرنش براي استخرا-ي تنشو محاسبه 3مربعی

هاي تخریب اتمی و مکانیزمتعیین  هاي پایداريآستانه انجام شده و
 اند.شده شناسایی ZIF-9 در

سازي شامل جزئیات پتانسیل مورد شناسی شبیه، روشاین مقاله
به  سپسشود. سازي ارائه میپروتکل شبیهاستفاده، شرایط مرزي و 

ارامترهاي پارائه و بحث در مورد نتایج شامل تأثیر دما و فشار بر 
 شبکه، پایداري ساختاري، خواص مکانیکی و تجزیه و تحلیل

گیري نهایی و نهایت، نتیجه . درپرداخته خواهد شدپیکربندي اتمی 
 د.ها ارائه خواهد شبندي یافتهجمع

                                                 
1 Molecular Dynamic 
2 RDF-Radial Distribution Function 
3 MSD-Mean Square Displacement 

 يسازهیروش انجام شب  -2
می پارامتر R3�m  ییبا گروه فضا ZIF-9 هیاول يبلور ساختار

 ،، کربنيرو يهاشامل اتم اتم 2448ساختار شامل  نیا]. 9[باشد
متعارف جهت به  هیاول لسلو کیکه در  است دروژنیو ه تروژنین

داده  لی. فاه استشد يسازهیشب ،یبرش يهاحداقل رساندن تنش
لمپس  یداخل يهاپتیو اسکر4 افزار پکمولبا استفاده از نرم یاتم

 جادیا هیاول يهابارها و اتم حیصح عیاز توز نانیجهت اطم
با استفاده از  یمولکول کینامید يهايسازهیشب .]10[دیگرد
پتانسیل  ق،یدق يمدلساز يبرا]. 11انجام شد[ 5افزار لمپسنرم

 یمولکولدرون يهاکنشبرهم فیتوص يبرا ReaxFFبرهمکنشی 
سازنده  يهااتم یتمام نیب یاحتمال ییایمیش يهاکنشبرهمو 

  لیپتانس]. 12[به کار گرفته شد(C, H, N, Zn) چارچوب
ReaxFF  مدل می کند 1به صورت معادله  انرژي کل سیستم را: 

 𝐸𝐸system  =  Ebond  +  Eover  +  Eunder  +  Eval  
+  E𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐  +  Etors +  EvdW
+   EHbond +  ECoulomb          (1)  

)، یوند(وابسته به مرتبه و طول پ یونديپ يانرژ Ebondکه در آن  
Eover  + Eunder  یرسازش،فراسازش و زهاي انرژي Eval  +

 E𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 هايیستمس يو مسطح(برا ايیهزاو هاييانرژ 
 EHbond  ی،شدگو مزدوج یچشیپ هايينرژEtors )، یونانسرز
EvdW یدروژنی،ه یوندپ  ECoulomb ی،دروالسوان یروهاين 

 یفساختار امکان توص این  هستند. یکیالکترواستات يهاکنشبرهم
 هايیستمرا در س یواکنش يو گذارها یمیاییش یوندهايپ یايپو
دقت در  شیافزا يبرا .کندیفراهم م ZIF-9مانند  یچیدهپ

صورت  به جونز-لناردقطع  لیخاص، از پتانس يهاکنشبرهم
، N-Nمهم، مانند یرواکنشیغ يهاکنشاستفاده شد. برهم یبیترک

C-N ،H-N وN-Zn جونز که از -لنارد ي، با استفاده از پارامترها
به ]. 13, 8شدند[ ياستخراج شده بود، مدلساز یمطالعات معتبر قبل

= 𝜀𝜀 ي، از پارامترها N-Nاتم جفت يعنوان مثال، برا  0/415 
= 𝜎𝜎 و ولم بر کیلوکالري  3/561 Å  .شعاع  کیاستفاده شد

 یرواکنشیمحاسبات غ یتمام يآنگستروم برا 12برابر با  قطع
گانه جهات سه یدر تمام یتناوب يمرز طیشرا .درنظر گرفته شد

4 Packmol 
5 LAMMPS, Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator 
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معادلات حرکت  يسازکپارچهی يبرا وتنین تمیاعمال شد. از الگور
 يهالیپتانس يکه برا دیاستفاده گرد هیفمتوثان یبا گام زمان
 ]. 14است[ داریپا برهمکنشی

ابتدا ساختار با استفاده . است ریبه شرح ز يسازهیشب دستورالعمل 
 ییبه همگرا دنیتا رس انیگراد-مزدوج سازيکمینه تمیاز الگور

به  ستمیس .شد نهیبه روها،یو ن يدر انرژ کیلو کالري بر مول 01/0
تحت  ستمیس .تعادل شدم نیکلو 300 يدر دما هیکوثانیپ 50مدت 

هوور و باروستات -با استفاده از ترموستات نوز(fix NPT) مجموعه
مورد  يبار) و دما 100تا  1به فشار هدف ( دنیرس ياندرسن برا

دما و  يبرا شی) قرار گرفت. زمان آسانیکلو 600تا  300( بررسی
پس از  .درنظر گرفته شد هیفمتوثان 1000و  100 بیفشار به ترت

دما و  طیهر شرا يبرا هینانوثان 1به مدت  دیتول يسازهیتعادل، شب
تحلیل  در. نددیگرد رهیذخ هیفمتوثان 10ها هر فشار اجرا شد و داده

براي  تابع توزیع شعاعی پایداري ساختاري و خواص دینامیکی،
و تغییرات  Zn-N یکپارچگی پیوندهاي کلیدي مانندبررسی 

ها و محاسبه براي بررسی پویایی اتم انجام شد.برد -ساختاري بلند
با  .]6[محاسبه شد ضریب انتشار ظاهري میانگین جابجایی مربعی

ه تنش اتمی، مدول بو محاس اعمال تغییر شکل برشی بسیار آهسته
انرژي پتانسیل و  .]15[برشی و مدول حجمی استخراج شدند

هاي کلیدي عنوان شاخصسازي بهچگالی سیستم در طول شبیه
 یمشخصات فن .براي شناسایی فروپاشی ساختاري ردیابی شدند

آورده شده  1در جدول  ZIF-9 یمولکول کینامید يهايسازهیشب
 اند.

با استفاده از  ZIF-9 یمولکول ینامیکد هايسازيیهشب ی. مشخصات فن1جدول 
 .ReaxFF یلو پتانس LAMMPS افزارنرم

 یمولکول ینامیکپروتکل استاندارد د یتبا رعا هاسازيیهتمام شب
از  Zn–N–C–H یستمس يبرا ReaxFF يانجام شدند. پارامترها

 یسهها با مقا] اقتباس شدند و صحت آن7،13[یشینمطالعات پ
 ییدتأ یبلورشناس يهابا داده کلوین 300شبکه در  يپارامترها

 .یدگرد

 بحث  نتایج و-3

شده، بینش عمیقی در هاي دینامیک مولکولی انجامسازيشبیه
مختلف فراهم  ترمومکانیکی تحت شرایط ZIF-9 مورد رفتار اتمی

دهند که پایداري ساختاري این طور کلی، نتایج نشان میکند. بهمی
از دما و فشار، کاملاً  نیآلی تا یک آستانه بحرا-چارچوب فلزي

هاي تخریب خاصی مطلوب است، اما فراتر از این آستانه، مکانیزم
 ZIF-8شوند. این یافته با مطالعات پیشین بر رويآغاز می

رغم پایداري دهند این دسته از مواد علیهمخوانی دارد که نشان می
هاي برشی ناشی از حرارتی بالا، درنهایت در برابر تغییر شکل

 .]16 ,8[پذیر هستندارهاي هیدرواستاتیک بالا آسیبفش

تحلیل پایداري ساختاري بر اساس تابع توزیع  -3-1
  شعاعی

 شود، تابع توزیع شعاعیمشاهده می الف 1طور که در شکل همان
تحت دماهاي مختلف،  ZIF-9 در Zn-N هايبراي جفت اتم

سازد. پیک اولیه قوي در اطلاعات ساختاري مهمی را آشکار می
آنگستروم، مربوط به پیوند  02/2فاصله تقریبی 

در لیگاند  نو نیتروژ هاي رويکووالانسی/کوردیناسیونی بین اتم
از  آنگستروم 01/0این مقدار با دقت  ].16،20ایمیدازولات است[

سازي تعیین شده سه اجراي مستقل شبیهمیانگین موقعیت پیک در 
 500برد است، تا دماي دهنده نظم کوتاهاین پیک، که نشان .است

کلوین،  600ماند. با افزایش دما به کلوین کاملاً پایدار باقی می
شدن آن مشاهده توجهی در ارتفاع این پیک و پهنکاهش قابل

نات حرارتی دهنده افزایش نوساشود. کاهش ارتفاع پیک نشانمی
با طول مشخص است،  Zn-N ها و کاهش تعداد پیوندهاياتم

تر طول پیوندها و شدن پیک حاکی از توزیع گستردهکه پهندرحالی
این تغییرات با  ].8،17[نظمی موضعی در چارچوب استآغاز بی
 نسبت به موقعیت  روي هاياتم بعیخطاي جذر میانگین مر افزایش

 مقدار / توضیح پارامتر
 (C, H, N, Zn) 2448 هاتعداد اتم

 ReaxFF [7،13] پتانسیل تعاملات

 LAMMPS [11] سازيافزار شبیهنرم

 fs 1 زمان گام

 ps (NPT) 50 سازيزمان تعادل

 ns 1 زمان تولید داده

) NPT شرایط مرزي 100–1فشار:   bar 600–300، دما:   K) 

 Nose-Hoover سازدماي

 Parrinello-Rahman فشارساز

 PACKMOL [10] ابزار ساخت ساختار اولیه

 ++Zeo ابزار محاسبه حجم منفذ
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تحت تنش گرمایی.  ZIF-9 در سطح مولکولی از تکامل ساختاريتحلیل  .1شکل 
در دماهاي مختلف. کاهش  Zn-N هايبراي جفت اتم (الف) تابع توزیع شعاعی
آنگستروم)  02/2شدن پیک اول کووردیناسیون (حدود تدریجی ارتفاع و پهن

عی لیگاند است. (ب) خطاي میانگین مرب-دهنده تضعیف گرمایی پیوندهاي فلزنشان
یافته و گذار از رفتار هاي روي. افزایش شیب با دما، تحرك اتمی افزایشاتم

دهنده آغاز ناپایداري سازد که نشانزیرپخشاکی به فوق پخشاکی را آشکار می
 .ساختاري در دماهاي بالا است

 600در  آنگستروم 2/1به  کلوین 300در  آنگستروم 3/0از  اولیه
 .شدگی پیوندي استدهنده نرمنشانهمبستگی قوي دارد و کلوین 

مطابقت دارد که نشان   ZIF-8 ن رفتار با مطالعات قبلی بر رويای
-شدن تدریجی پیوندهاي فلزدهند افزایش دما منجر به نرممی

هاي ثانویه پیک .]8[شودلیگاند و درنهایت تخریب ساختاري می
آنگستروم، که مربوط به  3/6و  1/4در فواصل حدودي 

هاي ساختاري هستند، نیز با اي و تخلخلحلقههاي بینکنشبرهم
دهند. این افزایش دما کاهش شدیدتري را در شدت نشان می

که تخریب ساختاري احتمالاً از طریق از  دهدنشان می مشاهده
ها، پیش از برد و تغییر در هندسه تخلخل-دست دادن نظم بلند

                                                 
1 Subdiffusive regime 
2 Diffusive regime 

 دییتأ يبرا ].18،21دهد[رخ می Zn-N پیوندهايشکست کامل 
در  Zeo++ تمیها با استفاده از الگورحجم مؤثر حفره ه،یفرض نیا

ها حجم حفره اریانحراف مع دهدیهر دما محاسبه شد که نشان م
در  مکعب آنگستروم 117به  کلوین 300در  مکعب آنگستروم 42از 

 يساختار یاز ناهمگن ياانهنش . این امرابدییم شیافزا کلوین 600
کند که این یافته از این ایده پشتیبانی می .است بالا يدر دما

لیگاند، بلکه -ها نه تنها توسط پیوندهاي فلزZIF پایداري حرارتی
هاي بین لیگاندها نیز تعیین کنشتوسط کل شبکه متخلخل و برهم

 .]16[شودمی

، سیر ب1شده در شکل رائها میانگین مربعی خطاي هايمنحنی
دهند. در را با افزایش دما نشان می هاي رويتکاملی پویایی اتم

در مقیاس  میانگین مربعی خطاي هايتمامی دماها، منحنی
دهند که لگاریتمی یک رفتار غیرخطی را نشان می-لگاریتمی

در دماي ]. 22اي است[هاي جامد آمورف یا شیشهمشخصه سیستم
هاي در زمان میانگین جابجایی مربعی ب منحنیکلوین، شی 300

≈ α) طولانی بسیار کم است دهنده یک ناحیه که نشان ،(0/3 
ها به شدت محدود شده است. در این ناحیه، حرکت اتم 1زیرپخشی

 با .]19،23[و عمدتاً شامل نوسانات حول موقعیت تعادل است
 جیبه تدر هایمنحن بیش ن،یکلو 500و  400دما به  شیافزا
α ابدییم شیافزا = 0.5 − استاندارد  يبا خطا ریمقاد نیا. 0.7
اند. محاسبه شده نانوثانیه 35–5 یدر بازه زمان خطی برازش از 05/0

 کیها و انتقال به سمت تحرك اتم شیدهنده افزانشان رییتغ نیا
 يبرا یکاف يانرژ روي يهادماها، اتم نیاست. در ا 2یپخش هیناح

 آورندیمحدود را به دست م يهاییو جابجا يغلبه بر موانع انرژ
 یمنحن بی)، شنیکلو 600( يسازهیشب يدما نیدر بالاتر]. 24[

 کیدهنده که نشان رسدیم 7/0به حدود  میانگین مربعی جابجایی
 ،ناحیه نیدر ا یحرکت یهمبستگ دییتأ يبرااست.  یپخش زیررفتار 

در  دهدیمحاسبه شد که نشان م  3ییجابجا یتابع خودهمبستگ
 یباق پیکوثانیه 10تا  روي يهاحرکت اتم ی، همبستگکلوین 600

 نیاست. ا پیکوثانیه 1تنها تا  کلوین 300که در  حالی در ،ماندیم
 رییکه در آستانه تغ شودیم مشاهده ییهاستمینوع رفتار اغلب در س

 يهایدهنده همبستگقرار دارند و نشان يساختار بیتخر ایفاز 
مقایسه  ].25است[ یکینامید يداریها و آغاز ناپادر حرکت اتم يقو

3 Displacement autocorrelation function 
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 100در یک زمان ثابت (مثلاً  میانگین مربعی مطلقخطاي  مقادیر
دهد پیکوثانیه) افزایش نمایی ضریب انتشار موثر را با دما نشان می

کند. این افزایش نفوذپذیري با از که از رابطه آرنیوس تبعیت می
تابع شده در تحلیل دست دادن تدریجی نظم ساختاري مشاهده

  .همخوانی کامل دارد توزیع شعاعی

 یداًشد يرفتار ZIF-9 شود،یمشاهده م 2طور که در جدول همان
که  يطوربه دهد؛یاز خود نشان م یناهمسانگرد در انبساط حرارت

 یناست. ا cحدود سه برابر محور  aانبساط محور  یبضر
ی کوچکتر از داخل یبرش يهاتنش يمنجر به القا يناهمسانگرد

GPa 8/0  شود.یم يساختار یداريو ناپا کلوین 600در  

 300دما از  شیبا افزا شود،یمشاهده مالف 2همانطور که در شکل 
 شیافزا وستهیبه طور پ cو  aهر دو پارامتر شبکه  ن،یکلو 600به 

چارچوب  نیمثبت در ا یدهنده انبساط حرارتکه نشان ابندییم
 نیمتفاوت ا بیحال، نکته جالب توجه ش نیاست. با ا یآل-يفلز

(مربوط به  کیدر صفحه بازس a هاست. پارامتر شبک یدو منحن
 455/17به  238/17(از  يشتریب بی) با شدازولاتیمیصفحات بنز

در امتداد  cکه پارامتر شبکه یدرحال شود،یآنگستروم) منبسط م
 يانبساط کمتر)  (Zn-Nيوندهایمربوط به پ یستالوگرافیمحور کر

 نیا]. 28[کندیآنگستروم) را تجربه م 274/15به  207/15(از 
 يسه اجرا نیانگیاز م آنگستروم 005/0استاندارد  يبا خطا ریمقاد

 اند.شده نییتع يسازهیمستقل شب

تر نشان این ناهمسانگردي را به صورت کمی و واضح ب2شکل 
کلوین)، تغییر نسبی  600( بررسی شدهدهد. در بالاترین دماي می

رسد، در حالی که این مقدار می درصد 6/12به حدود  a در پارامتر
 است. این بدان معناست که انبساط درصد 4/4تنها  c پارامتربراي 

 در ZIF (α)-9 خطی حرارتی انبساط ضرایب و شبکه پارامترهاي  .2 جدول
 دینامیک هايسازيشبیه از هاداده بار. 1 فشار تحت کلوین 600 تا 300 دماهاي

 ±005/0 محاسباتی خطاي اند.آمده دستبه ReaxFF پتانسیل با مولکولی
 گرفته نظر در α براي K  4-10× 05/0±⁻¹ و شبکه پارامترهاي براي آنگستروم

 .است شده

 a (Å) c (Å) αₐ (10⁻⁴ (k) دما
K⁻¹) 

α_c (10⁻⁴ 
K⁻¹) 

Δa/Δc 

300 238/17  207/15  — — — 
450 34/17  24/15  2/.1  4/0  3 
600 455/17  274/15  8/1  6/0  3 

مقادیر مطلق  )الف. (ZIF-9 انبساط حرارتی ناهمسانگرد پارامترهاي شبکه .2 شکل
که ضرایب انبساط  (ΔL/L₀) نبساط حرارتی نسبیا )ب( c.  و a پارامترهاي شبکه

در صفحه  a دهد. محورمختلف نشان می بلورشناسیهاي متفاوت را در جهت
هاي ساختاري در امتداد جهت ستون c بازسیک تقریباً سه برابر بیشتر از محور

هاي قابل توجه و پتانسیل ایجاد تنشساختاري شود که ناهمسانگردي منبسط می
 .سازدبرشی داخلی در دماهاي بالا را آشکار می

در صفحه بازسیک تقریباً سه برابر بیشتر از انبساط در جهت عمود 
 اتمی توان به ساختاراین ناهمسانگردي را می. ]29[بر آن است

ZIF-9   .در  یانبساط حرارت يناهمسانگردنسبت دادZIF-9  منجر
 یژهودما (به یشکه با افزا شودیم یداخل یبرش يهاتنش یجادبه ا

ها تنش ین. ایابدیم یشافزا یريطور چشمگبه کلوین 450بالاتر از 
، Zn–N یوندهايپ یب) باعث تخریگاپاسکالگ 8/0از  یش(ب

. شوندیساختار م یفروپاش یتو در نها يشبکه بلور یداريناپا
 يمحورها یانبساط حرارت یباختلاف قابل توجه در ضر ین،همچن

a  وc (Δa/Δc ≈ 3) چارچوب و کاهش  یشدگدهنده نرمنشان
 یکیمکان یداري) است که پایگاپاسکالگ 3/2به  5(از  یانگمدول 

بازسیک انبساط بیشتر در صفحه  .دهدیشدت کاهش مساختار را به
عمدتاً ناشی از افزایش دامنه نوسانات حرارتی لیگاندهاي 

هاي هدرال بین حلقه بنزیمیدازولات و باز شدن تدریجی زوایاي دي
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 يد يایزوا مربعیخطاي جذر میانگین  لیایمیدازول است. تحل
 300 در 2/8از  ایزوا نیا اریکه انحراف مع دهدینشان م هدرال
با  ماً مستقی که ابدییم شیافزا کلوین 600 در 7/23به  کلوین

 يگاندهایل نیا(R² = 0.96). دارد یتگهمبس aانبساط محور 
دما قرار  ریتحت تأث یهستند و به راحت ریپذنسبتاً انعطاف یلیآر
دهنده نشان c در مقابل، انبساط محدودتر در امتداد محور .رندیگیم

است  Zn-N کووالانسی/کوردیناسیونیپایداري بالاي پیوندهاي 
کنند و در برابر انبساط هاي محکمی عمل میکه مانند ستون

 تابع توزیع شعاعی تحلیل .دهندحرارتی مقاومت بیشتري نشان می
Zn-N 015/0دهد که طول پیوند در این جهت تنها نشان می 

 تغییر در آنگستروم 08/0 با مقایسه در .یابدافزایش می آنگستروم
که تأییدي بر سفتی این پیوندها  ab فواصل بین لیگاندها در صفحه

پیوندهاي دیرگداز، عامل اصلی حفظ یکپارچگی  این .است
براي تأیید ادعاي ایجاد  .]30[چارچوب در دماهاي بالا هستند

معدنی -در مرزهاي آلی 1هاي برشی داخلی، تنش ویژهتنش
، تنش برشی کلوین 600دهد که در محاسبه شد. نتایج نشان می

± 0/8به  ab در صفحه  0/1 GPa 300 در کهدرحالی .رسدمی 
ها این تنش گیگاپاسکال). 05/0( پوشی استقابل چشم کلوین

= R²) همبستگی دارند Δa – Δc مستقیماً با افزایش اختلاف
  .شوندمی روي نواحی فلزو منجر به اعوجاج موضعی در  (0/94 

هاي تواند منجر به ایجاد تنشغیریکنواخت میاین رفتار انبساط 
تر از که صفحات آلی سریعداخلی در دماهاي بالا شود. هنگامی

-هاي برشی در رابط آلیشوند، تنشهاي معدنی منبسط میستون
تواند به تخریب پیشرونده شود که در نهایت میمعدنی ایجاد می

نشان  هاي پس از گرمایشسازيشبیه .ساختاري منجر شود
دچار  روي نواحی فلزاز  𝐾𝐾، 37% 600دهند که در دماي می

ه نشانه ک شوندمی آنگستروم 5/0جابجایی موضعی بیش از 
این پدیده توضیح   .شکست موضعی پیوندها و آغاز تخریب است

در دماهاي بالا ابتدا نظم بلندبرد خود را از  ZIF-9 دهد که چرامی
صفحات آلی) و سپس پیوندهاي  دهد (ناشی از اعوجاج دردست می

 .]16[شکنندلیگاند می-فلز

اگرچه در دماي اتاق  ZIF-9 دهد کهحاضر نشان می پژوهش
ساختاري پایدار دارد، اما در معرض دماهاي بالا به صورت 

این ناهمسانگردي نه تنها یک ویژگی  .شودناهمسانگرد منبسط می
                                                 

1 Stress tensor 

تحلیل تنش و ساختاري است، بلکه یک عامل مخرب است که با 
این ناهمسانگردي ناشی  .بینی استتغییر شکل موضعی قابل پیش

پذیري اجزاي آلی و معدنی چارچوب است از تفاوت ذاتی در انعطاف
و درك آن براي طراحی مواد پایدارتر در کاربردهاي عملی مانند 

 .ي بسیار حیاتی استاتالیزگرجداسازي گاز در دماي بالا یا ک
جایگزینی لیگاندهاي بنزیمیدازولات با لیگاندهاي عنوان مثال، به

تواند این می ZIF-8 مانند ایمیدازولات در ترتر یا متقارنکوتاه
 مقایسه در که طورهمان .ناهمسانگردي را کاهش دهد

ضریب . مشاهده شد ZIF-8 هايداده با ما هايسازيشبیه
 است.  ZIF-9  ،9/2درو   ZIF8  8/1 ناهمسانگردي انبساط در

کلوین،  600و  300کرنش در دماهاي -هاي تنشمنحنی 3شکل 
دهند. خواص مکانیکی شدگی گرمایی قابل توجهی را نشان مینرم

کلیدي شامل مدول یانگ، استحکام تسلیم و استحکام نهایی، 
 درصد کاهش) 49و  60، 36همگی کاهش محسوسی را (به ترتیب 

مقادیر با خطاي نسبی کمتر از این  .دهندر دماهاي بالا نشان مید
سازي مستقل با مقداردهی اولیه متفاوت از میانگین سه شبیه 5%

دهد نشان می بلورينیزم تغییر شکل ساختار مکا  .اندمحاسبه شده
پذیر بنزیمیدازولات اثر که بار کششی ابتدا بر لیگاندهاي انعطاف
را درگیر  Zn-N ترقوي گذاشته و سپس پیوندهاي کووردیناسیونی

 انرژي پتانسیل برهمکنشی  براي تأیید این مکانیزم، تحلیل. کندمی

 300 يدر دو دما يتحت کشش تک محور ZIF-9کرنش -تنش یمنحن. 3شکل 
را  یآل-يفلز يهامشخصه چارچوب یکیرفتار مکان هایمنحن نی. انیکلو 600و 

و در  مینقطه تسل کیبه دنبال  ه،یاول یخط کیالاست هیناح کی: دهندینشان م
 تا نقطه شکست. کیشکل پلاست رییتغ تینها
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 ،(0.05>)هاي کمدهد که در کرنشدر طول کشش نشان می
یابد، کاهش می ٪40 هیدروژنیپیوند  π-π لیگاند-انرژي لیگاند

 که ماندتقریباً ثابت می 1/0تا کرنش   Zn-N که انرژيدرحالی
 .است شکل تغییر جذب در لیگاندها اولیه نقش بر تأییدي

دهد. شیب بخش خطی اولیه منحنی، مدول الاستیک را نشان می
گیگاپاسکال و در دماي  5حدود  1کلوین، مدول یانگ 300در دماي 

 ریمقاد نیایابد. گیگاپاسکال کاهش می 2/3کلوین به حدود  600
در بازه  یاز برازش خط گیگاپاسکال ±2/0 استاندارد يبا خطا

درصدي،  36این کاهش . اندشده گزارش 03/0صفر تا کرنش 
شدگی قابل توجه چارچوب با افزایش دما است که دهنده نرمنشان

با تضعیف تدریجی پیوندهاي هیدروژنی و افزایش نوسانات حرارتی 
 مربعیخطاي جذر میانگین  لیتحل .]16[لیگاندها مرتبط است

 600که دامنه نوسانات در  دهدیدر حالت تعادل نشان م گاندهایل
 ماً مستقی که ابدییم شیبرابر افزا 8/2کلوین  300نسبت به  کلوین

استحکام ). (R² = 0.93دارد یهمبستگ انگیبا کاهش مدول 
تسلیم، که در آن رفتار ماده از حالت الاستیک به پلاستیک تغییر 

 3/0 ≈تنش ( 06/0کلوین در کرنش حدود  300کند، در دماي می
تنش ( 04/0کلوین در کرنش حدود  600گیگاپاسکال) و در دماي 

 نقطه تسلیم با استفاده از روش  .دهدگیگاپاسکال) رخ می  ≈12/0
 شده تعیین کرنش در 005/0 و با خطاي درصد2/0 متعادل سازي

دهد کاهش چشمگیر استحکام تسلیم در دماي بالا نشان می. است
تر دچار تغییر شکل دائمی آساندر شرایط گرمایی،  ZIF-9 که
از تغییر شکل پلاستیک قبل  %87، کلوین 600در دماي   .شودمی

ا و بازآرایی از رسیدن به استحکام نهایی، مربوط به چرخش لیگانده
 طول در هدرال دي زوایاي تحلیل با که هدرال است زوایاي دي

 .شد تأیید کشش

کلوین به  300گیگاپاسکال در  35/0از حدود   2ستحکام نهاییا
یابد. این کلوین کاهش می 600گیگاپاسکال در  18/0حدود 
براي تحمل  ZIF-9 کند که تواناییدرصدي تأکید می 49کاهش 

در  .افتدطور جدي به مخاطره میبار مکانیکی در دماهاي بالا به
 روي نواحی فلزاز  %62در  ی، شکست موضعکلوین 600 يدما

                                                 
1 Young's Modulus 
2 Ultimate Tensile Strength 

 تابع توزیع شعاعی لتحلی با که دهدیرخ م یاز شکست کل شیپ
Zn-N  شودیم دییاول پس از شکست تأ کیپ دیاهش شدک و.  

 600و در دماي  2/0کلوین حدود  300در دماي  3رنش شکستک 
تنها دهد که ماده نهاست. این مشاهده نشان می 15/0کلوین حدود 

پذیري نیز در دماي بالا کاهش عملکرد در استحکام، بلکه در شکل
از  %58کاهش ( دما، شیکاهش کرنش شکست با افزا .دارد

35 mJ/m³  15به  کلوین 300در mJ/m³  کلوین 600در( 
 از که است 4قبل از شکست يجذب انرژ تینشانه کاهش ظرف

افزایش دما و  ه است.کرنش محاسبه شد-تنش یمنحن ریگرال زانت
ی همچون خواص مکانیکی به عوامل ریزمقیاس تطابق کاهش

و  π-π اي شدنپشته ايهاي ثانویه زنجیرهتضعیف برهمکنش
افزایش دامنه نوسانات حرارتی لیگاندهاي ، پیوندهاي هیدروژنی

هاي براي چرخش حلقهسازي کاهش سد انرژي فعال، آلی
 کاهش سهم انرژي کرنشی در انرژي کل سیستم، ایمیدازول

 يادعاها، محاسبات انرژ نیا دییتأ يبرا. ]31[بستگی دارد
، کلوین 600که در  دهدینشان م یرکووالانسیغ يهابرهمکنش

کاهش  %41 یدروژنیه يوندهایو پ π-π 32%پیوند  يانرژ
نشان  هدرال يد يایزوا عیتابع توز لیتحل ن،ی. همچنابدییم
دهنده تر شده و نشانگسترده ایازو عیبالا، توز يکه در دما دهدیم

 ج،ینتا يداریتکرار و پا تیقابل دییتأ يبرا .است یکاهش سد چرخش
 یستالوگرافیبا سه جهت کر یکشش يهايسازهیتمام شب

 یکیرفتار مکان دهدیانجام شد که نشان م زین  (a, b, c)مختلف
Znمحور  c در جهت − N   تر از جهت محکمدرصد  18حدودa 

 یهمخوان 3در شکل  یانبساط حرارت ناهمسانگردي با که است
 دارد.

چوب در چار يرو يهاانتشار اتم یبضر یوسآرن نمودار 4شکل 
عکوس دما مانتشار را بر حسب  یبضر یتم، لگارZIF-9متخلخل 

)1000/ (T تابع  يهانمودار بر اساس داده ین. ادهدیم یشنما 
با  و یهنانوثان 35تا  5 یدر بازه زمان یمربع یانگینمخطاي 

 دار محاسبه و برازش شدهوزن مربعاتروش حداقل  یريکارگبه
 يخطا يارادانتشار  یبضر يشده براگزارش یراست. تمام مقاد

 جزا،م ییدر دو بازه دما یخط برازشهستند.  ٪10کمتر از  ینسب

3 Fracture 
4 Toughness 
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 . ZIF-9در چارچوب  يرو يهاانتشار اتم یبضر یوسنمودار آرن. 4شکل 

 ییر بازه دماد: سازدیمتفاوت را آشکار م يانتشار ناحیهوجود دو 
 1٫8 ± 42٫1برابر با  Eₐ يسازفعال يانرژ ین،کلو 450–300

 یناست. ا R² = 0.992 همبستگی یببر مول (با ضر یلوژولک
 هايیتموقع ینب روي يهااتم یموضع يهاپرش یزممقدار با مکان

 یمیدازولاتا یگاندهايو نوسانات محدود ل یهماهنگ یههمسا
 کندیم ییدتأ یزن ییجابجا یخودهمبستگ عتاب یلسازگار است. تحل

بوده و زمان  یرهمبستهدماها غ یندر ا روي يهاکه حرکت اتم
–500 ییر بازه دماد است. یکوثانیهپ 2ها کمتر از آن یهمبستگ

بر مول  یلوژولک 2/3 ± 7/84به  يسازفعال ين، انرژیکلو 600
(R² = 0.987)  در  یادینبن ییردهنده تغکه نشان یابدیم یشافزا

 يهاحرکت اتم یزمان همبستگ ،ناحیه ینانتشار است. در ا یزممکان
-ییفضا یدهنده همبستگو نشان یدهرس یکوثانیهپ 10–8به  روي
 يفلز يهااتم ییدر جابجا یگاندل ینزمان چندمشارکت هم و یزمان

با  )K⁻¹ 22/2  (معادل ینکلو ~450 يعطف در دما نقطه است.
مربعات خطا  ینهکم سازيینهو به يابرازش تکه یتماستفاده از الگور

 توانیرا م ینامیکیگذار د ینشده است. ا ییصورت خودکار شناسابه
 یگاندهايدر ل یدجد یحرکت يشدن درجات آزادبه فعال

 یناگهان یشامر با افزا ینا نسبت داد که یمیدازولاتبنز
و  آنگستروم 9/0به  آنگستروم 4/0از  یگاندهال یمربع یانگینمجذر

 ییدتأ ینکلو 450 يدر دما هدرال يد یايزوا یعگسترش توز
مشارکتی به انتشار  یموضع يهاانتقال از پرشهمچنین  .شودیم

 αکه شاخص پخش  دهدینشان م مربعیخطاي میانگین  یلتحل
 یشافزا )7/0به  4/0از  ∝ αt (مربعیخطاي میانگین در رابطه 

محاسبات  و همبسته است. یرگوسیکه نشانه حرکت غ یابدیم

                                                 
1 Prefactor 

که  دهدینشان م Zeo++ افزار ها با استفاده از نرمحجم مؤثر حفره
 یشبرابر افزا 3/2ها حجم حفره یارانحراف مع ین،کلو 450 يدر دما

 و کاهش موانع انتشار يساختار یاز ناهمگن اينشانه که یابدیم
 . باشدمی

از خطوط برازش محاسبه شده است: در  یزن ₀D   1ضریبپیش  
= D₀            :یینپا يدما ( 1/3 ±  0/4)  ×  10⁻⁴ A²/ps   

= 𝐷𝐷₀           بالا: يدر دما ( 8/9 ±  1/1)  ×  10⁻¹ 𝐴𝐴²/𝑝𝑝𝑝𝑝 

 یشدهنده افزابالا نشان يدر دما D₀در  ياسه مرتبه افزایش
 یشترب ياست که با مشارکت درجات آزاد )ΔS(حالت گذار  یآنتروپ
 یآنتروپ ییربا تغ یشافزا ینا .]32[دارد یانتشار همخوان ینددر فرآ

ژول  +22به  یینپا يدر دما ژول بر مول کلوین -15از  یکربنديپ
 یشعاع یعتابع توز یلبالا تطابق دارد. تحل يدر دما بر مول کلوین

تر پهن تابع توزیع شعاعیاول  یکبالا، پ يکه در دما دهدینشان م
 نشانه که شودیجابجا م آنگستروم 05/0اندازه آن به یتشده و موقع

 یوندهايشدن پیردرگباشد و می در حالت گذار یوندموقت پ تضعیف
Zn–N یهمبستگ یلتحلدهد. را نشان می انتشار ینددر فرآ تريقو 

 450بالاتر از  يکه در دما دهدینشان م یگاندهامتقاطع حرکت ل
 یشافزا یههمسا یگاندل 5تا  3 ینب یحرکت یهمبستگ ین،کلو

مشارکتی و نیاز به هم زمانی انتشار  یزماز مکان اينشانه که یابدیم
دافعه (بخش دافعه  یلپتانس يانرژ. حرکت چندین لیگاند است

. یابدیم یشافزا ٪40 یزانمجونز) در حالت گذار به-لنارد یلپتانس
 یعبه توز یها از شکل گاوسحجم حفره یعتوز ین،کلو 600 يدر دما

انتشار  يهاکانال تشکیل نشانه که کندیم ییرچوله (ناهمسان) تغ
متفاوت،  يسازفعال يبا انرژ يانتشار ناحیهدو  وجود است. ناهمگن

 يدر دما. دارد ZIF-9 یعمل يکاربردها يبرا یمهم یامدهايپ
مشاهده  ییبالا يساختار یداريمحدود است و پا یاراتاق، انتشار بس

 یهنانوثان 40پس از  ینکلو 300در  مربعیخطاي میانگین ( شودیم
 یناگهان یشبالا، افزا ياست). در دما آنگستروممربع 8/0تنها 

 .شودیم يساختار یبو تخر یداريمنجر به ناپا یرينفوذپذ
و سپس سرد کردن  ینکلو 600به  یشپس از گرما هايسازيیهشب

 یهبه حالت اول Zn هايیتاز موقع ٪70که  دهندینشان م
 یشسه برابر افزا یینها مربعیخطاي جذر میانگین و  گردندیبازنم

 يدما یرز یدبا یاتیعمل يدما ي،کاتالیزگر يکاربردها ي. برایابدیم
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 QM/MM هايسازيیهشب .) انتخاب شودینکلو ~450گذار (
 یلبه دل ینکلو 500در  يکاتالیزگر یتکه فعال دهندینشان م

 یابدیکاهش م ٪40، رويفعال  هايیتموقع یموضع یداريناپا
 هایافته این است. ٪8کاهش تنها  ینا ینکلو 400که در یدرحال

 ینامیکیبالا دچار گذار د يدر دماها ZIF-9که  دهندینشان م
از  یمتاما به ق دهد،یم یشرا افزا یريکه هرچند نفوذپذ شودیم

 یدر طراح یدکه با محدودیتی .است يساختار یداريدست دادن پا
 ماده در نظر گرفته شود.  ینا یحرارت يکاربردها

ثر فشار بر پایداري ساختاري و خواص ا -3-2
  ZIF-9 ترمومکانیکی

تی (مانند در شرایط عملیا ZIF-9 براي ارزیابی کامل رفتار
ارجی بر خجداسازي گاز یا کاتالیز تحت فشار)، بررسی تأثیر فشار 

، پژوهشساختار و خواص مکانیکی آن ضروري است. در این 
و در محدوده  بار 100و  50، 1ها در سه سطح فشار سازيشبیه

دهد که شدند. نتایج نشان میانجام  کلوین 600تا  300دمایی 
-ZIF کیافزایش فشار تأثیر قابل توجهی بر رفتار ترمیک و مکانی

شمگیر منجر به کاهش چ بار، 100به  1افزایش فشار از  .دارد  9
 مکعب 5350حدود به مکعب آنگستروم 5500حدود از  حجم منفذ
و همچنین کاهش ضریب انبساط  کلوین 600در  آنگستروم

 شود. می (α) حرارتی خطی

را به عنوان تابعی از دما  ZIF-9 تغییرات حجم سلول واحد 5شکل 
شود، طور که مشاهده میدهد. هماندر سه فشار مختلف نشان می

بار)، شبکه با افزایش دما به طور قابل توجهی و  1در فشار پایین (
دهنده ضریب انبساط حرارتی شود که نشانتقریباً خطی منبسط می

در این ناحیه  (α) ضریب انبساط حرارتی خطی .]26[تمثبت اس
1/8 ×  10⁻⁴ K⁻¹ محاسبه شده است که با خطاي استاندارد 

±0/2 ×  10⁻⁴ K⁻¹ کلوین 500–300هاي از برازش خطی داده 
 ZIF-8 هاي تجربی براياین مقدار با گزارش. تدست آمده اسبه

 50با افزایش فشار به  .در شرایط مشابه همخوانی قابل قبولی دارد
دهنده اثر شود، که نشانبار، از میزان این انبساط کاسته می
 دما-حجم-تحلیل فشار .مهارکنندگی فشار هیدرواستاتیک است

)PVT( 12بار حدود  50در  1حجمیدهد که مدول نشان می 

                                                 
1Bulk Modulus 

 بیانگر کهبار  1در  گیگاپاسکال 8 با مقایسه در ،است گیگاپاسکال
بار، حجم اولیه  100در فشار  .است فشار تحت شبکه شدن ترسفت

 .دهدشبکه کاهش یافته و انبساط حرارتی بسیار کمی را نشان می
است  درصد 5/0 ± 3/7بار،  1کاهش حجم اولیه نسبت به فشار 

 Zn-N  پیوند تابع توزیع شعاعی شده درکه با تغییرات مشاهده
 .داردهمبستگی  در طول پیوند آنگستروم 03/0کاهش 

 550د نکته قابل توجه، تغییر ناگهانی شیب منحنی در دماي حدو
دهنده یک تغییر فاز یا تواند نشانبار است که می 1کلوین و فشار 

ي برا .]27، 18[شروع تخریب غیر قابل بازگشت ساختاري باشد
خطاي جذر  اول .هاي مکمل انجام شده استتأیید این گذار، تحلیل

 4/0از  طور ناگهانیساختار در این دما بهکل  یعمیانگین مرب
ع ب. دوم تایابدافزایش می آنگستروم 1/1آنگستروم به 

 550دهد که در بالاي خودهمبستگی جابجایی لیگاندها نشان می
 سومشود و ، حرکت لیگاندها از حالت هماهنگ خارج میکلوین

شود. این همراه می ٪30از  بیشتر  ها با نوسانات شدیدحجم حفره
، یک پدیده کلوین 550دهند که گذار در ها نشان مییافته

 اختاري است و صرفاً یک تغییر شیب در منحنیس-دینامیکی

 

 1افزایش دما در فشار  ZIF-9.  حدافشاري حجم سلول و-وابستگی دما. 5شکل 
که ، در حالی (α = 1.8 × 10⁻⁴ K⁻¹) شور منجر به انبساط خطی شبکه میبا

بار) این انبساط را سرکوب کرده و ساختار را متراکم  100و  50فشارهاي بالاتر (
 افزایش با همراه ،بار  1و کلوین  550حدودساختاري در -گذار دینامیکی .کنندمی

 آغاز دهندهنشانها و نوسانات حجم حفره خطاي جذر میانگین مربعی ناگهانی
 و کندمی منتقل بالاتري دماي به را گذار این فشار،. است بازگشتغیرقابل تخریب

 .بخشدمی بهبود را حرارتی پایداري
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 یلبا پتانس یمولکول ینامیکد هايسازيیهها از شبداده بار. 100و  50، 1 يو فشارها کلوین 600و  450، 300 يدر دماها ZIF-9 یديکل ياز پارامترها يا. خلاصه2جدول 
ReaxFF در نظر  گیگاپاسکال ±05/0ها و تنش گیگاپاسکال ±2/0 یانگمدول کیلوژول بر مول،  ±2/3–8/1 يسازفعال يانرژ يبرا یمحاسبات ياند. خطاهااستخراج شده

 گرفته شده است.

 

هاي پس از سرد کردن نمونه سازيهمچنین، شبیه نیست. انبساط
دهند که ساختار اولیه نشان می کلوین 300به  کلوین 600از 

برابر حالت  3نهایی  خطاي جذر میانگین مربعید. شوبازیابی نمی
 گذار این بودن بازگشتیغیرقابل بر تأییدي کهقبل از گرمایش است 

بار)، این گذار به دماي  100و  50در فشارهاي بالاتر( .است
دهنده تثبیت شود که نشانمنتقل می کلوین) 620 (حدودبالاتري

  XRDبا مطالعاتمکانیکی شبکه توسط فشار است. این رفتار 
 ].4[تحت فشار همخوانی دارد ZIF-8 روي

 یانگکه مدول  دهدیکرنش نشان م-تنش یلتحل ین،علاوه بر ا
ZIF-9  3/2بار برابر با  1تحت فشار  ینکلو 600 يدر دما 

 1/3بار به  100مقدار در فشار  ینکه ا یاست، در حال یگاپاسکالگ
از آن  یحاک RDF یلتحل ین،. همچنیابدیم یشافزا یگاپاسکالگ

 Zn–N یوندطول پ وین،کل 300 يبار در دما 100است که فشار 
. دهدیکاهش م آنگستروم 98/1بار به  1در آنگستروم  03/2را از 

منجر به  ی،همراه با کاهش نوسانات حرارت یوند،شدن پکوتاه ینا
نفوذ گازها و کاهش تحرك  يبرا يسازفعال يانرژ یشافزا
 شود.یمتوسط م يدماهادر  Zn هايیون

 100فشار تا  یشافزا شود،یمشاهده م 2که در جدول  طورهمان
و  یانگمدول  .دارد ZIF-9 یکیمکان یداريبر پا یمثبت یربار تأث
کاهش  یداخل یبرش يهاو تنش یافته یشدر تمام دماها افزا یسخت

 يدر دما یراگذرا دارد؛ ز یتیماه یتتثب ینحال، ا ین. با ایابدیم
ساختار دچار  یز،بار ن 100در فشار  حتی ین،کلو 550بالاتر از 

 ین. در اشودیم Zn برگشت یرقابلغ ییجاو جابه یدشد یداريناپا

 برگشت یرقابلغ ییجاجابه مانند—ییگرما یندهايفرآ یط،شرا
Zn  یوندهايپ یو فروپاش Zn–N  بر اثر فشار غلبه کرده و منجر

  .شوندیم يساختار یبه فروپاش

 یاتیپنجره عمل تواندیم یکه فشار خارج دهندینشان م هایافته این
ZIF-9 بهبود کلوین 500–400متوسط (حدود  يرا در دماها (

 يساختار در دماها یفروپاش یا ینامیکیاز گذار د تواندیبخشد، اما نم
 یرفتار با مطالعات تجرب ینکند. ا یريجلوگ ینکلو 550بالاتر از 

از  تواندیفشار نم دهدیدارد که نشان م یهمخوان ZIF-8 يرو
 یريبالا جلوگ يساختار در دماها یفروپاش یا ايیشهگذار ش

 ].16کند[

 نتیجه گیري -4

هاي دینامیک مولکولی با سازيکارگیري شبیهبا به پژوهشاین  
-ZIF ساختاري در-دقت بالا، براي نخستین بار یک گذار دینامیکی

کلوین شناسایی و با شواهد کمی و  450تقریبی را در دماي   9
چندوجهی تأیید کرد. این گذار نه یک پدیده ساده ترمودینامیکی، 

است  روي هاي فلزيبلکه یک تحول بنیادین در مکانیزم انتشار اتم
در  کیلوژول بر مول 1/42 ± 8/1سازي از که با تغییر انرژي فعال

در دماي بالا همراه  مول کیلوژول بر 7/84 ± 2/3دماي پایین به 
هاي موضعی دهنده تغییر از مکانیزم پرشاست. این افزایش نشان

زمان است که در آن بسته و همو غیرهمبسته به یک فرآیند هم
زمان چندین لیگاند ها با مشارکت همرويهاي اتم تحرک

(bar)  (k)دما  فشار   )(Å³حجم منفذ  سختی درصد  Zn جاییدرصد جابه )(GPaتنش برشی داخلی  )(GPaمدول یانگ (kj/mol)سازي انرژي فعال 

300 1 1/42  5 < 2/0  <5 100 5050 
300 50 — 3/5  < 2/0  <5 102 5020 
300 100 — 5/5  < 2/0  <5 104 5000 
450 1 — 5/3  ~ 5/0  ~30 ~60 5250 
450 50 — 8/3  ~ 4/0  ~25 ~65 5200 
450 100 — 4 ~ 3/0  ~20 ~70 5150 
600 1 7/84  3/2  > 8/0  ~70 ~42 5500 
600 50 85 7/2  ~ 7/0  ~65 ~46 5450 
600 100 2/85  1/3  ~ 6/0  ~60 ~50 5350 
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شود. این گذار بنزیمیدازولات و بازآرایی موضعی چارچوب همراه می
 مربعیخطاي جذر میانگین  افزایش د مستقل ساختاريبا شواه

افزایش زمان Zn-N تابع توزیع شعاعی  شدنلیگاندها، پهن
، تغییر شاخص پیکوثانیه 10به  پیکوثانیه 2همبستگی حرکتی از 

و تغییر  1/0 به 1000/0از D₀ افزایش،  7/0به  4/0از  α پخش
زمان تأیید شده همطور به آنتروپی حالت گذار از منفی به مثبت

با ضریب  همزمان با این گذار، ناهمسانگردي انبساط حرارتی. است
هاي برشی منجر به ایجاد تنش c و a بین محورهاي 3تقریبی 

-در رابط آلی کلوین 600در  گیگاپاسکال 8/0بزرگتر از  داخلی
را فراهم  روي نقاطزمینه تخریب موضعی شود که پیشمعدنی می

 کلوین 600حدودکند. این تخریب پیشرونده، در دماهاي بالاتر می
 از %70 که طوريبه .شودبه شکست کلی ساختار منجر می

پس از گرمایش و سرد کردن، به موقعیت اولیه  روي هايموقعیت
 %58در مدول یانگ و  %36گردند. از نظر مکانیکی، کاهش بازنمی

در دماهاي بالا  ZIF-9 دهد کهمینشان  در ظرفیت جذب انرژي
پذیر تنها از نظر دینامیکی، بلکه از نظر مکانیکی نیز آسیبنه

ها هشدارهاي عملیاتی مهمی از منظر کاربردي، این یافته .شودمی
ي یا کاتالیزگردماي ایمن براي کاربردهاي  .کنندرا مطرح می

هاي بالاتر، باشد، چرا که در دما کلوین 450جداسازي گاز باید زیر 
 %40افزایش نفوذپذیري همراه با ناپایداري ساختاري منجر به افت 

. شودي و کاهش شدید در بازده جداسازي میکاتالیزگردر فعالیت 
شده را هدف قرار داده است، اما روش ارائه ZIF-9تنها  پژوهش ینا

در  است. ZIF-67 یا ZIF-8ها مانند ZIF یربه سا یمقابل تعم
  که موارد زیر انجام شود.ادامه پیشنهاد می شود 

شده (مانند پذیري کنترلطراحی لیگاندهاي جایگزین با انعطاف. 1
دار ایمیدازولات) براي تعدیل دماي دار یا هالوژنمشتقات متیل

 .گذار

یا اتصال عرضی لیگاندها  Cu) یا Co مثلاً با(فلزي  آلایش  .2
 .مکانیکی-حرارتیبراي تقویت پایداري 

گرها براي در حضور واکنش QM/MM هايسازيشبیه .3
 .ي در شرایط واقعیکاتالیزگربینی عملکرد پیش

را در مقیاس  ZIF-9 تنها مکانیزم تخریبر مجموع، این کار نهد
پذیر براي بینیسازد، بلکه چارچوبی کمی و پیشاتمی روشن می

 هدفمند کنترل باهاي مقاوم در دماهاي بالا ZIFطراحی نسل بعدي

 تواندمی رویکرد این. دهدمی ارائه مکان شناسی و فلز لیگاند،
 متخلخل هايچارچوب سایر پایداري ارزیابی براي الگویی عنوانبه
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Dynamic crossover in Zn diffusion within ZIF-9: 
Cooperative motion, framework softening and 

structural degradation above 450 K 
Hoda Ghavaminia* 

Materials and Energy Research Center, Dez.C., Islamic Azad University, Dezful, Iran. 

Keywords: ZIF-9, Thermal stability, Molecular dynamics, Dynamic transition, Metal diffusion.  

 
 

Abstract: The primary objective of this study is a systematic investigation of the thermal and mechanical stability of 
zeolitic imidazolate framework ZIF-9 across a temperature range of 300–600 K and pressures of 1–100 bar. Using 
ReaxFF-based molecular dynamics simulations, we reveal a dynamic-structural transition at ~450 K, where Zn²⁺ 
diffusion shifts from localized hopping to cooperative motion, accompanied by an increase in activation energy from 
42 to 85 kJ/mol. This transition is corroborated by pronounced anisotropic thermal expansion (Δa/Δc ≈ 3), internal 
shear stresses exceeding 0.8 GPa, a reduction in Young’s modulus (from 5.0 to 2.3 GPa), and a 58% drop in material 
toughness. At 600 K, approximately 70% of Zn sites undergo irreversible displacement, leading to progressive 
structural collapse. These findings indicate that the safe operational window for ZIF-9 lies below 450 K; beyond this 
threshold, severe structural degradation and catalytic deactivation occur. For future designs, ligand engineering (e.g., 
smaller or symmetric imidazolates) or metal doping is recommended to enhance thermo-mechanical resilience. 
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