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 بررسيمورد  يكوانتوم يكمحاسبات مكانيتانيوم با ت يداكسيآناتاز دچندشكلي  101 يصفحه يرو اتفرميون حاصل از جذب  ياحتمال ياساختارهه    ديچك
 يگونه، تنها سطح جاذب هايابتدا ساختار در .عملكرد اين كاتاليزگر نوري پيشرفته در اين فرآيند جذب مورد تجزيه و تحليل واقع شود ينحوه ند تاقرار گرفت

 سازيينهبه ين. اينددست آهب ينهبه يساختار قرار گرفتند تا ساختارها يسازينهشونده، تحت محاسبات بهجذب يگونه شاملو سطح جاذب  ي تنهاشوندهجذب
     مولكولي از حالت  يدارترپا ايوني رنحوه جذب در حالت نتايج حاصل از هر دو روش،  انجام شدند. يو تناوب يتناوبيرغ هاي محاسباتيساختارها با روش

 هردو پايدارتر از سطح  كامل و يرو ي آنحالت دودندانه يژن پايدارتر ازنقص اكس يسطح دارا يرو ي يون فرمات. در ضمن حالت دودندانهدهنددست ميبه
 يدو تشد) AIM( اتم در مولكول هاييهاز نظر جذب، يانرژ هاييحاصل از بررس يجنتااين  ييدمنظور تا به .باشنديسطح  كامل م يرو ي آندندانهحالت تك

 يتمشخص شد و نشان داده شد كه آنها ماه يتانيومت - يژناكسيوندهاي پ يتاتم در مولكول ماه يكوانتوم يهاستفاده شد. با استفاده از نظر )NMRهسته ( يسمغناط
 .نمودند ييددر مورد قدرت جذب را تا يقبل يجنتا يه،دو نظر ينحاصل از ا ايجدارند. نت يكالكترواستات

      

  هسته، اتم در مولكول. يسمغناط يدجذب، تشد يآناتاز، انرژ يون فرمات، ،يداس يكفرم: يديكلمات كل
 
 

A Survey of Format Anion Adsorption on 101 Surface of Anatase 
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Abstract    The probable structures of format anion adsorbion on the 101 surface of anatase allotropy of titanium 
dioxide were investigated by quantum mechanical calculations in order to analyze mechanism of action of this 
advanced photocatalyst in this adsorption process. At the first, in order to get the optimized structures, the structures of 
adsorbent surface alone, adsorb species alone and adsorbent surface including adsorb species were exposure to the 
structural optimization calculations. These optimizations of structures were done using cluster and periodic 
computational methods. Results of both methods show that dissociative adsorption of formic acid on the 101 surface of 
anatase is more stable than associative one. Also, stability of the adsorbed formate ion is in the order of bidentate state 
on the surface with oxygen defency, bidentate state on the perfect surface and monodentate state on the perfect surface. 
The atom in molecule (AIM) and nuclear magnetic resonance (NMR) theorems were employed in order to certify the 
results of adsorption energy investigations. The nature of the oxygen-titanium bonds were identified using quantum 
theory of atoms in molecules and it was shown that they have electrostatic nature. Results of these theorems certified 
the former results of adsorpsion strength. 
 

Keywords: Formic Acid, Format Anion, Anatase, Adsorption Energy, Nuclear Magnetic Resonance, Atom in 
Molecule. 
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  مقدمه -1
ويژه در بسياري از عنوان مادهاكسيد تيتانيوم بهامروزه دي

صنايع كاربرد دارد. در كنار وجود آن در تركيب تعداد زيادي از 
هاي شده در حسگرها، كاتاليزورها، باترياستفاده مواد پيشرفته

صورت ليتيومي، ابزارهاي انرژي خورشيدي و غيره، اين ماده به
  پيشرفته و  عنوان يك مادهنانو نيز به هايخالص و در شكل

هاي آلي مورد نوري مولكول خصوص در شكست كاتاليزشدهبه
اكسيد . با وجود شناسايي دي]1-7[گيرد استفاده قرار مي

، چندشكلي بروكيت آن اولين كاتاليزور نوري عنوانتيتانيوم به
دليل داشتن بهآناتاز فاقد اين خاصيت بوده و چندشكلي 

- گستردهروتيل كاربرد چندشكلي عاليت نوري بيشتر نسبت به ف

 كاتاليزوري نوري]. از طرفي، با وجود فعاليت 8[ ددار تري
اثر بوده و بالاي آناتاز، اين چندشكلي نيز تا حد زيادي بي

هايي مانند آب، متانول و فرميك اسيد تمايل زيادي به مولكول
ين، با انتخاب سطوح ]. بنابرا8جذب شدن بر روي آن ندارند [

اي دست يافت كه در كنار توان به مواد پيشرفتهويژه از آن مي
بالا، داراي قدرت جذب  كاتاليزوري نوريداشتن فعاليت 

بالايي نيز بوده تا بتوانند تركيبات مايع و گازي را براي انجام 
فاز روي خود جذب نمايند. با در كنار هم كاتاليز ناهم

توان حجم ، ميپيشرفته ويژگي در اين مادهقرارگرفتن اين دو 
ها را در زمان كوتاهي كاتاليز كرده و به شوندهزيادي از جذب

  محصول تبديل نمود.
هاي اصلي در از طرفي، فرميك اسيد جزء آلاينده

آيد كه مقدار مجاز بخار آن هاي سربسته به حساب ميمحيط
كه فرميك باشد. با وجود اينمي ppm5در هواي محيط كار 

شود، قرار گرفتن اسيد به آساني متابوليزه شده و از بدن دفع مي
كننده از آن مداوم در معرض آن كه در بسياري از صنايع استفاده

-مانند نساجي و دامداري باعث ايجاد عوارض مزمن حساسيت

شود. هاي كليوي و كبدي ميو آسيب جهش ژنيهاي پوستي، 
بنابراين، براي داشتن محيط زندگي ايمن، شناسايي و حذف آن 

اكسيد تيتانيوم بسيار ضروري توسط كاتاليزورهايي مانند دي
هاي سنتزي اكسيد تيتانيوم كاتاليزور واكنشباشد. ديمي

باشد. در كنار اين از فرميك اسيد ميتركيبات باارزش بسياري 
عنوان مواد اوليه، در صنايع توليد كاربردهاي پايه و استفاده به

عنوان سوخت هاي سوختي از فرميك اسيد بهانرژي نيز در پيل

شود. اين ماده كوچكترين عضو اسيدهاي پاك استفاده مي
توان  ديد باشد كه با بررسي خواص آن  ميكربوكسيليك مي

تر اين خانواده نيز هاي بزرگبي نسبت به خواص مولكولخو
ي جذب فرميك اسيد دست آورد. بنابراين، با بررسي نحوهبه

عنوان كاتاليزگر نوري پيشرفته، ي آناتاز بهروي سطوح ويژه
توان اطلاعات مفيدي در مورد سازوكار جذب، تجزيه و مي

از اين دست آورد و تبديل اين مولكول روي اين سطوح به
هاي مورد نياز در صنايع نساجي، دباغي، اطلاعات در طراحي

  دارويي، دامداري، پتروشيمي، نفت، گاز و غيره استفاده نمود.
 هاي تجربي فرميك اسيد هم طبق بسياري از آزمايش

صورت مولكولي روي سطح آناتاز صورت يوني و هم بهبه
د وابسته ]. تجزيه شدن يا نشدن فرميك اسي9شود [جذب مي

   به ميزان خاصيت اسيدي و بازي اكسيدهاي فلزي جاذب 
دليل جذب يوني فرميك اسيد  1باشد. براي مثال، چمبرزمي

-اكسيد تيتانيوم را انجام يك مجموعه از  فرايندديروي سطح 

كنش پروتون اسيد با هاي شيميايي پيچيده دانست كه با برهم
اكسيژن روي سطح  هاي اكسيژن سطح باعث ايجاد نقصاتم
هاي تجربي و همكاران با آزمايش 2]. هايدن10شوند [مي

اكسيد تيتانيوم دي 001گيري كردند كه فرمات روي سطح نتيجه
هايي از سطح كه داراي نقص اكسيژن است به يك و در قسمت

اي كه تا آن زمان كمتر ديده شده بود (غلظت آن شكل دودندانه
ها دليل اين شود. آند)، جذب ميدرصد از سطح بو 33فقط در 

ها را به بخشي از فرآيند تجزيه مولكول فرميك نقص اكسيژن
كنند كه و همكاران بيان مي 3اسيد مرتبط دانستند. ديكينسون

هايي كه در مورد ايجاد نقص اكسيژن روي سطح برخي ويژگي
       تواند تنها براي يك گونه نادر پيشنهاد شده بود، مي

ده فرمات در سطوح مختلف مربوط باشد كه شونجذب
دندانه و ي ديگر (تكهاي عمدهجمعيت آن نسبت به گونه

اكسيد دودندانه در سطح كامل و بدون نقص بلوري دي
  ]. 11تيتانيوم) كمتر از يك درصد است  [

البته اين اختلاف نظر در جذب مولكولي يا يوني 
ختار سطوح انتخابي تواند به دليل تفاوت در سافرميك اسيد مي

 عنوان مثال، تحقيقاتي كه روياكسيد تيتانيوم نيز باشد. بهدي

  
Chambers ١ 
Hayden ٢ 
Dickinson ٣ 
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دهد كه جذب يوني روتيل صورت گرفت نشان مي 110سطح 
يا مولكولي فرميك اسيد به دماي واكنش و در نتيجه ساختار 

كلوين،  650كه در دماهاي كمتر از طوريسطح مرتبط است به
و در بالاتر از اين دما يونيزه شدن  باشديونيزه شدن غالب مي

  ]. 14-12گيرد [صورت نمي
بر روي  4ژو و همكاران هاي انجام شدهدر تحقيق

باشد، آناتاز كه سهم بزرگي از كل سطح را دارا مي 101صفحه 
،  فرميك 101مشخص شد كه در جذب سطحي روي آناتاز 

و در صورت يون فرمات ماند و بهاسيد بدون تغيير باقي نمي
-]. شكل تك8شود [دندانه جذب ميدندانه و تكهاي دوشكل

شود دندانه روي سطح كامل و بدون نقص بلور آناتاز جذب مي
و شكل دودندانه فرمات روي سطح كامل و نيز سطح داراي 

  ]. 15شود [نقص اكسيژن جذب مي
سازي افزارهاي كارآمد براي شبيهاز طرفي، وجود نرم

افزون بررسي آن با سبب توسعه روز سطح و فرآيند جذب
خصوص با محاسبات مكانيك هاي محاسباتي و بهروش

كوانتومي شده است كه حاصل اين محاسبات نتايج بسيار 
 5باشند.  فرناندز و همكاراننزديك يا حتي مشابه تجربي مي

اكسيد بررسي محاسباتي خود را بر روي ساختار الكتروني دي
ذب سطحي فرميك اسيد روي سطوح  چنين جتيتانيوم و هم

 سازيخشك ساختارهاي آناتاز و روتيل با شبيه 100و  001
]. وي نشان 16بعدي ارائه داد [ساختارهاي نسبي دوتوده و نانو

صورت مولكولي و هم داد كه در هر سطح فرميك اسيد هم به
شود. دندانه جذب ميصورت يوني، شكل دودندانه و تكبه

صورت يوني و دودندانه ر آن فرميك اسيد بهساختاري كه د
وجود داشت پايداري بسيار بيشتري نسبت به حالت ملكولي 

      100و  001دندانه داشت و انرژي جذب در سطوح تك
]. ويتاديني 16ژول بر مول بود [كيلو 26/130و  33/73ترتيب به

جذب سطحي سديم فرمات و فرميك اسيد را  6و همكاران
خشك و هيدراته آناتاز با استفاده از نظريه  101روي سطح 

ها انرژي جذب ]. آن17تابعي چگالي مورد بررسي قرار دادند [
دندانه را روي صورت مولكولي و در شكل تكفرميك اسيد به

ترتيب در حدود آناتاز هيدراته شده و خشك را به 101سطح 

  
uX ٤  

Fernandez ٥  
Vittadini, ٦  

كيلوژول بر مول براي جذب  76/88كيلوژول بر مول و  96
ها جذب سديم فرمات را ]. آن17فرميك اسيد گزارش كردند [

   صورت يوني و در شكل آناتاز خشك به 101روي سطح 
    ].  اين درحالي است كه 17دندانه گزارش كردند [دو

انرژي جذب فرمات به 8و كسلمن 7هاي تجربي كيمآزمايش
  101دندانه بر روي سطح صورت يوني و در حالت دو

كيلوژول بر مول گزارش  85/168آناتاز را حدود  شدههيدراته
هاي يش]. آزمايش كيم و ديگر آزما18و  15، 9كرده بودند [

كيلوژول  1/106و  8/115تجربي انرژي اين جذب را در حدود 
  ].18و  9اند [ها گزارش كردهبر مول براي ساير گونه

دليل اهميت فراوان ذكرشده براي بررسي جذب به
آناتاز و عدم تطابق بين  101رميك اسيد روي سطح سطحي ف

ترتيب توسط وانگ نتايج تجربي و محاسباتي اين جذب كه به
و همكاران و ويتاديني و همكاران ارائه شده، ما را بر آن داشت 

تر، هاي كاربرديتا با بررسي دقيق اين جذب در كنار ارائه داده
دليل فراواني بيشتر هب سعي در رفع اين عدم تطابق داشته باشيم.

دانند، در اينجا نيز ي جذب را يوني ميهايي كه نحوهگزارش
شونده استفاده شد. لذا در ي جذبعنوان گونهيون فرمات به

شود تا نحوه جذب يون فرمات روي سطح اين كار سعي مي
آناتاز با محاسبات مكانيك كوانتومي، انرژي اتصال و  101

ورد بررسي قرار گيرد و نتايج م AIMو  NMRپارامترهاي 
  هاي تجربي و محاسباتي مقايسه گردد.حاصل با داده

  
  تحقيقروش  -2

اي و متناوب از براي انجام محاسبات ساختارهاي خوشه
آناتاز  101علاوه سطح آناتاز، فرمات و فرمات به 101سطح 

HCOO7O4Ti- ). در ساختار 1 مورد استفاده قرار گرفتند (شكل

(PI)در سطح  101دندانه روي سطح آناتاز مات به شكل دو، فر
داراي نقص بلور اكسيژن جذب شده است. در ساختار 

(PII) -HCOO8O4Tiدندانه ولي بر ، فرمات باز هم به شكل دو
روي سطح كامل و بدون نقص بلور آناتاز جذب شده است. در 

دندانه روي ، فرمات به شكل تكHCOO8O4Ti- (PIII)ساختار
امل بدون نقص بلور آناتاز جذب شده است. سطح ك

  
Kim ٧ 

Truttman-Kesselman ٨  
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                     (ج)                                                             (ب)                                                               (الف)                                                         

        
(PIII) -HCOO8O4Ti                                    (PII) -HCOO8O4Ti                                    (PI) +HCOO7O4Ti  

  (د)                                                                                          

  
(CII) -HCOO64O32Ti(CI) -HCOO64O32Ti  

  (ه)
+2ب) ساختار متناوب   8O4Tiالف) ساختار متناوب . 1شكل 

7O4Ti  64اي ج)ساختار خوشهO32Ti يد اكسد) ساختارهاي متناوب جذب فرمات روي سطح دي
  اكسيد تيتانيوم.اي جذب فرمات بر ديتيتانيوم ه) ساختارهاي خوشه

   
دندانه و ، فرمات به شكل دوHCOO64O32Ti-(CI)در ساختار 

دندانه روي ، به شكل تكHCOO64O32Ti-(CII)ساختار در 
جذب شده است. براي بررسي جذب  101سطح كامل آناتاز 

  بهينه شدند. روي سطح، ساختارهاي ذكر شده اتسطحي فرم
سازي سطوح متناوب مورد استفاده در ساختار براي بهينه

8O4Ti سازي اين سطح با روش ذكر شده، بار اول فقط با بهينه
سازي كامل هندسه سلول حجم سلول واحد و بار ديگر با بهينه

و قرار دادن انتقالات اوليه فضاي واقعي (يك روش معمول 
ل) بهينه شد. سپس با سازي شكل و حجم سلوبراي بهينه

) بار ديگر با روش ذكر شده (با O+2برداشتن يك اتم اكسيژن (

اين تفاوت كه اتم اكسيژني كه در مقابل اكسيژن برداشته شده 
سازي گرفت در دو راستا ثابت نگه داشته شد) بهينهقرار مي

ريدبرگ  52/0برابر با  cutEانجام گرفت. در ساختارهاي متناوب 
هاي ) در نظر گرفته شد و فاصله بين لايهk )1 3 3و نقاط 

2TiO سطح داراي  درراستاي عمود بر سطح، براي حفظ فاصله
بوهر انتخاب شد. در  20شونده با سطح بالايي، جذب

 تخت پايه موج   و مجموعه PBEمتناوب  روش   ساختارهاي

اي، روش در ساختارهاي خوشهمورد استفاده قرار گرفتند. 
HF/genecp  هاي  و  مجموعه   پايهg21-3    وLANL2MB 

  كار گرفته شدند.ها بهها و براي تيتانيومترتيب براي اكسيژنبه
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   a,bاي.طول پيوند و انرژي اتصال در ساختارهاي متناوب و خوشه.  1جدول 

 
a: 9و 21باشند [زاويه و طول پيوند مربوط به فرميك اسيد در حالت جذب مولكولي در آزمايشات تجربي مخنلف مي .[b:  مقادير زاويه، طول پيوند و انرژي

   ].17حالت جذب مولكولي توسط ويتاديني با روش نظريه تابعي چگالي و مجموعه پايه موج تخت محاسبه شده است [ اتصال مربوط به فرميك اسيد در
  

اي بهينه محاسبات فركانس نيز براي ساختارهاي خوشه
شده انجام گرفت و هيچ فركانس منفي وجود نداشت كه 

 باشد.تاييدي بر بهينه و پايدار بودن ساختارهاي مورد نظر مي
  نيز از طريق معادله  ساختارهاي مورد بررسي هاي اتصالانرژي

)formate+Ecluster(E-complex=EbE  محاسبه شدند. لازم به توضيح
خطاي  بر مبناي مجموعه پايه موج تخت،است كه محاسبات 

         افزارهاي) ندارد. نرمBSSE( 9مجموعه پايه نهشبرهم
اي و براي ساختارهاي خوشه ترتيببه 11نيتو ابي 10دبليوكمان

  
Basis Set Superposition Error ٩  
NWCHEM ١٠  
ABINIT ١١  

  .]19و 20متناوب استفاده شدند [
  

  بحث و نتايج -3
  هاي ساختاريكميت- الف

به همراه انرژي  Ti-Tiو  O(f)-Cو   O(f)-Tiطول پيوند 
  گزارش شده است. 1 هاي مختلف در جدولاتصال در حالت

در ساختار  Ti-O(f)كه طول پيوندهاي از آنجايي
   تراز دو ساختار ديگر كوتاه HCOO+(PI)7O4Tiانه دودند
توان گفت اين ساختار داراي پيوندي پايدارتر مي ،باشدمي

چنين از بين دو ساختار نسبت به دو ساختار ديگر است. هم

 انرژي اتصال
  (كيلوژول بر مول) 

  ساختار نوع پيوند  طول پيوند
  

  انرژي اتصال
(كيلوژول بر  

  مول)

طول 
  پيوند

  ساختار  نوع پيوند

                
6377/99- 95/2  2Ti-1Ti (CI) -HCOO64O32Ti  34/88-  51/3  2Ti-1Ti (PI) +HCOO7O4Ti 

 62/3  3Ti-2Ti    62/3  3Ti-2Ti   

 98/1  1O(f) -2Ti     50/1  1O(f)-C    
 99/1  2O(f) -3Ti    49/1  2O(f)-C   

 271/1  1O(f)-C      01/2  1)O(f -1Ti   
 270/1  2O(f)-C     02/2  2O(f) -2Ti   

0091/73- 94/2  2Ti-1Ti (CII) -HCOO64O32Ti 76/87-  78/2  2Ti-1Ti (PII)-HCOO8O4Ti  
 62/3  3Ti-2Ti     98/3  3Ti-2Ti    
 18/2  1O(f) -2Ti    25/2  1O(f) -2Ti   
 35/1  1O(f)-C      28/2  2O(f) -3Ti   
 19/1  2O(f)-C     26/1  1O(f)-C    
 89/2  2Ti-1Ti 64O32Ti    25/1  2O(f)-C    
 61/3  3Ti-2Ti   97/71- 87/2 2Ti-1Ti (PIII) -HCOO8O4Ti 

 04/3  2Ti-1Ti بلور تجربيa    55/3 3Ti-2Ti   

 78/3  3Ti-2Ti     28/2 1O(f) -2Ti   

 36/1  1O(f)-C  آزمايشات تجربيa    29/1 1O(f)-C   

 22/1  2O(f)-C     22/1 2O(f)-C   

76/88- 36/1  1O(f)-C  محاسباتيb     64/3  2Ti-1Ti 
2+

7O4Ti  
 22/1  2O(f)-C     76/3  3Ti-2Ti    
 16/2  1O(f) -2Ti2  77/2    طح خشك آناتازسTi-1Ti 8O4Ti  
 11/2  1O(f) -2Ti3  84/3    سطح هيدراته آناتازTi-2Ti   
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در  Ti-O(f)تر بودن فاصله پيوندهاي ديگر، به دليل كوتاه
ي اين ساختار دارا HCOO8O4Ti-(PII)ساختار دودندانه 

باشد. نتايج حاصل از دندانه ميتر از ساختار تكپيوندي قوي
باشند اي نيز در تطابق كامل با اين نتايج ميمحاسبات خوشه

اي با نقص بلور در آنجا وجود دندانهجز اينكه ساختار دوبه
شود فاصله مشاهده مي 1شماره  گونه كه در جدولندارد. همان
هاي تيتانيوم سطح در اتم و f(O(هاي فرمات بين اكسيژن

آنگستروم  99/1و  HCOO64O32Ti 98/1-(CI)ساختار دودندانه 
دندانه گزارش شده است كه نسبت به ساختار تك

(CII)-HCOO64O32Ti باشد. تر ميداراي طول پيوندهاي كوتاه
-توان نتيجه گرفت كه اين پيوندها در ساختار دوبنابراين مي

دندانه دارند. طول بت به ساختار تكدندانه پايداري بيشتري نس
دندانه در هر دو محاسبه در تطابق حالت تك C-O(f)پيوندهاي 

طول . ]21و17، 9[باشد با نتايج محاسباتي قبلي و تجربي مي
تطابق  اي دردندانه در محاسبه خوشهحالت تك Ti-O(f)پيوند 

 .]17[باشد بيشتري با نتايج محاسباتي قبلي مي

توان به اين نتيجه رسيد كه جذب فرمات به بنابراين مي
دندانه صورت دودندانه پايداري بيشتري نسبت به حالت تك

دندانه فرمات برروي سطح داراي چنين حالت دودارد و هم
نقص اكسيژن پايداري بيشتري نسبت به هر دو حالت ديگر 

  روي سطح بدون نقص اكسيژن دارد.
  

  انرژي اتصال -ب
هاي طور كه در بخش قبل در مقايسه كميتهمان

ساختاري اين نتيجه حاصل شد كه ساختار دودندانه داراي 
نقص اكسيژن و بعد از آن، ساختار دودندانه روي سطح كامل 

ترتيب بيشترين پايداري را دندانه بهآناتاز در مقابل ساختار تك
هاي اتصال گزارش شده در جدول دارند، در اين بخش انرژي

  باشند.اين نتايج مي كنندهتاييد 1
هاي اتصال براي ساختارهاي متناوب بر اساس انرژي

توان نتيجه گرفت در حالتي كه سطح آناتاز داراي نقص مي
خالي اكسيژن است، پايدارترين باشد و داراي جايبلوري مي

دندانه فرمات روي سطح كامل جذب است و سپس شكل دو
  دندانه آن دارد.بت به شكل تكآناتاز پايداري بيشتري نس

براي  1انرژي اتصال طبق نتايج مندرج در جدول 
 HCOO64O32Ti- (CII)و  HCOO64O32Ti- (CI)هاي ساختار

رو باشد. از اينكيلوژول بر مول مي -00/73و  - 63/99ترتيب به
مطابق نتايج ارائه شده براي ساختارهاي متناوب، شكل 

دندانه اري بيشتري نسبت به تكدودندانه روي سطح كامل پايد
اي در توافق با توان گفت ساختارهاي خوشهدر نتيجه مي دارد.

ساختارهاي متناوب، داراي روند يكساني در پايداري و قدرت 
پيوندها و نيز انرژي اتصال مربوط به ساختارهاي دودندانه و 

- هاي اتصال حالت تكدندانه دارند. البته، تطابق بين انرژيتك

نتايج دانه بيشتر است. نتايج ارائه شده در اين بخش با دن
  .]17باشند [در توافق خوبي ميمحاسباتي قبلي 

 خصوص در مورد جذب با توجه به نتايج حاصله به
تر بودن نتايج حاصل براي اين شكل از اي و بزرگدندانهدو

توان اي نسبت به حالت متناوب ميجذب در حالت خوشه
تر كردن سطح جذب در در صورت بزرگنتيجه گرفت كه 

هاي فرمات كنش بين يونحالت متناوب و اجتناب از برهم
شدند. در تري حاصل ميهاي جذب بزرگجذب شده، انرژي

تر از صورت يوني بزرگنتيجه انرژي جذب اسيد فرميك به
صورت مولكولي است كه توسط ويتاديني و انرژي جذب آن به

]. پس اين تحقيق نتايج ارايه 17[ همكاران گزارش شده بود
شده توسط وانگ و همكاران در مورد جذب يوني فرميك 
اسيد را تاييد و نتايج محاسباتي ويتاديني و همكاران را تصحيح 

  كند.مي
  

  محاسبات نظريه اتم در مولكول -ج
در نقاط بحراني پيوندي  ρ(r)مقادير چگالي الكتروني 

شود. هر پيوند محسوب ميمعيار خوبي براي ارزيابي قدرت 
) بيشتر باشد، BCP( 12در نقطه بحراني پيوند آنچه مقدار 

با توجه به نتايج ارائه شده در  .باشدتر مياتصال دو اتم قوي
در اين ساختارها 	ρ٢(r)مقدار لاپلاسي چگالي  2جدول 

 r(>|V)r(2G(| ست كهمعنا اين به مثبت گزارش شده است كه
است و  BCPدهنده انرژي جنبشي مازاد در نشان و باشدمي

دلالت بر كاهش بار الكتريكي در طول مسير پيوند دارد. در 
ها بايد در دسته لايه بسته (الكترواستاتيك) كنشنتيجه اين برهم

 كه مقدار لاپلاسي چگاليشوند ولي در صورتي بنديطبقه
(r)ρ٢	ها از نوع كووالانسي هستند.كنشمنفي باشد برهم  

  
Bond Critical Point ١٢ 
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  اي.براي ساختارهاي متناوب و خوشه AIMوسيله نظريه نتايج حاصل از بررسي نقاط بحراني پيوندي به. 2جدول 
G(r)/ρ(r) f)r(V   eG(r) dH(r) c(r) ρ2  b(r) ρ2  aBCPنام ساختار  

586/1 150/0-  135/0 015/0- 478/0 081/0  (1)Ti-(1)O  (PI) +HCOO7O4Ti  
666/1 158/0-  138/0 020/0- 470/0 087/0  (2)Ti-(2)O    
550/1 077/0-  071/0 007/0- 256/0 046/0  (1)Ti-(1)O  (PII)-HCOO8O4Ti  
543/1 070/0-  064/0 006/0- 229/0 043/0  (2)Ti-(2)O    
488/1 118/0-  107/0 012/0- 380/0 069/0  )(1Ti-(1)O (PIII) -HCOO8O4Ti  
604/1   138/0 012/0 501/0 086/0 (1)O-(1)Ti  (CI) -HCOO64O32Ti  
609/1   140/0 013/0 511/0 087/0 (2)O-(2)Ti    
790/1   247/0 021/0 905/0 138/0 (1)O-(1)Ti  (CII) -HCOO64O32Ti  

a : نقطه بحراني پيوندbچگالي الكتروني : c : لاپلاسي چگالي الكترونيd :چگالي انرژي كل e : چگالي انرژي جنبشيfچگالي انرژي پتانسيل :.  
  

براي اين ساختارها منفي گزارش شده است  H(r)مقادير 
عبارتي دهد. بهكه پايداري الكترون در طول مسير را نشان مي

باشد و علامت منفي را كننده ميتجمع بار در آن نقاط پايدار
سي مرتبط دانست. بنابراين هاي كووالانكنشتوان به برهممي

علامت مثبت براي مقادير لاپلاسي چگالي الكترون و علامت 
منفي براي مقادير هاميلتوني چگالي الكترون در پيوندهاي 

دهنده اين است تيتانيوم در ساختار بررسي شده نشان- اكسيژن
الكترواستاتيكي - كه پيوندهاي مذكور داراي ماهيت كووالانسي

  باشند.مي
و  ρ(r) ين با توجه به مقادير چگالي الكترونيچنهم

براي پيوندهاي  G(r)مقادير مربوط به چگالي انرژي جنبشي 
تيتانيوم با مقايسه نسبت چگالي انرژي  - مربوط به اكسيژن

توان ها ميجنبشي به چگالي الكتروني  در هر كدام از ساختار
تر دام ساختار قويتيتانيوم در ك -دريافت كه پيوند  اكسيژن

باشد. بنابراين هرچه انرژي جنبشي كمتر باشد، حركت مي
    ها كمتر است كه در اين صورت چگالي افزايش الكترون

يابد بنابراين نسبت چگالي انرژي جنبشي به چگالي مي
ها در اين ساختار تر است.شود و پيوند قويالكتروني بيشتر مي

ترتيب زير گالي الكتروني بهنسبت چگالي انرژي جنبشي به چ
  است:

(PIII)-HCOO8O4(PII) > Ti -HCOO8O4(PI) > Ti -HCOO7O4Ti 
  

 O-Tiتوان به قدرت پيوند بنابراين بر طبق اين اصل مي
نسبت به دو ساختار ديگر پي  HCOO7O4Ti- (PI)در ساختار 
مقادير  كنند.گيري را تاييد ميهاي قبلي اين نتيجهبرد، بخش
چگالي الكتروني مثبت و مقادير چگالي انرژي كل  لاپلاسي

و  HCOO64O32Ti- (CI)اي براي ساختارهاي خوشه
(CII) -HCOO64O32Ti  باشند. بنابراين مثبت مي 2در جدول
توان از نوع الكترواستاتيك كنش اين ساختارها را ميبرهم

ذكر است كه به دليل اينكه ساختارهاي متناوب دانست. لازم به
اند، افزار ابينيت و مجموعه پايه موج تخت بهينه شدهنرم توسط

سازي ابينيت مورد استفاده قرار لذا توابع موجي كه در بهينه
 دبليوكم  متفاوت بوده وافزار انگيرند با توابع موج نرممي

گيري نظريه اتم در مولكول ميان بنابراين اختلاف در نتيجه
  باشد.ه اين دليل مياي بساختارهاي متناوب و خوشه

  
  هاي تشديد مغناطيس هستهداده - د

هاي شيميايي با توجه به عدم قابليت محاسبه پوشش
ها براي ساختارهاي متناوب افزار ابينيت اين كميتتوسط نرم

هاي شيميايي در محاسبه نشدند. به هر جهت، محاسبه پوشش
HCOO64O32Ti- و  HCOO64O32Ti- (CI)اي دو ساختار خوشه

(CII) معياري براي مقايسه قدرت جذب در اين دو ساختار 
 افزايش  است،  واضح 3جدول   طور كه ازهمان  دهد.ارائه مي

هاي اكسيژن يون فرمات در ساختار پوشش شيميايي اتم
(CI) -HCOO64O32Ti هاي ساختار بسيار بيشتر از داده

(CII) -HCOO64O32Ti  هشكا   مجموع   چنينهم باشد. مي 

 هاي شيميايي دو اتم تيتانيومي كه فرمات به آنها وصلپوشش
اتم تيتانيومي است كه  شيميايي پوشش كاهش از بيشتر شودمي

 شود.به آن متصل مي HCOO64O32Ti-(CII) ساختار در فرمات

 HCOO64O32Ti- (CI)در نتيجه قدرت جذب در ساختار 
  باشد.مي HCOO64O32Ti- (CII)بيشتر از ساختار 
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 اي.خوشه مقادير پوشش شيميايي در ساختارهاي. 3جدول   

 ساختار اتم )ppm(پوشش شيميايي

9794/39 fC 
-HCOO

8360/1- fO  

5021/1- fO  

9326/24 fH  

0657/422 III(1)Ti   64O32Ti 
6434/35- I(2)Ti   

3967/67- II(2)Ti   

6434/35- (3)Ti   

7587/330- (1)Ti  (CI) -HCOO64O32Ti

5360/354- (2)Ti   

0034/446 (1)O   

7186/337 (2)O   

2144/140 C   

3253/43 H   

8068/410- (2)Ti  (CII) -HCOO64O32Ti

0695/435 (1)O   

1162/152 (2)O   

1865/152 C   

6260/36 H   

  
گيري شد كه به دليل از طرفي از بخش قبل نتيجه

ي شيميايي در ساختار هاتغييرات بسيار زياد پوشش
(PI) +HCOO7O4Ti   قدرت جذب در اين ساختار بيشتر از

گيري شده در باشد. بنابراين همان روند نتيجهبقيه ساختارها مي
هاي هاي اتصال و كميتمورد قدرت جذب بر اساس انرژي

  شود.ساختاري در اينجا دوباره تاييد مي
 
  ينوار ياختلاف انرژ -ه

 با بنفشدر نور ماوراء يستيتوكاتالف تيبودن خاص دارا
 ينوار ياختلاف انرژ لدلي به نانومتر 380 از كمتر موج طول

الكترون ولت) در كنار  3/2(در حدود  وميتانيت داكسييد اديز
 شده، كاربرد آن جاديالكترون/حفره ا هايدوباره جفت بيترك
 ييبهبود كارا يبررس وربه منظ ن،بنابراي. است نموده محدود را
 آناتاز 101در صفحه  ينوار ياختلاف انرژ وم،يتانيت داكسييد
قرار گرفت. در  بررسي مورد شوندهسطح همراه جذب ناي و
 جهيو در نت ينوار ياختلاف انرژ نيكاهش ا يبررس نيا

 يياز بهبود كارا ياريمع توانديم يطول موج نور جذب شيافزا

  .شدبا  وميتانيت داكسييد
  

 
  (الف)                                    

(ب)                                                                                                      

  
  (ج)                                       

الف) ساختار        :يااختلاف انرژي نواري در ساختارهاي خوشه. 2شكل 
ج) ساختار  HCOO64O32Ti- (CI)اي ب) ساختار خوشه 64O32Tiاي خوشه

  .HCOO64O32Ti- (CII)اي خوشه
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  اي.هاي خوشهاختلاف انرژي نواري در ساختار. 4جدول 
BG(ev) LUMO(HT)  HOMO(HT) نام ساختار 

439/2 137/0-  226/0- 64O32Ti 
043/2 069/0-  144/0- (II)-COOH64O32Ti 
783/1 084/0-  149/0- (III)-HCOO64O32Ti 

   
 تالياورب نيبالاتر يتالياورب هاييمنظور، انرژ نيا يبرا

 تالياورب نترينيي) و پاHOMO( 13شدهاشغال يمولكول
مربوط به  ينوار ي) و انرژLUMO( 14نشدهاشغال يمولكول

بعد  نچنيفرمات و هم ونيبدون  Ti32O64 ايخوشه اختارس
 آورده 4 جدول در دندانهتك و دندانهدو يساختارها جاديز اا

  شده است.
را   اختلاف انرژي نوارينمودارهاي مربوط به  2شكل 

دهد. با توجه به اين جدول با تشكيل كمپلكس اين نشان مي
  يابد.اختلاف كاهش يافته و فعاليت فوتوكاتاليستي افزايش مي

    نرژي نواري از طرفي، با در نظر گرفتن اختلاف ا
توان به ميزان رسانايي تركيبات مورد بررسي پي برد. مي

باشند، رسانايي و اختلاف انرژي نواري داراي نسبت عكس مي
كه اختلاف انرژي نواري در كمپلكس ايجاد شده در صورتي

نسبت به سطح قبل آن افزايش يابد، در نتيجه رسانايي كاهش 
ف كم شود، رسانايي زياد كه اين اختلايابد  و درصورتيمي
شود. لذا در اين تركيبات به دليل تغيير اختلاف انرژي مي

توان گفت در كمپلكس نواري و در نتيجه كاهش آن مي
(III)-HCOO64O32Ti  رسانايي بيشتر از كمپلكس
(II) -HCOO64O32Ti توان چنين از اين تركيب ميباشد. هممي
  ستفاده كرد.عنوان الكترود در تشخيص فرمات ابه

  
  گيرينتيجه -4

رسيم كه هاي انجام شده به اين نتيجه ميپس از بررسي
نحوه جذب فرميك اسيد بر روي سطح آناتاز در حالت يوني 

باشد. محاسبات مختلف هر كدام مولكولي مي پايدارتر از حالت
كند در ضمن از بين گيري را تاييد ميبه طريقي اين نتيجه

ارش شده در كار تجربي توسط وانگ و هاي مختلف گزحالت
نقص اكسيژن   همكاران، ساختاري كه در آن سطح آناتاز داراي

  
١٣ Highest Occupied Molecular Orbital    

Lowest Unoccupied Molecular Orbital ١٤  

 توان آن را بهدهد كه ميباشد پايدارترين جذب را ارائه ميمي
 هاي فرماتجبران بار مثبت سطح توسط بار منفي اكسيژن

نسبت داد. بنابراين سطح آناتاز داراي نقص اكسيژن نسبت به 
عنوان يك تواند بهكاتاليزورهاي نوري برتري دارد و مي بقيه

شده استفاده شود. از طرفي در بين دو اصلاح ماده پيشرفته
دندانه حالت جذبي ديگر، حالتي كه در آن فرمات به شكل دو

شود  پايدارتر است كه اين نيز تا حد زيادي منطقي جذب مي
  كند.پيوند ايجاد ميباشد چرا كه فرمات از دو نقطه با سطح مي
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