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金属有机框架材料力学、电学及其应变调控特性的

第一原理研究∗
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( 2016年 5月 3日收到; 2016年 6月 10日收到修改稿 )

本文利用基于密度泛函理论的第一原理方法研究了典型金属有机框架材料——MOF-5的力学、电学性
质及其应变调控特性. 通过对MOF-5材料施加不同类型的应变, 系统地研究了MOF-5材料的力学特性, 获
得了MOF-5的弹性常数、杨氏模量等基本力学参数. 另一方面, 通过分析能带结构等特征得到了MOF-5的本
征电学特性, 计算得到的MOF-5 的禁带带宽为 3.49 eV, 属于宽禁带半导体. 对MOF-5电学性质的应变调控
特性研究发现, 外界应变会显著降低MOF-5的禁带带宽, 提高其导电性. 通过进一步分析其电子态密度、共
价键键长等的变化, 发现外界应变会引起MOF-5有机配体中共价键强度的降低, 继而导致材料禁带带宽的减
小. 研究从理论上定量揭示了外部应变对MOF-5电学性质的调控行为, 为基于MOF-5的气氛传感器优化设
计和性能评估等提供了重要的理论依据.

关键词: 金属有机框架材料, 力学性质, 电学性质, 应变调控
PACS: 81.07.Pr, 87.15.La, 87.15.Pc, 77.65.–j DOI: 10.7498/aps.65.178105

1 引 言

金属有机框架 (metal-organic frameworks,
MOFs) 材料是一类由有机配体与金属中心经过
自组装形成的具有可调节孔径的材料 [1−5]. MOFs
材料是一种新型的有机 -无机杂化材料, 与传统有
机和无机多孔材料相比, MOFs 材料具有结构和功
能的多样性和可调性、多孔及高比面积特性、优异

的热稳定性及化学稳定性等优点, 因此已经被广泛
应用于气体吸附与分离、气氛检测、传感器、化学催

化、药物缓释等领域 [6−9].
在众多的MOFs材料中, Eddaoudi等 [10]以及

Rowsell和Yaghi [11]合成的 IRMOF 是最早研制
出, 也是迄今为止应用最为成熟的MOFs 系列
材料之一, 其中最具有代表性的材料即为MOF-

5(IRMOF-1) [12]. MOF-5的孔容积大、比表面积
高、孔道结构规则, 具有优异的气氛吸附性能和热
稳定性. MOF-5的成功合成及其展现出的优异性
能使人们的关注点从之前对配位聚合物新奇结构

的认识拓展到了其所具备的优异物理性能方面, 现
有的研究工作主要关注于MOF-5的储氢 [13−15]及

气氛吸附等性能 [16,17].
MOFs材料的气氛吸附性及半导体电学特性

使其在气体检测和传感等方面具有广泛的应用前

景 [18,19]. 例如, MOFs材料在吸附/脱附客体分子
时会产生膨胀/收缩从而将应变传递给压电片, 通
过测试压电片振动频率的变化来确定是否吸附

特定分子及其相应的浓度, 从而实现气体传感功
能 [20]. 因此, 对基于MOFs材料的传感器的研发与
应用而言, 亟需深入研究MOFs的力学、电学及其
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应变调控特性.
由于材料制备的难度和环境因素的影响等,

MOF-5力学性质的实验研究工作极少 [21]. Bahr
等 [22]利用纳米压痕法研究了MOF-5的硬度和杨
氏模量, 发现MOF-5是迄今为止测量到的最软的
MOFs材料. 同时, 该研究还发现MOF-5的结构
稳定性极易受大气中水分的影响. 在吸收水分后,
材料结构失稳, 显著降低了MOF-5 的硬度和杨氏
模量, 给实验结果带来了极大的误差. 目前, 在对
MOF-5力学特性的研究中, 人们主要利用第一原
理计算的方法开展研究工作. Mattesini等 [23]利

用第一原理计算发现MOF-5是一种柔软的韧性材
料, 其杨氏模量与橡木相当. Samanta等 [24]则发现

MOF-5的剪切模量很小, 其结构抗剪切变形能力
较差. Zhou和Yildirim [25]以及Bahr等 [22]分别研

究了MOF-5的弹性性质和振动特性. 然而, 由于实
验研究和数值建模方面的复杂性, MOF-5结构的
本征力学特性尚未得到深入系统的研究.

在MOF-5的电学性质研究方面, 人们目前主
要关注了MOF-5的禁带宽度, 发现MOF-5的禁带
带宽约为3.4—3.5 eV [26,27], 属宽禁带半导体. 由于
MOF-5材料是典型的具有复杂微纳结构的多孔材
料, 其最大的特点之一就是具有较大的柔韧性, 因
此, 外部载荷极易使其框架变形. 外部载荷导致的

结构变化势必会影响MOF-5材料的电学性质. 然
而, 针对外部载荷对MOF-5电学性质的影响, 即其
应变调控特性的研究仍处于空白状态.

针对MOF-5的力学和电学特性研究显著不
足的现状, 本文利用第一原理计算的方法研究了
MOF-5结构的力学和电学特性, 获得了其本征力
学参数, 确定了MOF-5材料的能带结构等基本电
学性质. 并且, 通过施加不同方向的外部载荷, 系
统研究了MOF-5电学性质的应变调控特性并分析
了其微观机理.

2 模型与计算

本文采用VASP软件包进行第一原理计算,
MOF-5的计算模型如图 1所示. 其结构可以看作
由苯二羧酸酯和 [Zn4O]6+金属基团组装而成, 晶
体结构为立方晶体. 考虑到结构的对称性, MOF-5
的最小周期结构为 (OZn4(O2C-C6H4-CO2)3)2, 由
106个原子组成. 对于第一原理计算程序的运算能
力而言, 该模型是一个较大的计算模型, 需要较多
的计算资源, 计算耗时也较长. 因此, 如何在保证
计算精确性的同时提高计算效率是开展研究工作

的前提. 这就需要对模型关键参数设置的准确性加
以仔细验证.

Zn

O

H

C

[O2C-C6H4-CO2] [OZn4]6+

+

C1

C2

C3

O2

O1

图 1 (网刊彩色) MOF-5的原子结构及其计算模型

Fig. 1. (color online) Simulation model and atomic structure of MOF-5.

第一原理计算的关键参数之一即为平面波截

断能的选取. 截断能太小可能会引入较大的计算误
差; 而太大则会极大地增加计算量, 降低计算效率.
因此, 我们选取截断能分别为 400—1000 eV, 通过
试算来确定其收敛性. 如图 2所示, 当截断能约为
800 eV时, 计算所得到的自由能误差已小于 1%, 因
此, 在以下的计算中, 我们选取平面波的截断能为
800 eV. 采用类似的方法, 我们逐一验证了其他主

要计算参数的准确性和收敛性.
第一原理计算中另一个十分重要的参数就是

赝势文件的选择. 赝势文件可以理解为分子力学
模拟中的力场文件, 但包含的信息更多. 赝势根
据交换关联函数的不同可分为LDA (local density
approximation)和GGA (generalized gradient ap-
proximation), 其中GGA又包含PW91和GW势.
为了保证第一原理模拟结果的可靠性, 我们分别
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选取这四种不同的势函数计算了MOF-5的晶格常
数、禁带带宽等基本物理性质, 并与实验值相比较,
如表 1所示. 由LDA, GGA, GW及PW91等交换
关联势所得的MOF-5的晶格常数与实验值的相对
误差均极小 (<1%), 而PW91给出的能带带宽与实

验值最为接近. 综合考虑, 在随后的计算中选取
PW91为赝势的交换关联势. 同时, 在上述检验过
程中, 发现第一原理计算所得的材料参数与实验值
均十分一致, 表明了第一原理计算方法及所选取相
关参数的可靠性.

表 1 由不同交换关联势所得的MOF-5晶格常数 (a)、禁带带宽 (Egap)及与实验值的比较
Table 1. Calculated lattice constants (a) and band gap (Egap) of MOF-5 by using LDA, GGA, GW and
PW91 methods and the comparison with experiments.

LDA GGA GW PW91 实验值

a/Å
25.614 26.103 25.819 26.076

25.856 [12]

(−0.94%) (+0.96%) (−0.14%) (+0.85%)

Egap/eV
3.26 3.35 3.28 3.49

3.5 [27]

(−6.86%) (−4.28%) (−6.28%) (−0.28%)
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图 2 结构总能量的收敛性随平面波截断能的变化

Fig. 2. The convergence of the total energy as a func-
tion of cutoff energy.

3 结果与讨论

3.1 MOF-5的结构稳定性

MOF-5结构内聚能的计算公式为

Ecoh =(NZnEZn +NCEC +NHEH +NOEO)

− EMOF, (1)

其中Ei和Ni分别代表元素 i(Zn, C, H, O)的自由
能及其在MOF-5中的个数, EMOF为处于稳态结构

的MOF-5的自由能. Ecoh代表MOF-5结构的内聚
能. 经计算, MOF-5 结构的内聚能为722.66 eV.

图 3为MOF-5的内聚能随外界应变的变化趋
势. 随着应变的连续增大, MOF-5结构的内聚能随
之减小, 即材料的稳定性降低. 内聚能随应变的变

化具有拉压不对称性. 需要注意的是, 即使材料发
生较大变形时 (应变为±0.1时),结构仍然具有较大
的内聚能, 表明MOF-5具有较强的抗变形的能力.
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图 3 MOF-5的内聚能随外界应变的变化趋势
Fig. 3. Varation of the cohesive energy of MOF-5 with
external strain.

3.2 MOF-5的本征电学特性

图 4给出了MOF-5材料平衡态时的能态密度.
MOF-5的禁带带宽为 3.49 eV, 处于半导体和绝缘
体材料之间, 属于宽禁带半导体材料, 与实验结果
一致 (实验值为 3.5 eV [27]), 表明了第一原理计算
方法对MOFs材料电学性质研究的适用性及其计
算结果的可靠性. MOF-5的整体电学特征主要由
[Zn4O]6+金属团簇决定. Zn4O金属团簇的电学性
质与氧化锌 (ZnO)类似 [26]. ZnO的禁带带宽约为
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3.2 eV, 为宽禁带半导体. 另一方面, MOF-5中的
苯二羧酸酯有机配体的加入和晶体结构的改变则

削弱了其导电性, 从而使MOF-5整体呈现出了较
ZnO更为明显的宽禁带半导体的电学特性.

3.49 eV
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图 4 MOF-5的电子能态密度图

Fig. 4. Calculated electron density of state of MOF-5.

3.3 MOF-5的本征力学特性

MOFs材料在吸附/脱附气体分子时, 其框架
结构的稳定性会显著降低. 因此, 基于MOF-5气氛
传感器等功能材料的设计需要建立在深刻理解其

力学性质的基础之上. 根据连续介质力学弹性本构
理论中最一般的应力应变关系—广义Hooke定律,
有

σx

σy

σz

τyz

τzz

τxy


=



C11 C12 C13 C14 C15 C16

C21 C22 C23 C24 C25 C26

C31 C32 C33 C34 C35 C36

C41 C42 C43 C44 C45 C46

C51 C52 C53 C54 C55 C56

C61 C62 C63 C64 C65 C66





εx

εy

εz

γyz

γzz

γxy


,

(2)

式中σx, σy, σz和 εx, εy, εz分别是三个正交方向
上的正应力和正应变; τyz, τzx, τxy和γyz, γzx, γxy
分别是相应平面上的剪切应力和剪切应变; C为材
料的刚度矩阵. 通过施加不同类型的应变, 获得相
应的应力, 从而得到材料的刚度矩阵和力学参数.
例如, 通过施加单轴拉伸或压缩应变, 可以获得材
料的杨氏模量和泊松比; 通过剪切变形, 可以得到
材料的剪切模量.

对于均匀材料, Cmn为常数. 对于一般的各
向异性体, 由于应变能的存在, 有Cmn = Cnm,
所以只有 21个独立的弹性常数. 由于MOF-5属
于Fm3̄m空间群的面心立方晶体, 其 (001), (010),
(100)面是相互正交的对称面, 是正交各向异性材
料, 因此有C14 = C15 = C16 = C24 = C25 = C26 =

C34 = C35 = C36 = 0, C45 = C46 = C56 = 0, 所
以只剩下 9个独立的弹性常数 (C11, C22, C33, C44,
C55, C66, C12, C13, C23). 另外, 由于 ⟨001⟩, ⟨010⟩,
⟨100⟩三个方向的轮换等效性, 存在C11 = C22 =

C33, C12 = C23 = C31, C44 = C55 = C66. 因此,
MOF-5 具有三个独立的弹性常数. 第一性原理计
算得到的弹性刚度矩阵如下:

C =



26.57 5.47 5.47 0 0 0

5.47 26.57 5.47 0 0 0

5.47 5.47 26.57 0 0 0

0 0 0 4.17 0 0

0 0 0 0 4.17 0

0 0 0 0 0 4.17


.

通过该弹性刚度矩阵可以换算得到MOF-5的
杨氏模量为24.70 GPa、剪切模量为4.17 GPa、泊松
比为 0.17, 与之前的研究结果极为一致 [22]. 可见,
第一原理的计算结果与实验值的误差很小, 证明了
计算的准确性.

本文系统研究了MOF-5的力学行为, 获得了
其关键力学参数, 为相关传感器研发设计提供了重
要的理论参考.

3.4 MOF-5电学性质的应变调控特性

通过施加预应变, 可以调节材料的能带宽度,
继而改变材料的电学性质. 图 5为MOF-5结构的
禁带带宽随外界应变的变化曲线. 可以发现, 在初
始零应变状态时, MOF-5的禁带带宽为3.49 eV,为
宽禁带半导体. 在压缩应变的作用下, 禁带带宽呈
类似于线性状态随压应变的增大而减小. 在压缩
应变约为 0.1时, 禁带带宽降低为 2.76 eV, 材料由
宽禁带半导体趋近于常规半导体, 材料的导电性
得到了显著提升. 另一方面, 在三维膨胀变形时,
MOF-5的禁带带宽随应变首先缓慢降低, 当应变
增加至 0.06时, 材料的禁带带宽减小为 3.41 eV. 而
随着应变的继续增大, 禁带带宽随应变的增大而急
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剧减少, 并在应变为0.1时禁带带宽减小到2.39 eV,
变为常规半导体.

为了从电子层面分析MOF-5电学性质变化的
机理, 我们又研究了应变对MOF-5态密度的影响.
图 6分别给出了不同应变状态下MOF-5态密度的
变化规律, 其中能量为零处代表费米能级, 价带位
于费米能级的左侧, 导带位于费米能级的右侧. 随
着膨胀和压缩应变的不断增大, MOF-5的导带的
能量不断降低, 能态分布变宽, 从而导致了禁带宽
度减小.
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图 5 MOF-5材料的禁带带宽随所施加应变的变化
Fig. 5. Variation of the band gap of MOF-5 with the
applied strains.
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图 6 应变对MOF-5能态密度的影响
Fig. 6. Effect of mechanical strain on the density of
states of MOF-5.

为了进一步研究MOF-5材料的成键特性及其
对材料电学性质的影响, 图 7给出了自由态MOF-5

中各原子的分态密度图, 由此可分析碳、氧、氢及锌
等原子的不同轨道对MOF-5电子结构的贡献, 其
中能量为零处为费米能级. 在MOF-5的价带附近,
碳原子的态密度主要由p轨道贡献, 且C2 和C3原
子p轨道态密度的形状非常相似, 表明两者之间电
子的共用程度很高并形成了很强的共价键. 同时,
在费米能级附近, C1和C2原子p轨道的态密度同
样重合度较高, 二者也形成了较强的共价键. O2原
子的p轨道与C1, C2及C3原子的p轨道在价带附
近均有较明显的重叠, 但C2及C3原子与O2原子
在空间上的分离避免了它们之间共价键的形成, 因
此, O2原子主要与C1原子形成了共价键. 另外, 在
−7.5—−2.5 eV的能量范围内, H原子的 s态与C3
原子的p态重叠并形成较强的共价键. Zn的d轨道
主要为局域化分布, 导致了Zn和O原子之间离子
键的形成. 前期研究发现, MOF-5的本征宽禁带半
导体特性主要由具有与ZnO相似性质的 [Zn4O]6+

金属基团决定 [26,28], 但是, 有机配体的引入及其结
构的变化也会显著改变材料的导电性 [29]. 因此, 为
了研究MOF-5电学性质应变调控的物理本质, 还
需要分析应变对有机配体中的共价键的影响.
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图 7 (网刊彩色) MOF-5材料中C, O, H及 Zn原子分
轨道态密度

Fig. 7. (color online) The calculated partial density of
states (PDOS) for C, O, H and Zn atoms in MOF-5.

表 2列出了不同应变条件下MOF-5苯二羧酸
酯配体中共价键的键长, 其中括号中的百分数为
相较于自由态时键长的变化. 对有机配体中的
C1—C2, C2—C3, C3—H及C1—O2等共价键而
言, 外界应变对键长的影响主要反应在了C1—C2
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键上, 对其他键的影响并不明显. 例如, 当压应
变增加到 0.1时, C1—C2键的键长较之自由态时
的键长减小了 7.83%, 而C2—C3键的键长仅减小
了 1.28%. 由应变导致的共价键键长的变化会对
MOF-5材料的电学性质产生明显的影响. 当应
变线性增加至 0.1时, C1和C2原子之间的间距由
1.495 Å 增加至 1.639 Å, 键长增加了 9.43%. 这就
造成了在零应变状态下C1和C2原子的p轨道电子

之间原本较强的共价键变弱. 外界应变的作用会导
致系统总能量的上升, 因此, 为降低系统的总能量,
增强其稳定性, 电子将弛豫并重新分布, 使得电子
活性明显增大,从而提高材料的导电性. 类似地,压
缩应变导致C1—C2共价键的较大变形也会导致电
子的重新分布并使其活性增大,能态分布区域变宽,
禁带宽度减小, 从宏观上表现为使材料的导电性
增强.

表 2 MOF-5中共价键键长随所施加应变的变化
Table 2. Variation of covalent bond with the applied strain of MOF-5.

ε = −0.1 ε = −0.05 ε = 0 ε = 0.05 ε = 0.1

C1—C2
1.378 1.431

1.495
1.571 1.639

(−7.83%) (−4.28%) (+5.08%) (+9.43%)

C2—C3
1.383 1.390

1.401
1.413 1.419

(−1.28%) (−0.76%) (+0.86%) (+1.28%)

C3—H
1.080 1.084

1.087
1.089 1.090

(−0.64%) (−0.27%) (+0.18%) (+0.27%)

C1—O2
1.253 1.265

1.276
1.285 1.288

(−1.80%) (−0.86%) (+0.71%) (+0.94%)

4 结 论

本文利用第一原理方法研究了典型MOFs材
料——MOF-5的力学、电学及其应变调控特性.
通过对MOF-5施加不同方向的应变, 系统研究了
MOF-5的力学特性. 通过分析不同方向上的应力 -
应变曲线, 得到了MOF-5杨氏模量、剪切模量等关
键力学参数. 另一方面, 通过分析能带结构等研究
了MOF-5的本征电学特性, 并通过施加应变获得
了外部应变对MOF-5电学性能的影响规律, 发现
应变会使MOF-5的禁带带宽明显降低, 并从原子
和电子层面揭示了应变调控的微观机理. 研究从理
论上定量证明了通过应变调控可实现MOF-5从宽
禁带半导体到常规半导体的转变, 为气氛检测和相
关传感器设计等提供了重要的理论依据.
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Abstract
Metal-organic frameworks (MOFs) have attracted a great deal of interest from both academia and industry due to

their extensive potential applications. The tunable physical properties through the manipulation of composition have
led to increasing attention to the exploration of the MOF applications. However, the tunability of physical property of
MOF with external mechanical load, which usually steams from actual fabrication and application processes, has been
rarely investigated. Here, ab initio (first-principles) density functional theory calculations are performed to investigate
the mechanical, electrical properties and strain engineering of a typical metal-organic framework, MOF-5. Preliminary
calculations by using different pseudopotentials and cut-off energies are performed to verify the adopted critical param-
eters in subsequent simulations. Both the structural stability of MOF-5 and the effect of applied strain are investigated
from an energetic point of view. With the increase of applied strain, the cohesive energy of MOF-5 decreases, inducing
the reduction of structural stability. In addition, the variation of cohesive energy of MOF-5 shows an asymmetry under
expansive and compressive conditions. By applying strain along different directions, the mechanical properties of MOF-5
are systematically investigated, and mechanical constants including Young’s modulus, Poisson ratio and elastic constants
are obtained. In addition, by analyzing the band gap of MOF-5, the intrinsic electrical property of MOF-5 is clarified.
The band gap of MOF-5 is 3.49 eV, indicating that MOF-5 is a wide bandgap semiconductor, which is represented by the
combination effect of both [Zn4O]6+ metal clusters and organic linkers. Analysis on the strain engineering of electrical
properties of MOF-5 reveals that the applied strain induces the decrease of band gap of MOF-5, and thus leading to
the increase of conductivity. This transition is induced by the decrease of conduction energy-level. Further studies on
the variations of PDOS and covalent bond show that the strain engineering of electrical property of MOF-5 intrinsically
originates from the variation of covalent bond in the organic linker. The applied strain apparently weakens the covalent
bond, and thus inducing the relaxation and redistribution of electrons, which increases the activities of electrons, and
finally leads to the overall increase of conductivity of MOF-5. This theoretical study quantitatively clarifies the tunability
of electronic band gap of MOF-5 with external strain, and provides a theoretical guidance in the design optimization
and property evaluation of gas sensors based on MOF-5.

Keywords: metal-organic frameworks, mechanical property, electrical property, strain engineering
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