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 Abstract     Specific properties such as pore tunability, structural variety as well as chemical, mechanical, 
and thermal stability, make zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) suitable and of high importance for 
practical applications. Optical and chemical sensors and supercapacitors are among these applications which 
necessitate the detailed study of optical and dielectric properties of ZIFs. Therefore, ZIF-8 as a zinc-based 
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mesoporous material was studied by reflection electron energy loss spectroscopy (REELS) applying the 
Yubero-Tougaard algorithm which is based on dielectric response theory. The band gap energy (Eg) of ZIF-8 
was determined to be 4.2 eV using an extrapolation procedure applied to an experimental REELS spectrum. 
Its bulk and surface energy loss functions were also determined. Inelastic mean free path (IMFP) values of 
electrons of different energies transported in ZIF-8 were determined and their large differences with values 
calculated from the Tanuma-Powell-Penn (TPP) formula were discussed. In addition, the obtained ELF was 
used to apply the Kramers-Kronig transformation to obtain the real part (ε1) and imaginary part (ε2) of the 
dielectric function (ε), refractive index (n), extinction coefficient (k), reflection coefficient (R) and absorption 
coefficient (µ) of ZIF-8 as important optical properties of this widely applicable material. 
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 مقدمه -1
ــر، چارچوب ــه اخی ــدازولیدر ده ــولیتی ایمی ــاي زئ  1ه

)ZIFs(فــردي ماننــد قابلیــت تنظــیم دلیل خواص منحصــربه، به
حفرات، تنوع ساختاري و همچنین پایداري شیمیایی، مکانیکی 

ــژه ــه وی ــورد توج ــی، م ــراراي و حرارت ــه ق ــدگرفت  ]2و  1[ ان
ها را کاندید مناسبی براي کاربردهاي عملی قــرار که آنطوريبه

 دهد.می
کــه بــا پیونــد  )ZIF )2Zn(Hmim)-8از میان این مــواد، 

بــا مرکــز فلــز  )Hmim(متیــل ایمیــدازولات -2هــاي دادن یون
ــی ]4و  3[«روي»  ــاخته م ــالایی دارد و از س ــل ب ــود، تخلخ ش

مترمربــع بــر گــرم برخــوردار  1900 درحدوداي مساحت ویژه
، خــواص ابرخــازنی ]5[ی، مرادي و همکاران تازگبه .]5[است 

ZIF-8 تریک مــواد الکپذیري و تابع ديرا بررسی کردند. قطبش
)، در کاربردهــاي ZIF-8 مثــال عنوانبــهفعــال الکتروشــیمیایی (

ســازي انــرژي، پارامترهــاي کلیــدي اثرگــذار بــر میــدان ذخیره
، وضوحبهها نیز، هستند که آن شدهرهیذخالکتریکی و مقدار بار 

ترتیــب بــر چگــالی انــرژي و چگــالی تــوان، اثــر دارنــد. در به
بــا الکتریــک دي عنوان، بــهZIF-8هــاي کاربردهاي دیگر، فــیلم

، روازایــن .]6[انــد ، در میکروالکترونیک استفاده شدهکم يکاپا
الکتریک، از اهمیــت بــالایی برخــوردار اســت و تعیین تابع دي

ســازي انــرژي ارائــه ذخیــره روند مفیدي را براي مطالعــه مــواد
نیــز حــائز اهمیــت  ZIF-8 2کند. شناســایی خــواص اپتیکــیمی

است؛ زیرا تعیین این خواص در کاربردهایی مانند سنســورهاي 
 ي اپتیکی، محور اساســی اســتکاربردهانوري و گازي و سایر 

بــر  4، کاتالیزور نــوري]8[ همکاران و 3وانگ، مثالعنوانبه. ]7[
منظور تخریــب فرمالدئیــد گــازي ســاختند کــه ، بــهZIF-8پایه 

 UV-Vis ،87/3شکاف انرژي براي این ماده با استفاده از آنالیز 

 
1 Zeolitic Imidazolate Frameworks 
2 Optical Properties 
3 Wang 
4 Photocatalyst 

، ]7[و همکــاران  5ابورأیــه دست آمد. همچنــینبه ولتالکترون
ي، شــکاف انــرژو تعیــین  ZIF-8پس از ساخت لایه نــازکی از 

 موردکارایی این ماده را در کاربردهاي الکترونیک حالت جامد 
، قطعــه ]9[ 7هــاپ و 6لــوی قرار دادنــد. از ســوي دیگــر، بررس
ــابر ــرو-يف ــه  8پ ــا اســتفاده از لای ــراي  ZIF-8را ب ســاخته و ب

براســاس کــه  بردند کاربهتشخیص گازها و بخارهاي شیمیایی 
 هیلا نیا) در شکست بیضر مانند( یکیاپت يپارامترها راتییتغ

چنــین  . درکــردمــی کــار ،ییهــامولکــولچنــین  جذب از پس
اپتیکــی  حددر  ماده )n(یی، مهندسی ضریب شکست کاربردها
ћω→0کنــد. بــراي ، نقش اساسی در سنجش شیمیایی بازي می

وزنــی  ضــرایب، بــه n، پــارامتر ZIF-8مواد مزومتخلخلی مانند 
) و چــارچوب vacn = 1 خــلأهــاي حفــرات (حجمــی انــدیس

)1 > framn .پس از جــذب ســطحی نیبراعلاوه)، وابسته است ،
مدنظر به سطح جــاذب، چگــالی الکترونــی ســطح،  9سنجیدنی

گــذارد. پلاســمونیک اثــر مــیدنبال آن، بر افــت تغییر کرده و به
هاي شکست مربوط به این ، ساختارهاي افت و اندیسجهیدرنت
کننــد. همــین موضــوع، نیــاز بــه روشــی ها نیــز تغییــر مــیافت
الکتریکــی چنــین براي تعیین خواص نــوري و دي نانیاطمقابل

 کند.مواد مزومتخلخلی را آشکار می

، )LSREE( 10سنجی افت انرژي الکتــرون بازتــابیطیف
بــراي  شــدهرفتهیپذحســاس بــه ســطح، روشــی  فــنعنوان بــه

رود. بمبــاران شــمار مــیبه نانوساختارهاهاي کمّی سطح تحلیل
ولــت تــا هاي چنــد صــد الکترونهایی از انرژيمواد با الکترون

هایی در ولت باعث برانگیخته شدن و افتچندین کیلو الکترون
نانومتري شده و باعث ایجاد الگــوي ي تا چند نانومتر ریزعمق 

شــود کــه بــا اســتفاده از آن، افت در طیف بازتابی الکترون مــی
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7 Hupp 
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دســت الکتریکی ماده هــدف را بــهتوان خواص نوري و ديمی
مناسبی، نیاز است.  REELSمنظور، به روش تحلیل آورد. بدین

ــدلحــاجتی و همکــاران نشــان داده ــان م ــه از می ــد ک ــاي ان ه
کــه بــر پایــه  ]11و  YT( ]10(توگارد -یوبرو ، مدلشدهساخته

هــاي لایــهالکتریکــی نــانوالکتریک است، خواص ديپاسخ دي
. ســپس، حــاجتی و ]12[کنــد ی توصیف مــیخوببهسطحی را 

ســت آوردن خــواص اپتیکــی و درا براي به YTهمکاران، مدل 
 .]14و  13[ بردند کاربهساختار الکتریکی چندین ماده نانودي

هاي ما، برخلاف کاربردهاي دانسته براساسکنون تا
اپتیکی و هاي ویژگی درباره، اطلاعات محدودي ZIFگسترده 

مشخص، هیچ  طوربه است.  دسترس درها الکتریکی آندي
  YT، با اعمال مدل ZIF-8ي هایژگیوچنین  مورد دری پژوهش

. در ]15[انجام نشده است  QUEELS افزارنرم لهیوسبه و 
 2، تابع افت انرژي توده) Eg(  1تحقیق حاضر، شکاف انرژي

)ELF( 3و تابع افت انرژي سطحی )SELF (8-ZIF تعیین ،
  )IMFP( 4ناکشسان اند. مقادیر مسافت آزاد میانگین شده

 نیمع، ZIF-8به  افتهیانتقالهاي مختلف هایی با انرژيالکترون
  رابطه از  شدهمحاسبه ها با مقادیر نظري شده و اختلاف آن

5TPP ]16[ ،مقادیر  برآنعلاوه. اندگرفته قرار ی بررس مورد ،
ELF  کرونیگ  -براي اعمال به تبدیلات کرامرز آمدهدستبه

تابع  ) 2ε(و قسمت موهومی  ) 1ε(براي یافتن قسمت حقیقی 
، ضریب  )k(، ضریب میرایی ) n( الکتریک، ضریب شکست دي

عنوان پارامترهاي به  µ (ZIF-8( و ضریب جذب )R(بازتاب 
 است. قرارگرفته مورداستفاده، پرکاربردمهم اپتیکی این مواد 

 

 روش تحقیق -2
اي، سازي ثانویهخالص گونهچ یهترکیبات، بدون  همه

پیشین   ، به شیوه کارZIF-8. گرفتند قرار استفاده مورد
 3 . نخست، ] 5[آماده شد  6نویسندگان، به روش سولووترمال

لیتر متانول حل شد تا میلی 20در  O2.6H2)3Zn(NOمول میلی
متیل -2مول میلی 12محلولی شفاف ایجاد شود؛ سپس، 

 
1 Band Gap 
2 Energy Loss Gunction 
3 Surface Energy Loss Function 
4 Inelastic Mean Free Path 
5 Tanuma-Powell-Penn 
6 Solvothermal 

لیتر متانول، با محلول اول،  میلی  20در  شدهحل 7ایمیدازول
ساعت در دماي محیط  24کامل مخلوط و به مدت  طوربه 

، سانتریفیوژ شد و شدهنگهداري شد؛ پس از آن، رسوب تشکیل
. آمد دستبه  ZIF-8با اتانول،  وشوشست پس از چندین بار 

 ،8XPS ،9EDS هايیابیبا مشخصه ZIF-8 زیآمتیموفقسنتز 
10FTIR 11وXRD 12 تأیید شد و میزان تخلخل آن باBET  ثبت
 .]5[ دش

، بــا دســتگاه ZIF-8مربــوط بــه  REELSیف تجربــی ط
ATOMKI ESA-31  (مجارستان) با پرتو الکترونــی بــا انــرژي

ولــت ثبــت شــد. زوایــاي برخــوردي و کیلــو الکتــرون 4اولیه 
و صفر درجه نسبت به خط عمود بر سطح،  50خروجی، روي 

ــراي جلــوگیري از اشــباع  ــود. ب داده،  لگــریتحلتنظــیم شــده ب
، REELSمربــوط بــه طیــف  ناکشســانو  کشســانهاي قسمت

 و سپس ترکیب شدند. شدهثبتمستقل  طوربه
 

 طرح نظري -3
روي  ]17[ 13چورکنــدورف-با اعمال الگــوریتم توگــارد

تجربی مــؤثر  14، سطح مقطعZIF-8از  شدهثبت REELSطیف 
ــراش  ــانپ ــد،  ناکشس ــه بع ــد. در مرحل ــبه ش ــزارنرممحاس  اف

QUEELS الکتریک در آن که فیزیک عبور الکترون و پاسخ دي
براســاس  REELSسازي سطح مقطــع شود، براي شبیهمی انجام

اســتفاده قــرار ، مــوردε (k,ω)الکتریــک آزمایشــی یک تــابع دي
هــاي ورودي در آزمــون اســت کــه الکتــرون ذکرقابــلگرفــت. 
REELS شوند که توزیــع می 15پراکندههاي مختلفی پساز عمق

کند. یــک رونــد ها از توزیع پواسون پیروي میآن 16طول مسیر
مناســب بــا ســطح مقطــع  17بــرازشبراي یــافتن  خطا و آزمون

الکتریــک ، تــابع ديدر نهایــت اعمال شــد تــا REELSتجربی 
ε(k,ω) مشخصه ZIF-8 تــابعگــرید ياز ســودســت آمــد. بــه ،   

 
7 2-Methylimidazole 
8 X-Ray Photoelectron Spectroscopy 
9 Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy 
10 Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
11 X-Ray Diffraction 
12 Brunauer–Emmett–Teller Theory 
13 Tougaard-Chorkendorff 
14 Cross Section 
15 Backscattered 
16 Path Length 
17 Fit 
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پیــروي  ]18[کرونیــگ -کرامرز الکتریک باید از قانون جمعدي
 ست از:عبارت ا رساناهامهیو ن قیمواد عا يکند که برا

 

( ) 20

2 1 dω 1Im  =1
π ε k,ω ω n

∞   − − 
  

∫                         (1) 

 

 .است ћω→0، ضریب شماره در محدوده اپتیکی nدر آن  که
در محــدوده اپتیکــی کــه در آن  )ELF(تابع افت انرژي 

 :شودمیزیر بیان  شود، با رابطهاي منتقل نمیهیچ تکانه
 

( ) ( )

( )

g

n
i i

22 2 2 2i=1 0i i

1Im = θ ω E
ε ω

A γ ω          
ω ω +γ ω

  − − × 
  

−
∑






  

                               (2) 

 

، موقعیــت i𝜔𝜔ℏ (eV) ، قــدرت نوســانگر،eV iA)2(کــه در آن 
i𝜔𝜔ℏ ، همچنــین امین نوسانگر اســت.i يپهنا، i𝛾𝛾 (eV)انرژي و 

(eV) مقدار انرژي ،)eV(  است کهELF  در آن ارزیابی شــده و

( )gθ ћω E−  است. پلهتابع 
 

 بحثنتایج و  -4
به نمایش گذاشته  1، در شکل ZIF-8از  شدهطیف تهیه 

و   expK*(λ(شده است که در آن سطح مقطع ناکشسان تجربی 
الکترون، با نزدیکی و سازگاري خوبی مشاهده   thK*(λ( ينظر
مسافت   بیترتبه ، Lو  λ* =λL⁄ (λ+L ،λ(شود که در آن می

است  ذکرقابل آزاد میانگین الکترون ناکشسان و کشسان هستند. 
اند تا بتوان  شده بهنجار، eV 4/7ها در افت انرژي که این کمیت

  1در جدول  ،زشی مقایسه کرد. نتایج این براسادگ به ها را آن
 نشان داده شده است.

 

 
) و نیچخط(خط پیوسته) و مقادیر تجربی ( REELSطیف . 1شکل 

 الکترون) سطح مقطع ناکشسان نقطهنقطهمقادیر نظري (

 ZIF-8مربوط به  ELFپارامترهاي  .1جدول 
iα (eV) i𝛾𝛾 )2(eV iA (eV) 0iћω i 
2/0 1/1 38/0 4/7 1 
2/0 8/7 91/8 16 2 
1/0 12 61/81 20 3 
1/0 10 69/78 23 4 
1/0 11 03/58 5/28 5 
1/0 20 93/124 39 6 
05/0 19 27/70 48 7 
05/0 20 69/78 57 8 
05/0 24 64/96 73 9 

 

اعمــال  شــود، بــادیــده مــی 1کــه در شــکل  طورهمــان
، مقدار شــکاف انــرژي ZIF-8ماده  REELSیابی بر طیف برون

کار ) به2دست آمده و این مقدار در رابطه (به eV 2/4این ماده 
کــه بــراي تبــدیلات  )n(رفته اســت. مقــدار ضــریب شکســت 

 بیترتنیابــهکار رفتــه اســت، ) به1( در رابطهکرونیگ -کرامرز
 ZIF-8اشــاره شــد، بــراي  شــتریپطور که : هماناندآمدهدستبه

 ،2wو  1wکه  framn 2+ w vacn 1w، برابر است با nمزومتخلخل، 
ها و چارچوب هســتند کــه ضرایب وزنی حجم حفره بیترتبه

ترتیــب برابــر بــه ،2Nها از ایزوترم جذب و واجــذب مقادیر آن
و  شده دادهقرار  vacn ،1حاصل شده است. مقدار  76/0و  24/0

متیل ایمیدازول -2گیري ضریب شکست از متوسط framnمقدار 
نیتریــد  شــده بــاکوئوردینــه) و روي n = 52/1عنوان لیگاند (به

دســت آمــده کــه ) بــه= ZIF-8 )9/1nعنوان جــزء اصــلی بــه
 حاصل شد.  ZIF n-8 = 53/1درنهایت، مقدار 

رفت، مشــاهده رساناها انتظار میکه براي نیمه طورهمان
، مقدار پارامتر پاشندگی تکانه نوســانگر 1شود که در جدول می

i  ام)iα( از مقــدار آن الکتــرون وابســته اســت،  مؤثربه جرم  که
 است. ترکوچک)، بسیار α = 1براي الکترون آزاد (

شــود، مــرتبط بــا مــیدیــده  eV 4/7نوســانگري کــه در 

: 1است. تابع افت توده πپلاسمون 
( )

1Im ε ω
 − 
 

و تــابع  

ــطح ــت س : 2اف
( )

1Im ε ω 1
 − + 

ــکل   ــان  2در ش  دادهنش

شــود، در تــابع افــت دیده می 2شکل که در  طورهمان. اندشده

 
1 Bulk Loss Functions 
2 Surface Loss Function 
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مشــاهده  eV 5/17 و 4/7هایی در ، برانگیختگیZIF-8سطحی 
شــده یــا  تواند مربوط به اکسیژن جذب ســطحیشود که میمی

باشد. قله موجــود در حــوالی  ZIF-8موجود در  C=N-Cپیوند 
eV 20  که درELF تواند مربــوط بــه خورد نیز، میبه چشم می
ن موجــود لیگانــد ایمیــدازول شده با نیتروژهاي روي متصلاتم

اثبات شده بود  XPSآزمون  لهیوسبهما،  نیشیپباشد که در کار 
بــه  وابســتهنیــز،  eV 50. مقــادیر نوســانات بــالاتر از ]5[

هــاي هاي اصلی و نزدیک به هسته در اتــمهاي لایهبرانگیختگی
 روي هستند.

 

 
 )SELF) و سطح (ELFتابع افت انرژي توده ( .2شکل 

 

       تــابع  )2ε(و موهــومی  )1ε(، قسمت حقیقــی 3در شکل 
طور کــه مشــاهده اند. همــانالکتریک، به تصویر کشیده شدهدي
) یک تابع نزولی eV 20تا  5، (براي افت انرژي بین 1εشود، می

ــرژي اســت و  ــت ان نشــان  eV 7/12اي را در ، بیشــینه2εاز اف
افتد. ی اتفاق میتوجه قابل، میرایی و اتلاف ازآنپسدهد که می

و  7/4هاي ی غیرعادي در افت انرژيو پاشندگهمچنین قطبش 
eV 20 دهد که این بدین معنی است که حضــور پیونــد رخ می

Zn-N  مربوط به افت در)eV 20 ي مــاده اثــر ریپــذقطبش)، بر
برخازن عنوان ماده فعال ابه ZIF-8دنبال آن، اگر از گذاشته و به

 دربارهکند. استفاده شود، چگالی توان آن را دستخوش تغییر می
 kو  nبــراي  بیترتبــهي مشــابهی رونــدها ،2εو  1εی بســتگهم

قابل مشاهده اســت،  4طور که در شکل شود. همانمشاهده می
که قسمت موهومی ضریب شکست است،  kمقادیر مثبتی براي 

بــراي ذرات بــاردار،  ZIF-8دهــد کــه دست آمده و نشان میبه
مانند یک محیط میرا و براي نور، مانند یک محیط جاذب، رفتار 

 رابطه براساس، از ثابت میرایی و ZIF-8کند. ضریب جذب می

kωћ 1/10= )1-mμ (μ شکل) و ضریب بازتاب 5، حاصل شد (
)R( قابل مشاهده است.6دست آمد که در شکل نیز به ، 
 

 
 الکتریکتابع دي ) 2ε(و موهومی  ) 1ε(قسمت حقیقی  .3شکل 

 
 

 
 (k) ییرا یم بیو ضر (n)شکست  بیضر .4شکل 

 
 

 
 (µ) جذب بیضر .5شکل 
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 )Rضریب بازتاب ( .6شکل 

 

ــادیر  ــرون در  IMFP (λ)مقـ ــور الکتـ در  ZIF-8عبـ
عنوان پــارامتر مهــم ، به1000-7000هاي مختلف در بازه انرژي

 دست آمد.به TPP، از رابطه REELSآزمون 
 :TPPرابطه 

( )
( ) ( ) ( )2 2

p

Eλ =
E β ln γE C E + D E − 

Å

 
 

 که در آن،
2 2 0.5 0.1
p gβ = 0.1 0.944 (E E ) 0.069 ρ  + + +−−

 
0.5γ = 0.19  ρ1 −

 
C =1.97 0.91 U −  

D =53.4 20.8 U−  
2

v pρN / M = E / 829.4U =   
 

 بوده و

vp M28.8 ρN / E =  
 

 
انرژي الکترون  برحسب ) آنگستروم( IMFPنمودار مقایسه . 7شکل 

 REELSو  TPPتوسط روش  آمدهدستبهبراي مقادیر 

هاي  تعداد الکترون ،vNانرژي پلاسمون الکترون آزاد، 
) که  Zn4N10H8C(در اینجا  ZIF-8ظرفیت به ازاي هر مولکول 

گرم بر  ZIF-8 )35/0، چگالی ρمحاسبه شده،  74مقدار آن 
، gEگرم) و  58/227، وزن مولکولی (Mمترمکعب)، سانتی

 eV 2/4، مقدار REELSشکاف انرژي است که از طیف 
شود، دیده می 7که در شکل  طورهمان دست آمده است. به 

مقادیر   دوبرابر، مقداري نزدیک به TPPاز رابطه  IMFPمقادیر 
را دارد که این، بیانگر شکست   REELSاز آزمون  آمدهدستبه 

مواد مزومتخلخلی   IMFP دربارهبراي پیشگویی  TPPرابطه 
گیري منحصري، به براي چنین نتیجه هرچنداست؛  ZIF-8مانند 

، چنین اوّلمزومتخلخل بیشتري نیاز است. در نگاه مطالعه مواد 
ها هنگام عبور گونه توجیه شود که الکترونتواند اینتناقضی می

هاي سطحی بیشتري ، متحمل برانگیزشZIF-8از حفرات 
ها از را نسبت به عبور آن REELSشوند که طیف می

اند،  گنجانده نشده TPPحفرات در رابطه  کهیزمان چارچوب، 
گیري ما تواند نتیجهکند. این میتر دستخوش تغییر میبیش

 تر را توضیح دهد.هاي کوتاه  IMFP درمورد
 

 يریگجهینت -5
الکتریکی قرار پاسخ دي یهنظرو  REELSآزمون 

توگارد، با موفقیت براي تعیین -در روش یوبرو شدهداده
بر   ZIF-8الکتریکی ساختار مزومتخلخل خواص اپتیکی و دي

یابی روي قسمت افت طیف شد. با انجام برون انجامپایه روي 
تعیین شد.  ZIF-8 ،eV 2 /4، شکاف انرژي REELSتجربی 

عنوان نوسانات در تابع افت انرژي، شناسایی و تعیین شدند؛ به 
، به اکسیژن جذب eV 5/17و  4/7نمونه، برانگیختگی در 

نسبت داده   ZIF-8لیگاند موجود در  C=N-Cشده یا سطحی
موجود   Zn-N، مربوط به پیوند eV 20ی افت در ژگیوشدند. 

تشخیص داده شد. تابع افت انرژي توده و سطح نیز   ZIF-8در 
ها با  ونالکتر ) IMFP(تعیین شدند. مقادیر مسافت آزاد میانگین 

، تعیین شد و مشخص  ZIF-8به  شدهمنتقلهاي متفاوت انرژي
،  TPPی از مقادیر توجهقابل  طوربهشد که این مقادیر، 

هاي سطحی متفاوتی  ند که این، به دلیل برانگیختگیترکوچک
است که هنگام عبور الکترون از سطح مشترك چارچوب و  

واص اپتیکی ، خبرآنعلاوه دهد. هاي داخل آن رخ میحفره



 7                                                7-1 )،1400 (زمستان ، 4، شماره 10دوره  :شرفتهیپ يهايهمکاران / فصلنامه مواد و فناور و شاکر حاجتی
 

ZIF-8الکتریک، ، شامل قسمت حقیقی و موهومی تابع دي
ضریب شکست، ضریب میرایی، ضریب بازتاب و ضریب 

 دست آمدند.جذب نیز به
 

 يسپاسگزار -6
خاطر در  به، دانمارك) SDU از سون توگارد (از دانشگاه

(از و از جوزف توث  افزار مورداستفادهاختیار قرار دادن نرم
  خاطر به ، )مجارستان ATOMKIاي انستیتو پژوهش هسته

 .آیدکمال تشکر به عمل می ،REELSگیري طیف اندازه
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