
                                                         
  

  شده با بور وآلومینیومھای آب برروی گرافن آلاییدهبررسی جذب و تفکیک مولکول
  
   سید احمد نبوی امریو *میلاد قنبری، صادق افشاری

  رانیا دامغان، دامغان، دانشگاه ،یمیش دانشکده ک،یزیف یمیش گروه
  )26/12/1399:       تاریخ پذیرش11/6/1398: تاریخ دریافت( 

  
ھا بر اساس مطالعھ. ھای آب و تولید ھیدروژن استفاده شدشده با آلومینیوم و بور بھ عنوان یک جاذب و کاتالیست برای تفکیک مولکولییدهدر این پژوھش، از گرافن آلا      

. ھا بررسی شدھبرھمکنش دو مولکول آب بھ ترتیب بر روی این نانوصفح.  انجام شد09و با استفاده از نرم افزار گوسین 311G/ m062x-6تئوری تابعی چگالی، روش 
فحھبرای این منظور، برای واکنش تفکیک، تنھا مولکول آب جذب ر روی نانوص دهشده بھ صورت خودبخودی ب ای آلایی د¬ھ ھ ش وم، مطالع ا آلومینی ده ب رژی . ش طوح ان س

یمیایی برای ھر دو نانوصفحھ . شده، نیز در این راستا بررسی شدھای گفتھپتانسیل مربوط بھ مولکول آب و نانوصفحھ وع ش فرآیند، جذب مولکول آب، خودبخودی و از ن
سازی و تغییرھای انرژی آزاد گیبس برای تغییرھای آنتالپی، انرژی فعال.  اکسیژن مولکول آب انجام شد-فرآیند تفکیک آب در دو مرحلھ با شکستن دو پیوند ھیدروژن. بود

ھای بور تاثیر غیر مستقیم بر میزان خودبخودی بودن فرآیند جذب و تفکیک مولکول آب ھ تعداد و موقعیت اتمنتایج نشان دادند ک. واکنش تفکیک مولکول آب محاسبھ گردید
  .دارند

  
گرافن، نانوکاتالیست، تولید ھیدروژن، آب، تئوری تابعیت چگالی: کلید واژه

  
  مقدمھ

  
ی       ر م دود دو براب ال ح ر دو س رژی ھ انی ان ای جھ ن  تقاض ود و ای ش

نگرانی در مورد . کند ش برای یافتن انرژی جدید را الزامی میتقاضا، تلا
د روز تجدی وخت و ب الیانھ س صرف س زایش م ت، اف ایر نف ودن ذخ ذیر ب ناپ
محیطی در اثر استفاده روزافزون از منابع فسیلی، ھای شدید زیست مشکل

ا  یش روی م اک را پ ذیر و پ ابع تجدیدپ رژی از من د ان رای تولی لاش ب        ت
ان درصد ترکیب در این میان ھیدروژن کھ بیش از نود. ذاردگمی ھای جھ

گونھ  جھان است کھ احتراق آن ھیچ ترین ماده درشود، فراوانرا شامل می
 یک انرژی مقرون بھ صرفھ باای ندارد و گازھای گلخانھ آلودگی از جملھ
ازدھی بالاست م .ب ھمھ دروژن ب ی ھی رین ویژگ وان سوخت، درت ال  عن ح

تح ودن آن اس اک ب ر، پ ی .اض ر ویژگ ماز دیگ ای مھ دروژن ھ           ھی
ا، در جایگزین کردن سوخت. باشدآن می بودن چرخھ تولید پذیر برگشت ھ

رح  دروژن مط ب جدی ھی وان رقی ھ عن متانول بھ دلیل سھولت نگھداری ب
ا ارزش تفاده ب د و اس ھولت تولی ل س ھ دلی دروژن ب ی ھی ت ول تاس ر اس . ت

دروژن  دروکربن ازھی د ھی ف مانن ابع مختل وادمن ا و م ذیر ھ        تجدیدپ
یزیست ی از روش. شودتوده تولید م دروژن، استفاده از یک د ھی ای تولی ھ

ھای اخیر، پژوھشگران بھ بررسی تولید در سال. ]3-1[باشد کاتالیست می
ی . ]5 و4[اند ھای کاتالیستی پرداختھوشھیدرون از مواد متفاوت بھ ر یک

ی دروژن، آب م د ھی م تولی ده مھ ابع عم ر از من اطر دیگ ھ خ ھ ب د ک باش
رار  ودگی مورد استفاده ق ردن و عدم آل ار ک ھولت انب دردسترس بودن، س

ھ رو، پژوھشاز این. ]7 و6[گیرد می دروژن از آب ب ھایی برای تولید ھی
ھای در این میان، از کاتالیست. ]10-8[ھای مختلف انجام شده است روش

ھمچنین . ]12 و11[است فلزی نیز برای تولید ھیدروژن از آب استفاده شده
ر مطالعھ ھایی برپایھ شیمی محاسباتی برای جذب و تفکیک مولکول آب ب

ام  و شکلAu(100) ، Cu(110)روی فلزاتی مثل  ھای متفاوت کبالت انج
ت  ھ اس ال]15-13[گرفت ی در س ست ول تفاده از کاتالی ر اس ای اخی ای ھ ھ
. استبھا و سمی رایج شدهبا کارایی بالا بھ جای فلزھای گرانارزان قیمت 

   تاثیر سطح بھ حجم بالا کھ  نسبت  بھ دلیل ھا نانوکاتالیست  راستا، در این
  

  ir.ac.du@afshari.s :ایمیل نویسنده مسئوول

  
. ]17و16[اند ھا دارد، مورد توجھ قرار گرفتھمستقیم در کارایی کاتالیست

علاوه بر این ویژگی، بھ خاطر غیرسمی بودن  ھای غیرفلزینانوکاتالیست
ستند  ھ ھ ورد توج شتر در م ھ. ]19و5،18[بی تا، مطالع ن راس ای در ای ھ

ری ت  نظ ھ اس ام گرفت اختارھا انج ر روی نانوس ذب مولکول آب ب رای ج ب
د ]21 و20[ رای تولی ول آب ب ک مولک ذب و تفکی رای ج ھ ب ی مطالع  ول

یکی . خورد ھیدروژن بر روی نانوساختارھای غیرفلزی، کمتر بھ چشم می
دروژن ھایی کھ میاز نانوکاتالیست توان جذب مولکول آب، برای تولید ھی

ی گاھی ب. باشد مورد بررسی قرار داد، گرافن می رای بھبود و تنظیم برخ
ی یویژگ ری م ر دیگ ا عناص رافن، آن را ب ای گ د ھ ن ]24-22[آلاین  از ای
از . توان بھ رسانایی، استحکام و قدرت جذب مواد اشاره کردھا میویژگی

ای آبرو، در این پژوھش، بھ بررسی نحوه جذب و تفکیک مولکولاین  ھ
م  بر روی سطح نانوگرافن آلاییده ا دو ات وم و یک ی م آلومینی شده با یک ات

ھای ترمودینامیکی مربوط بور و بررسی مسیرھای واکنش ممکن و سنجھ
  . پردازیمبھ این فرآیندھا می

  
  روش محاسبھ

  
ست        ر روی نانوکاتالی ک مولکول آب ب ژوھش، جذب و تفکی ن پ درای

ده رافن آلایی ا آل گ ده ب ن ش ت ای ھ در دو حال د ک ی ش وم و بوربررس ومینی
م . بررسی انجام گرفت وم و ات م آلومینی ا ات ربن ب م ک ت اول، یک ات در حال

ایگزین پاراکربن دیگر در موقعیت  ور ج م ب ا ات وم، ب م آلومینی ھ ات سبت ب  ن
ر در حالت دوم یکی از اتم. شد ربن دیگ م ک وم و دو ات ھای کربن با آلومینی

). 1شکل (سبت بھ اتم آلومینیوم، با اتم بور جایگزین شدند  نمتادر موقعیت 
ھای ھیدروژن بر اساس کارھای  شده با اتمھای سیر ھای گرافن با لبھ صفحھ

ھای مربوطھ  محاسبھ.]27-25[ پژوھشی دیگر، در این راستا انتخاب شدند
الی ]26[ 09سین با استفاده از نرم افزار گو ابعی چگ ری ت ا روش نظ  و ب

M062x/6-311Gھای مربوط بھ حالت گذار برای محاسبھ.  انجام گرفت
د ام ش ین روش انج تفاده از ھم ا اس ز ب ول آب نی ک مولک رژی . تفکی ان

  برھمکنش با استفاده از معادلھ زیر محاسبھ گردید
  

      Eint = E )لاییده شدهآگرافن + ب آ(  – (E هلاییده شدآگرافن  +  E بآ ) 

1399جلد سوم، شماره دوم، سال /...قنبری و   
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  شده با آلومینیوم و گرافن آلاییده) ب(ور شده با آلومینیوم و یک اتم ب گرافن آلاییده) الف(شده از بالا و از روبرو،  ساختار بھینھ.1شکل 

  . دو اتم بور                 
  
  

  کنش  طول برخی پیوندھای مھم قبل و بعد از برھم.1 جدول                                 
  

Al-B-doped graphene Al-2B-doped graphene 

 بعد از جذب قبل از جذب پیوند بعد از جذب قبل از جذب پیوند

Al-C1 763/1  881/1  Al-C1 769/1  905/1  

Al-C2 760/1  881/1  Al-C2 740/1  872/1  

Al-C3 760/1  873/1  Al-C3 771/1  939/1  

C1-C4 370/1  389/1  C1-B2 484/1  527/1  

B-C4 578/1  573/1  B2-C4 526/1  520/1  

B-C5 570/1  571/1  B1-C4 568/1  515/1  

C2-C5 379/1  403/1  C2-B1 4661/1  523/1  

O-H1 971/0  971/0  O-H1 971/0  970/0  

O-H2 971/0  972/0  O-H2 971/0  972/0  

Al-O - 940/1  Al-O - 882/1  
  

1399جلد سوم، شماره دوم، سال /... ھای آببررسی جذب و تفکیک مولکول  
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ھ دهآگرافن + اب آ( ک ده ش ده E)لایی رافن آلایی فحھ گ ھ ص وط ب رژی مرب ا  ان ده ب ش

د از جذب  ی بع آلومینیوم و بور برای ھر یک از ساختارھای مورد بررس
ول  یمولک د،آب م رافن  باش دهآگ ده ش رافن، Eلایی فحھ گ ھ ص وط ب رژی مرب   ان

ده رھم آلایی ل از ب ور قب وم و ب ا آلومینی ده ب ول آب وش ا مولک ، Eابآ کنش ب
  .باشدانرژی مربوط بھ مولکول آب منفرد می

  
  نتایج و بحث

 
ر روی اھای آب از جھتجذب مولکول        اوت ب ای متف وم، ھ م آلومینی ت

کھ . ھای نظریھ تابعی چگالی بررسی شدبور و کربن با استفاده از محاسبھ
در انتھا، مولکول آب از طرف اتم اکسیژن بر روی اتم آلومینیوم جذب شد 

دهکنشی برای قسمتولی برھم رافن آلایی ر مولکول آب و گ ای دیگ شده  ھ
ر، مولکول آب از جھت ات .مشاھده نشد ارت دیگ دروژن جذب بھ عب م ھی

سمت ک از ق یچ ی م ھ ور، ات م ب ربن، ات م ک د روی ات فحھ مانن ای نانوص ھ
ھمچنین، مولکول آب از طرف اتم . ضلعی نشدآلومینیوم و وسط حلقھ شش

م دام از ات یچ ک ر روی ھ ز ب سیژن نی ھ اک ط حلق ور و وس ربن، ب ای ک          ھ
ش ذب انش وم ج م آلومینی ر روی ات ا ب شد و تنھ ذب ن لعی ج تض ام گرف . ج

دا  ھ و ج ست مربوط طح نانوکاتالی رروی س ول آب ب ک مولک پس، تفکی س
ر روی سطح نانوکاتالیست ھای ھیدروژن از آب و جذب آنکردن اتم ا ب ھ

بس، سنجھ. ارزیابی شد رژی آزاد گی ھای ترمودینامیکی مانند تغییرھای ان
. شدندھا بررسی تغییرھای آنتالپی و انرژی واکنش برای ھر یک از مرحلھ

دی ی پیکربن سیل برخ رژی پتان ا برای درک بھتر فرآیند جذب، سطوح ان ھ
ش. مورد مطالعھ قرار گرفت د جذب و تفکیک در بخ ھ رون ای بعدی، ب ھ

شده با یک اتم آلومینیوم و  مولکول آب بر روی نانوکاتالیست گرافن آلاییده
ورشده با یک اتم آلومینیوم  یک اتم بور و ھمچنین گرافن آلاییده         و دو اتم ب

  .پردازیممی
  

  جذب مولکول آب
وم و        جذب مولکول آب بر روی گرافن آلاییده م آلومینی ا یک ات شده ب

ھ. یک اتم بور ده در این مرحلھ، بعد از سنتز رایان رافن آلایی ا  ای گ شده ب
ت  اراآلومینیوم و بور در موقعی ھ پ رژی بھین ر ان ھ از نظ اختار مربوط ، س

ھ شدنین، مولکول آب نیز بھھمچ. شد رژی بھین ر ان زا از نظ . صورت مج
د  ھO-Hطول پیون ول آب بھین رای مولک ده  ب ول 971/0ش  آنگستروم و ط

ی، C1-Alپیوند  ھ763/1 برای نانوصفحھ مورد بررس دست  انگستروم ب
تبرھم. آمد ر روی موقعی د جذب مولکول آب ب ف کنش و فرآین ای مختل ھ

ت. نانو صفحھ بررسی شد ین حال ان جذب آناز ب ھ امک ی ک ای مختلف ا ھ ھ
مطالعھ شد، تنھا جذب از طریق اتم اکسیژن آب بر روی اتم آلومینیوم انجام 

لھ ت و در فاص ت 940/1 گرف رار گرف ستروم ق ول . آنگ ی از ط برخ
رھم ن ب ر در ای دھای درگی دول پیون نش، در ج ت1ک ده اس          . آورده ش

 در اثر جذب C1-Alول پیداست، طول پیوند ھای جدطور کھ از دادهھمان
ھ 763/1شدن مولکول آب از حدود  ھ 881/1 ب زایش و زاوی  آنگستروم اف

C1-Al-C2 درجھ کاھش یافتھ است کھ این تغییر 51/109 بھ 12/125 از 
وم از  م آلومینی ھ sp2شکل بیانگر تغییر ھیبرید ات شانsp3 ب ین، ن - و ھمچن

ر روی ا دهدھنده جذب مولکول آب ب رافن آلایی وم صفحھ گ م آلومینی شده  ت
ی دم ھ. باش دھا و زاوی ول پیون رھمط ن ب رای ای ر ب م دیگ ای مھ نش در ھ ک

انرژی جذب کھ از اختلاف بین انرژی .  آورده شده است2 و 1ھای جدول
   انرژی   مجموع  و  نانوصفحھ   بر روی شده جذب  آب   مولکول ساختار

  
ف رد آب و نانوص اختارھای منف ھس یحھ ب ت م ذب، دس ن ج رای ای د، ب آی

  .دست آمدکیلوکالری برمول بھ -90/65
رژی آزاد       مقدارھای محاسبھ الپی، ان ای آنت رژی جذب، تغییرھ شده ان

ام ر جذب، در جدول گیبس و انتقال بار انج .  آورده شده است3شده در اث
رژھا پیداست، تغییرطور کھ از این دادهھمان بس ھای آنتالپی، ان ی آزاد گی

 کیلوکالری برمول است کھ -54/51 و  -30/65برای این فرآیند بھ ترتیب 
یتاییدی بر گرماده و خودبھ اق م ای ات د در دم . باشدخودی بودن این فرآین

ول داد مولک ذب تع ال ج شتر، احتم ی بی رای بررس شتر ب ای آب بی در (ھ
 حالتی ، جذب مولکول آب دوم در)بودن در اطراف صفحھصورت موجود

شده بود، کھ مولکول آب اول بر روی اتم آلومینیوم نانوصفحھ گرافن جذب
رار گرفت ی ق ت. مورد بررس ر حال ذب مولکول آب دوم ب ای ممکن ج ھ

ھ مولکول آب . ھای مختلف بررسی شدندروی موقعیت د ک نتایج نشان دادن
  .دوم بر روی نانوصفحھ مورد مطالعھ جذب نگردید

رای در ادامھ برای       سیل ب رژی پتان  درک بھتر فرآیند جذب، سطوح ان
شده با یک اتم آلومینیوم و یک اتم بور  مولکول آب و صفحھ گرافن آلاییده

آورده شده ) ب(و ) الف (2ھا بھ ترتیب در شکل محاسبھ شد کھ نمودار آن
ی ھمان. است سیل منف طور کھ از شکل پیداست، اطراف اتم آلومینیوم، پتان

ز، . باشند دیگر دارای پتانسیل مثبت میھایو قسمت رای مولکول آب نی ب
دروژن اطراف اتم اکسیژن دارای پتانسیل قوی مثبت و اطراف اتم ای ھی ھ

م شود برھمباشد و این موجب میدارای پتانسیل منفی می ین ات کنشی قوی ب
اکسیژن مولکول آب و اتم آلومینیوم نانوصفحھ مورد بررسی وجود داشتھ 

د رھم. باش ن ب ھای وط ب سیل مرب رژی پتان طوح ان ودار س نش، در نم            ک
ایش داده شده ) الف (3کنش مولکول آب و نانوصفحھ کھ در شکل برھم نم

  . است، نمایان است
فحھ        ر روی نانوص ول آب ب ذب مولک د ج شتر فرآین ھ بی رای مطالع ب

ور،  گرافن آلاییده م ب وم و یک ات م آلومینی تشده با یک ات الی حال ای چگ ھ
د ی ش ذب بررس د ج د فرآین ل و بع و و . نانوصفحھ قب رژی ھوم تلاف ان اخ

ھ17/3لومو برای نانوصفحھ، برابر  ت ب د از  الکترون ول ھ بع د ک دست آم
ھ 2/3جذب یک مولکول آب، این مقدار بھ  ت ک زایش یاف ت اف  الکترون ول

  .باشدنشانگر حساس بودن این نانوصفحھ نسبت بھ مولکول آب می
وم و  جذب مولکول آب بر روی گرافن آلاییده       م آلومینی ا یک ات شده ب

ور  در ادامھ، ساختار گرافن آلاییده. دو اتم بور م ب شده با آلومینیوم و دو ات
رھمکنش . در موقعیت متا نسبت بھ اتم آلومینیوم از نظر انرژی بھینھ شد ب

این نانوصفحھ ھم ھای مختلف و فرآیند جذب مولکول آب بر روی موقعیت
ھا بررسی شد، ھای مختلفی کھ امکان جذب آناز بین حالت. بررسی گردید

ام شد  وم انج م آلومینی ر روی ات م اکسیژن آب ب ق ات در (تنھا جذب از طری
وی) آنگستروم 882/1فاصلھ  شانگر ق ھ ن ھ ک سبت ب رھمکنش ن ودن ب ر ب ت

 پیوندھای درگیر برخی از طول. باشدشده در بخش قبلی میگفتھ پیکربندی
ھ از دادهھمان.  آورده شده است1در این برھمکنش در جدول  ای گونھ ک ھ

.  با جذب مولکول آب افزایش یافتھ استC-Alجدول پیداست، طول پیوند 
د  وا پیون ھ، ط رای نمون دود C2-Alب ھ 769/1 از ح ستروم 905/1 ب  آنگ

ھ 17/117 نیز از C1-Al-C2ھمچنین زاویھ . افزایش یافتھ است  80/99 ب
وم از  ھ sp2درجھ کاھش یافتھ است کھ این ھمان تغییر ھیبرید اتم آلومینی  ب

sp3ده رافن آلایی وم صفحھ گ شده   با جذب مولکول آب بر روی اتم آلومینی
ھ. باشدمی ر زاوی دھا و دیگ ر پیون ن طول دیگ ا ای ز ھمراستا ب م نی ای مھ ھ

انرژی . اند فھرست شده2 و 1ھای اند کھ در جدولکرده فرآیند جذب تغییر
   برای جذب،   انرژی .اند شده  فھرست 2 و 1 ھای جدول  در  کھ اند کرده
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ر -818/80این برھمکنش  الری ب ھکیلوک شانمول ب ھ ن د ک ده  دست آم دھن
قوی بودن برھمکنش نسبت بھ پیکربندی مورد مطالعھ در بخش قبل و نیز 

توان دید کھ  می3از جدول . باشدخودبخودی بودن فرآیند در دمای اتاق می
 و - 616/78غییرھای آنتالپی، انرژی آزاد گیبس برای این فرآیند بھ ترتیب ت

ودن و -490/65 اده ب ر گرم دی ب ز تأیی ن نی ھ ای  کیلوکالری برمول است ک
ھای ممکن جذب حالت. باشدخودبخودی بودن این فرآیند در دمای اتاق می

یمولکول آب دوم بر روی موقعیت ز بررس  ھای مختلف این نانوصفحھ نی
ھای نانوصفحھ مورد مطالعھ در بخش قبل و نشانگر ھا مانند یافتھیافتھ. شد

  .جذب نشدن مولکول آب دوم بود
ده       رافن آلایی فحھ گ رای ص سیل ب رژی پتان طوح ان م  س ک ات ا ی ده ب ش

آورده ) ج (2 در شکل آلومینیوم و دو اتم بور نیز محاسبھ شد کھ نمودار آن
ھ سطوح . شده است دهبا مطالع رافن آلایی سیل صفحھ گ رژی پتان شده و  ان

یش ل پ رھمکنش ممکن قاب ا ب م مولکول آب، تنھ رھمکنش ات ان ب ی، ھم بین
ده رافن آلایی فحھ گ وم ص م آلومینی ول آب و ات سیژن مولک ی اک ده م د ش باش

وی سیل ق سیژن دارای پتان م اک راف ات ا اط ول آب، تنھ رای مولک ھ ب  چراک
ر ا اط رای نانوصفحھ، تنھ ت منفی و ب سیل مثب وم دارای پتان م آلومینی اف ات

م می باشد، ھرچند میزان این اختلاف پتانسیل بین اکسیژن مولکول آب و ات
         کمتر بخش قبل،  نانوصفحھ  بھ  نسبت  در این بخش نانوصفحھ آلومینیوم 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ی دم ی. باش رھمکنش را م ن ب رای طوح ان ودار س وان در نم سیل ت ژی پتان
کل  ھ در ش ایش ) ب(3مربوط بھ برھمکنش مولکول آب و نانوصفحھ ک نم

  . داده شده است، مشاھده کرد
م  ھای نانوصفحھ آلاییدهچگالی حالت       وم و دو ات م آلومینی شده با یک ات

ی شد ز بررس د جذب مولکول آب نی د از فرآین ودار. بور قبل و بع ای نم ھ
  .  آورده شده است4 پیکربندی در شکل ھا برای این دوچگالی حالت

و . طور کھ از شکل مشخص استھمان       و و لوم رژی ھوم اختلاف ان
رون 47/2 بھ 37/2برای این نانوصفحھ با جذب یک مولکول آب از   الکت

ی  ولت افزایش یافتھ است کھ نشانگر حساس بودن نانوصفحھ مورد بررس
ت این نانوصفحھ در مقایسھ با میزان حساسی. باشدنسبت بھ مولکول آب می

ی شتر م ل بی ش قب ی در بخ ھنانوصفحھ مورد بررس ین نتیج ھ چن ای باشد ک
ر بیانگر این است کھ می وان حسگر در نظ ھ عن ن نانوصفحھ را ب وان ای ت

  .گرفت
  

  واجذب مولکول آب
وم واجذب مولکول آب بر روی گرافن آلاییده       م آلومینی ا یک ات   شده ب

 شده با یک بس از جذب مولکول آب بر روی گرافن آلاییده. و یک اتم بور
  . گرفت  قرار  بررسی  مورد  آن واجذب   بور،  اتم  یک  و آلومینیوم اتم 

 کنش ھای مھم قبل و بعد از برھم برخی از زاویھ.2 جدول                 
 

Al-B-doped graphene Al-2B-doped graphene 

 بعد از جذب قبل از جذب زاویھ بعد از جذب قبل از جذب زاویھ

C3-Al-C1 80/118  40/103  C3-Al-C1 17/117  80/99  

C1-Al-C2 12/125  51/109  C1-Al-C2 80/127  46/112  

Al-C2-C5 53/111  02/116  Al-C2-B1 39/108  21/113  

C4-B-C5 28/129  10/127  B2-C4-B1 28/127  05/124  

Al-O-H1 - 30/126  Al-O-H1 - 78/126  

Al-O-H2 - 14/119  Al-O-H2 - 42/118  

H1-O-H1 18/35  74/32  H1-O-H2 18/35  64/32  
 

 
  کنش شده مربوط بھ برھمزاد گیبس، تغییرھای آنتالپی و انتقال بار محاسبھ انرژی جذب، تغییرھای انرژی آ.3 جدول                

شده با شده با یک اتم بور و یک اتم آلومینیوم و صفحھ گرافنی آلاییده  مولکول آب و صفحھ گرافنی آلاییده             
   دو اتم بور و یک اتم آلومینیوم                            

. 

 ساختار
Ead 

 (kcal mol-1) 

ΔG298 

(kcal mol-1) 

ΔH298 

(kcal mol-1) 

qCT 

(e) 

Al-B-doped graphene 899/65-  542/51-  296/65-  170/0  

Al-2B-doped graphene 818/80-  490/65-  616/78-  170/0  
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  شده  گرافن آلاییده) ج(شده با آلومینیوم و یک اتم بور گرافن آلاییده) ب(آب، ) الف( نمودار سطوح پتانسیل الکتروستاتیک .2شکل 
  .  با آلومینیوم و دو اتم بور                      

  
  

  
   گرافن آلاییده) ب(شده با آلومینیوم و یک اتم بور  گرافن آلاییده) الف( نمودار سطوح پتانسیل الکتروستاتیک جذب مولکول آب بر روی .3شکل 

  .با آلومینیوم و دو اتم بور شده             
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37/2 

Energy (eV) 
  

)الف(  
 

 

47/2 

Energy (eV) 
  

)ب(  
  شده با آلومینیوم و دو اتم بور گرافن آلاییده) ب(دو اتم بور شده با آلومینیوم و  گرافن آلاییده) الف(ھا برای  نمودار چگالی حالت.4شکل 

  . با مولکول آب جذب شده بر روی آن                 
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ان واجتوانند ھمھای آب میمولکول ھزم ی مرحل ا ط ھ ذب شده و ی ایی ب ھ

صول ط و مح وندحدواس ک ش ا تفکی د. ھ ول آب دو پیون ھ مولک ا ک         از آنج
O-Hھ ود دارد، مرحل د ب دھا خواھ ن پیون ستن ای امل شک ذب ش ای واج . ھ

ھ  ت اولی وان حال ھ عن دی مولکول آب جذب شده روی نانوصفحھ ب پیکربن
)P1 (ی ممکن نیز در نظر گرفتھ انواع حدواسطھا. شوددر نظر گرفتھ می

، فرکانس )Eact(سازی انرژی فعال.  آورده شده است5شود کھ در شکل می
رات ) ν(موھومی  الپی، تغیی و پارامترھای ترمودینامیکی مثل تغییرات آنت

ک در  نش تفکی سیر واک ن م رای ای نش ب رژی واک بس و ان رژی آزاد گی ان
ت4جدول  ده اس شیده .  آورده ش ا ک نش ب سیر واک د م ک پیون دن ی  O-Hش

ھ H2Oمولکول  دیل ب ال آن تب یOH و بھ دنب روع م رژی لازم . شود ش ان
باشد کھ این مقدار انرژی  کیلوکالری برمول می114/20برای این مرحلھ 

ست ضور کاتالی دون ح سازی ب رژی فعال ا ان سھ ب                  در مقای
ول50/119( الری برم ی)  کیلوک اچیز م ی ن د  خیل ین در .]27[باش  ھمچن

ضور کاتالیست مقایسھ با نتایج بھ ده از واجذب مولکول آب در ح دست آم
ال) کیلوکالری برمول293/20(کبالت  رژی فع ان، ان ھ ھم ازی ب دار س  مق

ت  می5طور کھ در شکل ھمان. ]15[کاھش داشتھ است  توان دید، در حال
ھ  ن مرحل ذار ای د ) TS1(گ ول پیون ھ971/0 از O-H1ط                   ب

 نانوصفحھ از Al مولکول آب با Oم افزایش و فاصلھ اتم  آنگسترو254/1
شدن پیوند بھ محض شکستھ.  آنگستروم کاھش یافتھ است833/1 بھ 940/1

O-H1واسط ، حدP2واسط در حد. آیددست می بھP2 طول پیوندھای تازه ،
ده  شکیل ش ب Al-O و C1-H1ت ھ ترتی ستروم721/1 و 105/1 ب          آنگ

   .باشندمی
د       رژی ح طح ان ھس ط ب تواس ده دس ول P2 ،50/5آم الری برم  کیلوک

اش کششی . باشد میP1بالاتر از  ھ ارتع وط ب  O-H1بسامد موھومی مرب
در . دست آمدمتر بھ بر سانتی-589/1202بر روی نانوصفحھ مورد نظر 

ده ان کن روه گام بعد، امک دروژن گ م ھی ھ صفحھ OHشدن ات ھ ب د یافت  پیون
ی4 و جدول 6طور کھ در شکل ھمان. شودمیمورد بررسی  د،  م وان دی ت

ده پیوندOH از H2برای کنده شدن  رافن آلایی ا یک  یافتھ بر روی گ شده ب
دار  ور، مق م ب رژی 013/89اتم آلومینیوم و یک ات الری برمول ان و ک  کیل

  .لازم است
ذار        ت گ د TS2در حال ول پیون زایش ط ا اف ھO-H2، ب               ب
م 135/3 لھ ات ستروم، فاص م O آنگ ا ات ھ Al ب فحھ ب ستروم 832/1 ص  آنگ

ار، . رسدمی رخلاف انتظ گفتنی است کھ ھیدروژن دوم بعد از کنده شدن ب
شد و  وم جذب ن م آلومینی ھ ات سبت ب و ن ت اورت بر روی اتم کربن در موقعی

ا شد ت مت ربن در موقعی م ک اش . جذب ات ھ ارتع وط ب سامد موھومی مرب ب
انتی -486/874 بر روی این نانوصفحھ، O-H2کششی  ر بدست  بر س مت

شدن اتم ھیدروژن بر روی این نانوصفحھ گرماگیر ھر دو مرحلھ کنده. آمد
ی دم نجھ. باش تس امیکی فھرس ای ترمودین دول ھ ده در ج شان4ش ده  ن دھن

  .باشدغیرخودبخودی بودن این مسیر واکنش می
شده با یک اتم آلومینیوم و  لاییده      واجذب مولکول آب بر روی گرافن آ

ده. دو اتم بور رافن آلایی ا یک ¬پس از جذب مولکول آب بر روی گ شده ب
ی شد ور، واجذب آن بررس م ب وم و دو ات م آلومینی واجذب مولکول آب . ات

ام شدھایی بھ حدواسط و محصولطی مرحلھ ای ممکن، انج ر . ھ ار دیگ ب
ھای تفکیک در نظر در مرحلھ در مولکول آب O-Hشدن دو پیوند شکستھ

شده  را برای ساختار مولکول آب جذبP1پیکربندی اولیھ . شودگرفتھ می
ی ر م فحھ در نظ ریمروی نانوص ط. گی واع حدواس ر ان ن در نظ ای ممک ھ

  برای این مسیر واکنش واجذب، .  آورده شده است7شده نیز در شکل گرفتھ

  
ھای ترمودینامیکی و سنجھ) ν(، بسامد موھومی )Eact(سازی انرژی فعال

د .  آورده شده است4در جدول  روند واجذب برای این نانوصفحھ ھم ھمانن
ی ل م ش قب فحھ بخ دنانوص ھ . باش ھ در مرحل ت ک ن اس تلاف در ای ا اخ تنھ

ی،  اختار قبل رخلاف نانوس فحھ، ب ن نانوص رای ای دروژن دوم ب ک ھی تفکی
 بھ اتم آلومینیوم جذب ھیدروژن بر روی اتم کربن در موقعیت اورتو نسبت

د شیده. ش رای ک رژی لازم ب د ان ک پیون دن ی ول O-Hش ھ H2O مولک  و ب
ھ  یOH ،321/20دنبال آن تبدیل ب الری برمول م ھ اختلاف  کیلوک باشد ک

ی دارد ذار . ناچیزی با انجام این فرآیند بر روی نانوصفحھ قبل ت گ در حال
ھ  ن مرحل د ) TS1(ای ول پیون ھ 971/0 از O-H1ط ستروم 217/1 ب  آنگ

م  لھ ات زایش و فاص ا Oاف ول آب ب ھ 940/1 صفحھ از Al مولک  845/1 ب
تازه تشکیل  ، طول پیوندP2در حد واسط ). 5شکل (کاھش پیدا کرده است 

ده  ب Al-O و C1–H1ش ھ ترتی ی729/1 و 109/1 ب ستروم م د آنگ . باش
ده دستسطح انرژی حدواسط بھ الات02/1، (P2)آم الری برمول ب ر  کیلوک

این مقدار انرژی در مقایسھ با مقدار انرژی لازم در ھمین . باشد میP1از 
بسامد . باشدمرحلھ از واکنش بر روی نانوصفحھ بخش قبلی خیلی پایین می

 بر روی نانوصفحھ مورد نظر O-H1موھومی مربوط بھ ارتعاش کششی 
  .دست آمدمتر بھ برسانتی-479/1337
طور کھ در ھمان. شود کنده میOHوژن گروه در مرحلھ بعد اتم ھیدر      

یافتھ بر  پیوندOH از H2توان دید، برای کنده شدن  می4 و جدول 7شکل 
ده رافن آلایی دار روی گ ور، مق م ب وم و دو ات م آلومینی ک ات ا ی ده ب               ش

این مقدار انرژی بھ اندازه .  کیلو کالری برمول انرژی لازم است772/76
ا یلو کالری بر ک12حدود  ط ب ھ نانوصفحھ فق انی است ک ر از زم مول کمت

، TS2در حالت گذار . شده بود¬یک اتم بور علاوه بر اتم آلومینیوم آلاییده
 Al با اتم O آنگستروم، فاصلھ اتم 536/1 بھ O-H2با افزایش طول پیوند 

اش . رسد آنگستروم می820/1صفحھ بھ  ھ ارتع وط ب سامد موھومی مرب ب
دست متر بھ بر سانتی-263/1524 بر روی این نانوصفحھ، O-H2کششی 

گرماگیر  شدن اتم ھیدروژن بر روی این نانوصفحھ،ھر دو مرحلھ کنده. آمد
ھرچند مقدار گرمای لازم برای این نانوصفحھ کمتر از نانوصفحھ . باشدمی

ی ل م ش قب دبخ نجھ. باش سھ س ا مقای تب امیکی فھرس ای ترمودین ده در ھ ش
د می4جدول  ری دی ھ صورت دیگ ن اختلاف را ب ھ . توان ای ھ مرحل چراک

ستھ یشک ودی م فحھ خودبخ ن نانوص رای ای دروژن اول ب دن ھی د و ش باش
ستھ ھ شک رژی لازم در مرحل صف ان ر از ن ز کمت دروژن دوم نی دن ھی ش

  . باشدمرحلھ مشابھ با نانوصفحھ بخش قبل می
ول آ       ک مولک رای تفکی نش ب سیر واک ودار م ر دو نم ر روی ھ ب ب

کل  ھ در ش رار گرفت ھ ق ھ 6نانوصفحھ مورد مطالع ھ ب  آورده شده است ک
  .دھدھا را نمایش میخوبی اختلاف بین آن

  
  گیری نتیجھ

  
ال آن واجذب        با استفاده از روش نظریھ تابعی چگالی، جذب و بھ دنب

م شده با یک اتم آلومینیوم و ھای آب بر روی گرافن آلاییدهمولکول  یک ات
شده با یک اتم آلومینیوم و دو اتم بور  بور در موقعیت پارا و گرافن آلاییده

تنھا یک مولکول آب بر . در موقعیت متا نسبت بھ اتم آلومینیوم بررسی شد
ھای ممکن فقط ھای مورد بررسی جذب شد و از بین حالتروی نانوصفحھ

م آلو ر روی ات ول آب ب سیژن مولک م اک ق ات ذب از طری وم ازج           مینی
ت فحھموقعی ف روی نانوص ای مختل ھھ ای گفت دھ ام ش ده، انج د . ش ھرچن

  ھای بور دو نانوصفحھ، جذب نشد، ولی تاثیر تعداد مولکول آب بر روی اتم
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          تمامی. (شده با یک اتم آلومینیوم و یک اتم بور شده واجذب مولکول آب بر روی نانوصفحھ گرافن آلاییدهواسط بھینھ ساختارھای حد.5شکل 

  ).باشندھا بر حسب آنگستروم میفاصلھ                 
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  .شده با آلومینیوم و دو اتم بور و گرافن آلاییده شده با آلومینیوم و یک اتم بور  نمودار واجذب مولکول آب بر روی گرافن آلاییده.6شکل 
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  تمامی. (شده با یک اتم آلومینیوم و دو اتم بور  ساختارھای حد واسط بھینھ شده تفکیک مولکول آب بر روی نانوصفحھ گرافن آلاییده.7شکل 
  .)باشندھا بر حسب آنگستروم می فاصلھ                 

  
  
  

  شده مربوط بھ برھمکنش مولکول سازی، بسامد موھومی، انرژی واکنش، تغییرھای انرژی آزاد گیبس و تغییرھای آنتالپی محاسبھال انرژی فع.4جدول 
  شده با دو اتم بور و یک اتم آلومینیوم شده با یک اتم بور و یک اتم آلومینیوم و صفحھ گرافنی آلاییده آب و صفحھ گرافنی آلاییده            

 

 فرآیند ساختار
Eact 

(kcal mol-1) 

ν 

(cm-1) 

ΔE 

(kcal mol-1) 

ΔG298 

(kcal mol-1) 

ΔH298 

(kcal mol-1) 

P1→P2 114/20  
589/

1202-  
497/5  130/6  280/5  

Al-B-doped graphene 

P2→P3 013/89  486/874-  491/70  691/69  600/69  

P1→P2 321/20  
497/

1337-  
017/1  437/0-  253/0-  

Al-2B- doped graphene 

P2→P3 772/76  
263/

1524-  
590/28  165/30  208/30  
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رژی . ھا نسبت بھ اتم آلومینیوم مشھود بودو موقعیت آن ھ سطوح ان مطالع

شده، نیز این نتیجھ را ھای گفتھپتانسیل مربوط بھ مولکول آب و نانوصفحھ
دتایید می ر دو نانوصفحھ . کنن رای ھ وع ب د جذب خودبخودی و از ن فرآین

شده نشان داد کھ فرآیند تفکیک ھمچنین، تغییر آنتالپی محاسبھ. شیمیایی بود
شود، آب کھ در دو مرحلھ با شکستن دو اتم ھیدروژن مولکول آب انجام می

شان داد دستسازی بھھرچند انرژی فعال. باشدفرآیندی گرماگیر می آمده ن
دهکھ مقدار انرژی لازم بر ا  ای این تفکیک بر روی نانوصفحھ آلایی شده ب

ا نانوصفحھ  رژی لازم ب صف ان ر از ن ور کمت یک اتم آلومینیوم و دو اتم ب
بس محاسبھ. باشددیگر می رژی آزاد گی ای ان شان از طرفی، تغییرھ شده ن

دهمی ر روی نانوصفحھ آلایی ز ب ھ اول تفکیک آب نی ا  دھد کھ مرحل شده ب
  . دو اتم بور خودبخودی و گرماده استیک اتم آلومینیوم و 
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