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چكيده
در مقاله حاضر جذب مولکول متان بر روی نانولوله کربنی (0و8) آرایش یافته با دیمر Ag-Pd ،  با استفاده از نظریه تابعی چگالی مورد بررسی قرار گرفته است. نتایج محاسبات نشان داد که جذب مولکول متان بر روی ساختار از نوع فیزیکی و گرماده با انرژی جذب meV340 است. مقدار انرژی جذب حاکی از افزایش قابل توجه انرژی جذب مولکول متان بر روی نانولوله آرایش یافته در مقایسه با نانولوله خالص(meV80) می‌باشد. همچنین میزان بار انتقالی بین مولکول متان و نانولوله کربنی برابر با e 0.05و از متان به سمت نانولوله محاسبه شد. هیچ تغییر محسوسی در ساختار نواری و چگالی حالات پس از جذب متان ایجاد نشد. ساختار پیشنهادی در حالت بدون گاز یک نیمه هادی مغناطیسی دوقطبی با گاف وارونگی اسپین بسیار کوچک برابر با meV 150است از سوی دیگر انرژی جذب  متان بر روی ساختار مقدار قابل توجه و حدود دو برابر گاف انرژی می‌باشد. همین امر امکان تزریق حامل به نانولوله در اثر گرمای واکنش و به دنبال آن تغییر هدایت را فراهم می‌آورد. بنابراین ساختار پیشنهادی  پتانسیل به‌کارگیری به عنوان حسگر بر مبنای دمای واکنش و تغییر رسانایی را دارا می‌باشد. 
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In the present paper, the adsorption of methane molecule on the (8,0) single wall carbon nanotube decorated with Ag-Pd dimer (Ag-Pd/CNT80) is investigated using density functional theory. The results show that methane adsorption on the nanotube is an exothermic and physical process accompanied with the 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 charge transfer is from methane to Ag-Pd/CNT80 and equal to 0.05e. There were no significant changes in the band structure and density of the states after methane adsorption. The proposed structure before methane adsorption is a bipolar magnetic semiconductor with a small gap. 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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مقدمه
با توجه به ذخایر بزرگ متان در سراسر جهان و اثرات زیست محیطی کم آن، این گاز به طور گسترده‌ای به عنوان یک منبع انرژی قابل اعتماد و در دسترس مورد استفاده قرار میگیرد. کاربردهای خانگی و صنعتی این گاز در طول سال های اخیر  افزایش چشمگیری داشته است. متان گازی بی رنگ، بدون بو و غیر سمی اما بسیار قابل اشتعال است. این گاز می تواند در هوا مخلوط انفجاری تشکیل دهد. غلظت حد انفجار پایین آن ٪4.9 (LEL)   و حد انفجار بالا (UEL)  15.4٪ گزارش شده است [1]. بنابراین، نیاز به حسگرهای قابل اعتماد و بسیار حساس برای تشخیص متان در غلظت های پایین برای جلوگیری از انفجارهای تصادفی ناشی از نشت، امری ضروری است.
در حال حاضر حسگرهای متان تجاری مبتنی بر اکسیدهای فلزی نیمه هادی ساخته میشوند. این حسگرها با حساسیت بالایی قادر به شناسایی متان هستند ولی غالبا دمای کار بالایی دارند و متعاقبا انرژی زیادی مصرف می کنند. از سوی دیگر با توجه به اینکه متان گازی اشتعال پذیر است دمای کار بالای حسگر میتواند عامل انفجار باشد و از درجه ایمنی حسگر بکاهد [2]. بنابراین لزوم طراحی حسگرهای جدید که در دماهای پایین تری کار کنند هم از لحاظ کاهش مصرف انرژی و هم از جهت افزایش ایمنی امری ضروری است. یکی از روش‌های حل این مشکل به کارگیری نانوساختارها می‌باشد. اخیرا ساختارهای نانو برپایه کربن به یکی از موضوعات داغ در تمامی حوزه‌ها و همچنین حوزه حسگرهای گاز  تبدیل شده است [3-7].
نانولوله های کربنی (CNT) به دلیل خواص منحصر به فرد الکتریکی، نسبت سطح به حجم بالا، پایداری حرارتی و استحکام مکانیکی قابل توجه  به عنوان ماده حساس به گاز مورد توجه قرار گرفته اند [8, 9]. وجود الکترون‌های π روی سطح نانولوله احتمال جذب گاز بر روی CNT را افزایش می دهد و  منجر به درجاتی از انتقال بار بین گاز و CNT می شود. این انتقال بار باعث تغییر رسانایی و مقاومت در CNT می شود که به عنوان پارامتر حسگری قابل تجزیه و تحلیل می‌باشد. در عین حال نانولوله‌های کربنی در جذب گازهای نجیب و برخی از مولکول‌های غیرقطبی مانند متان ضعیف عمل میکنند. همچنین دارای محدودیت هایی از جمله زمان بازیابی طولانی هستند [10]. برای اصلاح این ضعف ها روش های اصلاحی متعددی پیشنهاد شده است از جمله این روش‌ها تزیین سطح نانولوله توسط فلزات واسطه می‌باشد [10, 11]. مطالعات گذشته نشان می دهد تزیین سطح نانولوله کربنی با فلزاتی مانند Ag، Pd  و Pt  باعث بهبود قابل توجه جذب متان بر روی نانولوله کربنی می‌شود [4, 12, 13]. 
در این مقاله از دیمر Ag-Pd برای تزیین سطح نانولوله کربنی (0و8) استفاده شده است و سپس تاثیر حضور این دیمرها در بهبود جذب متان بر روی سطح نانولوله مورد مطالعه قرار گرفته است. محاسبات بر اساس نظریه تابعی چگالی [14] و با استفاده از نرم‌افزار Quantum Esspresso [15] انجام شده است.

روش محاسبات 
محاسبات مقاله حاضر با استفاده از بسته نرم افزاری کوانتوم اسپرسو (براساس نظریه تابعی چگالی ) انجام شده است.  در انجام محاسبات از شبه‌پتانسیل فوق نرم همراه با تابعی تبادلی – همبستگی با تقریب گرادیان تعمیم یافته (GGA) استفاده شده است [16]. به منظور دقت محاسبات مربوط به انرژی جذب، نیروهای واندروالسی با استفاده از روش DFT-D2 در نظر گرفته شده است [17]. نانولوله کربنی مورد مطالعه در این مقاله از نوع تک دیواره با کایرالیته (0و8) می‌باشد.  ابریاخته به کار رفته شامل دو یاخته بسیط (32 اتم کربن) به طول 8.5 آنگستروم دارای 64 اتم می‌باشد. انتخاب دو برابر یاخته بسیط بدین جهت انجام شده است تا بتوان از بر هم کنش گونه های خارجی جذب شده بر روی سطح نانولوله چشمپوشی نمود. برای اطمینان از اینکه کلیه محاسبات بر روی تک نانولوله منزوی انجام گیرد طول سلول واحد در دو راستای عرضی (عمود بر محور نانولوله) به اندازه کافی بزرگ (20 آنگستروم) در نظر گرفته شد. انرژی قطع برای کلیه محاسبات Ry 55 در نظر گرفته شد. تعداد نقاطK  برای انتگرال گیری منطقه اول بریلئون به روش Monkhorst-Pack  8 ×1×  1 در نظر گرفته شده است [18]. واهلش ساختاری هندسی در هر سه بعد تا وقتی که نیروی وارد بر هر اتم Ry/Bohr  0.001شود ادامه یافت.
انرژی جذب (Eads) برای مشخص کردن برهمکنش مولکول متان و سطح نانولوله آرایش یافته با دیمر از طریق معادله (1) محاسبه می گردد.

(1)	    Eads=E CH4-Dimer/CNT – EDimer/CNT – ECH4 

که E CH4-Dimer/CNT   انرژی کل نانولوله کربنی آرایش یافته با دیمر در مجاورت متان، EDimer/CNT  انرژی کل نانولوله کربنی آرایش یافته با دیمر و ECH4 انرژی مولکول متان منزوی می باشد. به طور کلی،  Eads < 0 نشان دهنده فرآیند جذب به طور خود به خودی و گرماده می باشد.  

نتایج 
ساختار واهیده نانولوله کربنی (0و8) آرایش یافته با دیمر Ag-Pd قبل و بعد از جذب متان در شکل 1 نشان داده شده است. همانطور در شکل مشاهده میشود طول پیوند Ag-Pd و فاصله Ag تا سطح نانولوله  پس از جذب متان افزایش یافته است که نشان دهنده متاثر شدن ساختار در اثر جذب متان است. فاصله مولکول متان تا دیمر در حدود 3 آنگستروم می‌باشد. این فاصله بسیار بیشتر از فاصله پیوندی گزارش شده مربوط به Ag-C (2.14Aͦ) می‌باشد که نشان دهنده پیوند نسبتا ضعیف متان با نانولوله آرایش یافته با دیمر می‌باشد. محاسبه انرژی جذب بر اساس رابطه 1  نیز موید این مطلب می‌باشد. انرژی جذب متان در این ساختار برابر meV  340 می‌باشد که نشان‌دهنده پیوند فیزیکی و از نوع گرماده می‌باشد. به هر حال مقایسه انرژی جذب در این ساختار با انرژی جذب متان بر روی نانولوله کربنی خالص ( meV 80) حاکی از بهبود فرایند جذب در حضور دیمر است. انرژی جذب متان بر روی ساختار پیشنهادی اگرچه در محدوده جذب فیزیکی قرار دارد ولی مقدار قابل قبولی جهت استفاده این ساختار به منظور آشکارسازی گاز به روش های مبتنی بر تغییر دما دارد. ضمن اینکه انرژی جذب متان بر روی ساختار به گونه‌ای است که بازگشت پذیری حسگر پس از خروج از محیط گاز متان را تضمین می‌کند.  محاسبات انتقال بار بین متان و ساختار Dimer/CNT، انتقال بار 0.05 از متان به نانولوله را نشان میدهد که با توجه به جذب فیزیکی، قابل پیش‌بینی می‌باشد.
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شکل 1- ساختار هندسی نانولوله کربنی آرایش یافته با دیمر نقره-پالادیوم (الف)- قبل (ب)- بعد از جذب مولکول متان


ساختار نواری و چگالی حالات نانولوله آرایش یافته با دیمر قبل و بعد جذب مولکول متان در شکل 2 نشان داده شده است. همانطور که مشاهده میشود نانولوله کربنی آرایش یافته با دیمر Ag-Pd یک نیمه‌هادی مغناطیسی دوقطبی می‌ باشد. ساختار در کانال اسپینی بالا به صورت نیمه هادی نوع p با گاف انرژی مستقیم eV 0.27 و در کانال اسپینی پایین به صورت نیمه‌هادی نوع n با گاف انرژی مستقیم  eV 0.47 عمل میکند. گاف انرژی واقعی (گاف وارونگی اسپین) ساختار، مستقیم و برابر با  eV 0.15 است. جذب متان تاثیر قابل ملاحظه‌ای بر روی ساختار نواری و چگالی حالات نداشته است لیکن با توجه به کوچکی گاف انرژ ی و با توجه به اینکه انرژی جذب مقدار قابل توجهی دارد گرمای حاصل از واکنش میتواند منجر به تزریق حامل به نانولوله شده و بدین ترتیب هدایت آن در حضور گاز را تغییر دهد. محاسبات تابع کار نشان داد که تابع کار پس از جذب متان تغییری نداشته و برابر با eV 4.13 می‌باشد. 
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(ب)
شکل 2- ساختار نواری و چگالی حالات نانولوله کربنی آرایش یافته با دیمر (الف)- قبل (ب) بعد از جذب مولکول متان





نتيجه‌گيري
در مقاله حاضر به بررسی خواص ساختاری، الکتریکی و مغناطیسی نانولوله کربنی تک دیواره (0و8)  آرایش یافته با دیمر نقره-پالادیوم  در مجاورت مولکول متان پرداخته شده است. بر اساس نتایج به دست آمده ساختار نواری، چگالی حالتها، تابع کار و مغناطش سیستم پس از جذب متان تغییر محسوسی ندارد. جذب متان از نوع فیزیکی و دارای طبیعت گرماده می‌باشد. میزان انرژی جذب متان بر روی نانولوله آرایش یافته با دیمر نقره-پالادیوم در مقایسه نانوله خالص افزایش چشمگیری دارد.  با توجه به اینکه  مقدار انرژی جذب متان بر روی نانولوله در حضور دیمر نقره پالادیوم تقریبا دوبرابر گاف انرژی ساختار می‌باشد امکان تزریق حامل در اثر گرمای واکنش وجود دارد. بنابراین هدایت ماده حسگر در مجاورت گاز متان به شدت متاثر خواهد شد. لذا از این ساختار میتوان به عنوان ماده حسگر مبتنی بر تغییر هدایت یا گرمای واکنش بهره برد.
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