
                                                         
  

  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 
سѧطوح انѧرژی . شѧده بѧا آلومینیѧوم، مطالعѧھ شѧد¬ھѧای آلاییѧدهشده بھ صورت خودبخودی بѧر روی نانوصѧفحھبرای این منظور، برای واکنش تفکیک، تنھا مولکول آب جذب

فرآیند، جذب مولکѧول آب، خودبخѧودی و از نѧوع شѧیمیایی برای ھر دو نانوصفحھ . شده، نیز در این راستا بررسی شدھای گفتھپتانسیل مربوط بھ مولکول آب و نانوصفحھ
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

  
شѧѧود و ایѧѧن  تقاضѧѧای جھѧѧانی انѧѧرژی ھѧѧر دو سѧѧال حѧѧدود دو برابѧѧر مѧѧی      

نگرانی در مورد . کند ش برای یافتن انرژی جدید را الزامی میتقاضا، تلا
ناپѧѧذیر بѧѧودن ذخѧѧایر نفѧѧت، افѧѧزایش مѧѧصرف سѧѧالیانھ سѧѧوخت و بѧѧروز تجدیѧد
محیطی در اثر استفاده روزافزون از منابع فسیلی، ھای شدید زیست مشکل

       تѧѧلاش بѧѧرای تولیѧѧد انѧѧرژی از منѧѧابع تجدیدپѧѧذیر و پѧѧاک را پѧѧیش روی مѧѧا 
ھای جھѧان درصد ترکیب در این میان ھیدروژن کھ بیش از نود. ذاردگمی

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
حѧال  عنѧوان سѧوخت، درتѧرین ویژگѧی ھیѧدروژن بѧھمھѧم .بѧازدھی بالاسѧت

          ھیѧѧѧدروژن ھѧѧای مھѧѧѧماز دیگѧѧѧر ویژگѧѧی .اضѧѧر، پѧѧاک بѧѧودن آن اسѧѧѧتح
ھѧا، در جایگزین کردن سوخت. باشدآن می بودن چرخھ تولید پذیر برگشت

متانول بھ دلیل سھولت نگھداری بѧھ عنѧوان رقیѧب جѧدی ھیѧدروژن مطѧرح 
. تѧѧر اسѧѧتاسѧѧت ولѧѧی ھیѧѧدروژن بѧѧھ دلیѧѧل سѧѧھولت تولیѧѧد و اسѧѧتفاده بѧѧا ارزش

       تجدیدپѧѧѧذیر ھѧѧѧا و مѧѧѧوادمنѧѧѧابع مختلѧѧѧف ماننѧѧѧد ھیѧѧدروکربن ازھیѧѧدروژن 
ھѧای تولیѧد ھیѧدروژن، اسѧتفاده از یکѧی از روش. شѧودتوده تولید مѧیزیست

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

باشѧѧد کѧѧھ بѧѧھ خѧѧاطر دیگѧѧر از منѧѧابع عمѧѧده مھѧѧم تولیѧѧد ھیѧѧدروژن، آب مѧѧی
دردسترس بودن، سѧھولت انبѧار کѧردن و عѧدم آلѧودگی مѧورد اسѧتفاده قѧرار 

ھایی برای تولید ھیѧدروژن از آب بѧھ رو، پژوھشاز این. ]7 و6[گیرد می
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
ھایی برپایھ شیمی محاسباتی برای جذب و تفکیک مولکѧول آب بѧر مطالعھ

ھای متفاوت کبالت انجѧام  و شکلAu(100) ، Cu(110)روی فلزاتی مثل 
ھѧѧای ھѧѧای اخیѧѧر اسѧѧتفاده از کاتالیѧѧست ولѧѧی در سѧѧال]15-13[گرفتѧѧھ اسѧѧت 
. 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
ھѧѧای در ایѧѧن راسѧѧتا، مطالعѧѧھ. ]19و5،18[بیѧѧشتر در مѧѧورد توجѧѧھ ھѧѧستند 

بѧرای جѧѧذب مولکѧول آب بѧѧر روی نانوسѧاختارھا انجѧѧام گرفتѧھ اسѧѧت  نظѧری
 ولѧѧی مطالعѧѧھ بѧѧرای جѧѧذب و تفکیѧѧک مولکѧѧول آب بѧѧرای تولیѧѧد ]21 و20[

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

رای بھبود و تنظѧیم برخѧی گاھی ب. باشد مورد بررسی قرار داد، گرافن می
 از ایѧѧن ]24-22[آلاینѧد ھѧای گѧѧرافن، آن را بѧا عناصѧر دیگѧѧری مѧیویژگѧی
از . توان بھ رسانایی، استحکام و قدرت جذب مواد اشاره کردھا میویژگی

 ھѧای آبرو، در این پژوھش، بھ بررسی نحوه جذب و تفکیک مولکولاین
شده با یѧک اتѧم آلومینیѧوم و یѧک یѧا دو اتѧم  بر روی سطح نانوگرافن آلاییده

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

  
  روش محاسبھ

  
درایѧن پѧژوھش، جѧذب و تفکیѧѧک مولکѧول آب بѧر روی نانوکاتالیѧѧست       

ومینیѧѧوم و بوربررسѧѧی شѧѧد کѧѧھ در دو حالѧѧت ایѧѧن شѧѧده بѧѧا آل گѧѧرافن آلاییѧѧده
در حالѧت اول، یѧک اتѧم کѧربن بѧا اتѧم آلومینیѧوم و اتѧم . بررسی انجام گرفت

 نѧسبت بѧھ اتѧم آلومینیѧوم، بѧا اتѧم بѧور جѧایگزین پاراکربن دیگر در موقعیت 
ھای کربن با آلومینیѧوم و دو اتѧم کѧربن دیگѧر در حالت دوم یکی از اتم. شد

). 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
 و بѧا روش نظѧری تѧابعی چگѧالی ]26[ 09سین با استفاده از نرم افزار گو

M062x/6-311Gھای مربوط بھ حالت گذار برای محاسبھ.  انجام گرفت
انѧѧѧرژی . تفکیѧѧѧک مولکѧѧѧول آب نیѧѧѧز بѧѧѧا اسѧѧѧتفاده از ھمѧѧѧین روش انجѧѧѧام شѧѧѧد

  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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شѧѧده بѧѧا  انѧѧرژی مربѧѧوط بѧѧھ صѧѧفحھ گѧѧرافن آلاییѧѧده E)لاییѧѧده شѧѧدهآگѧرافن + اب آ( کѧѧھ

آلومینیوم و بور برای ھر یک از ساختارھای مورد بررسѧی بعѧد از جѧذب 
  انѧѧرژی مربѧѧوط بѧѧھ صѧѧفحھ گѧѧرافن، Eلاییѧѧده شѧѧدهآگѧѧرافن  باشѧѧد،آب مѧѧیمولکѧѧول 

، Eابآ کѧنش بѧѧا مولکѧѧول آب وشѧѧده بѧا آلومینیѧѧوم و بѧѧور قبѧل از بѧѧرھم آلاییѧده
  .باشدانرژی مربوط بھ مولکول آب منفرد می

  
  نتایج و بحث

 
تѧم آلومینیѧوم، ھѧای متفѧاوت بѧر روی اھای آب از جھتجذب مولکول       

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 

شѧده  ھѧای دیگѧر مولکѧول آب و گѧرافن آلاییѧدهکنشی برای قѧسمتولی برھم
م ھیѧدروژن جѧذب بھ عبѧارت دیگѧر، مولکѧول آب از جھѧت اتѧ .مشاھده نشد

ھѧѧای نانوصѧѧفحھ ماننѧѧد روی اتѧѧم کѧѧربن، اتѧѧم بѧѧور، اتѧѧم ھѧѧیچ یѧѧک از قѧѧسمت
ھمچنین، مولکول آب از طرف اتم . ضلعی نشدآلومینیوم و وسط حلقھ شش

         ھѧѧای کѧѧربن، بѧѧور و وسѧѧط حلقѧѧھ اکѧѧسیژن نیѧѧز بѧѧر روی ھѧѧیچ کѧѧدام از اتѧѧم
. جѧѧام گرفѧѧتضѧѧلعی جѧѧذب نѧѧشد و تنھѧѧا بѧѧر روی اتѧѧم آلومینیѧѧوم جѧѧذب انشѧѧش

سѧѧپس، تفکیѧѧک مولکѧѧول آب بѧѧرروی سѧѧطح نانوکاتالیѧѧست مربوطѧѧھ و جѧѧدا 
ھѧا بѧر روی سѧطح نانوکاتالیѧست ھای ھیدروژن از آب و جذب آنکردن اتم

ھای ترمودینامیکی مانند تغییرھای انѧرژی آزاد گیѧبس، سنجھ. ارزیابی شد
. شدندھا بررسی تغییرھای آنتالپی و انرژی واکنش برای ھر یک از مرحلھ

ھѧا برای درک بھتر فرآیند جذب، سطوح انѧرژی پتانѧسیل برخѧی پیکربنѧدی
ھѧای بعѧدی، بѧھ رونѧد جѧذب و تفکیѧک در بخѧش. مورد مطالعھ قرار گرفت

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

  .پردازیممی
  

  جذب مولکول آب
شده بѧا یѧک اتѧم آلومینیѧوم و        جذب مولکول آب بر روی گرافن آلاییده

شѧده بѧا  ای گѧرافن آلاییѧده در این مرحلھ، بعد از سѧنتز رایانѧھ. یک اتم بور
، سѧاختار مربوطѧھ از نظѧر انѧرژی بھینѧھ پѧاراآلومینیوم و بور در موقعیѧت 

. صورت مجѧزا از نظѧر انѧرژی بھینѧھ شѧدنین، مولکول آب نیز بھھمچ. شد
 آنگѧستروم و طѧѧول 971/0شѧѧده  بѧرای مولکѧѧول آب بھینѧھO-Hطѧول پیونѧѧد 

دسѧت  انگѧستروم بѧھ763/1 برای نانوصѧفحھ مѧورد بررسѧی، C1-Alپیوند 
ھѧای مختلѧف کنش و فرآینѧد جѧذب مولکѧول آب بѧر روی موقعیѧتبرھم. آمد

ھѧا ھѧای مختلفѧی کѧھ امکѧان جѧذب آناز بѧین حالѧت. نانو صفحھ بررسی شد
مطالعھ شد، تنھا جذب از طریق اتم اکسیژن آب بر روی اتم آلومینیوم انجام 

برخѧѧѧی از طѧѧѧول . آنگѧѧѧستروم قѧѧѧرار گرفѧѧѧت 940/1 گرفѧѧѧت و در فاصѧѧѧلھ
         . آورده شѧѧѧѧده اسѧѧѧѧت1کѧѧѧنش، در جѧѧѧѧدول پیونѧѧѧدھای درگیѧѧѧѧر در ایѧѧѧѧن بѧѧѧѧرھم

 در اثر جѧذب C1-Alول پیداست، طول پیوند ھای جدطور کھ از دادهھمان
 آنگѧستروم افѧزایش و زاویѧھ 881/1 بѧھ 763/1شدن مولکول آب از حدود 

C1-Al-C2 درجھ کاھش یافتھ است کھ این تغییر 51/109 بھ 12/125 از 
- و ھمچنѧین، نѧشانsp3 بѧھ sp2شکل بیانگر تغییر ھیبرید اتѧم آلومینیѧوم از 

شѧده  تѧم آلومینیѧوم صѧفحھ گѧرافن آلاییѧدهدھنده جذب مولکѧول آب بѧر روی ا
کѧѧنش در ھѧѧای مھѧѧم دیگѧѧر بѧѧرای ایѧѧن بѧѧرھمطѧѧول پیونѧѧدھا و زاویѧѧھ. باشѧѧدمѧѧی

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

  
آیѧѧد، بѧѧرای ایѧѧن جѧѧذب، دسѧѧت مѧѧیحھ بѧѧھسѧѧاختارھای منفѧѧرد آب و نانوصѧѧف

  .دست آمدکیلوکالری برمول بھ -90/65
شѧده انѧرژی جѧذب، تغییرھѧای آنتѧالپی، انѧرژی آزاد       مقدارھای محاسبھ

.  آورده شѧده اسѧت3شѧده در اثѧر جѧذب، در جѧدول گیبس و انتقال بار انجѧام
ی آزاد گیѧبس ھای آنتالپی، انѧرژھا پیداست، تغییرطور کھ از این دادهھمان

 کیلوکالری برمول است کھ -54/51 و  -30/65برای این فرآیند بھ ترتیب 
. باشѧدخودی بودن این فرآینѧد در دمѧای اتѧاق مѧیتاییدی بر گرماده و خودبھ

در (ھѧѧای آب بیѧѧشتر بѧѧرای بررسѧѧی بیѧѧشتر، احتمѧѧال جѧѧذب تعѧѧداد مولکѧѧول
 حالتی ، جذب مولکول آب دوم در)بودن در اطراف صفحھصورت موجود

شده بود، کھ مولکول آب اول بر روی اتم آلومینیوم نانوصفحھ گرافن جذب
ھѧای ممکѧن جѧѧذب مولکѧول آب دوم بѧѧر حالѧѧت. مѧورد بررسѧی قѧѧرار گرفѧت

نتایج نشان دادنѧد کѧھ مولکѧول آب . ھای مختلف بررسی شدندروی موقعیت
  .دوم بر روی نانوصفحھ مورد مطالعھ جذب نگردید

 درک بھتر فرآیند جذب، سطوح انѧرژی پتانѧسیل بѧرای در ادامھ برای      
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
طور کھ از شکل پیداست، اطراف اتم آلومینیوم، پتانѧسیل منفѧی ھمان. است

بѧرای مولکѧول آب نیѧز، . باشѧند دیگر دارای پتانسیل مثبت میھایو قسمت
ھѧای ھیѧدروژن اطراف اتم اکسیژن دارای پتانسیل قوی مثبت و اطراف اتم

کنشی قوی بѧین اتѧم شود برھمباشد و این موجب میدارای پتانسیل منفی می
اکسیژن مولکول آب و اتم آلومینیوم نانوصفحھ مورد بررسی وجѧود داشѧتھ 

           کѧѧѧنش، در نمѧѧѧودار سѧѧѧطوح انѧѧѧرژی پتانѧѧѧسیل مربѧѧѧوط بѧѧѧھایѧѧѧن بѧѧѧرھم. باشѧѧѧد
نمѧایش داده شѧده ) الف (3کنش مولکول آب و نانوصفحھ کھ در شکل برھم

  . است، نمایان است
بѧѧرای مطالعѧѧھ بیѧѧشتر فرآینѧѧد جѧѧذب مولکѧѧول آب بѧѧر روی نانوصѧѧفحھ       

ھѧای چگѧالی حالѧتشده با یک اتѧم آلومینیѧوم و یѧک اتѧم بѧور،  گرافن آلاییده
اخѧѧتلاف انѧѧرژی ھومѧѧو و . نانوصѧفحھ قبѧѧل و بعѧѧد فرآینѧѧد جѧѧذب بررسѧی شѧѧد

دسѧت آمѧد کѧھ بعѧد از  الکترون ولѧت بѧھ17/3لومو برای نانوصفحھ، برابر 
 الکترون ولѧت افѧزایش یافѧت کѧھ 2/3جذب یک مولکول آب، این مقدار بھ 

  .باشدنشانگر حساس بودن این نانوصفحھ نسبت بھ مولکول آب می
شده بѧا یѧک اتѧم آلومینیѧوم و  جذب مولکول آب بر روی گرافن آلاییده      

شده با آلومینیوم و دو اتѧم بѧور  در ادامھ، ساختار گرافن آلاییده. دو اتم بور
بѧرھمکنش . در موقعیت متا نسبت بھ اتم آلومینیوم از نظر انرژی بھینھ شد

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

در (تنھا جذب از طریѧق اتѧم اکѧسیژن آب بѧر روی اتѧم آلومینیѧوم انجѧام شѧد 
تѧر بѧودن بѧرھمکنش نѧسبت بѧھ کѧھ نѧشانگر قѧوی) آنگѧستروم 882/1فاصلھ 

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

.  با جذب مولکول آب افزایش یافتھ اسѧتC-Alجدول پیداست، طول پیوند 
 آنگѧѧستروم 905/1 بѧѧھ 769/1 از حѧѧدود C2-Alبѧѧرای نمونѧѧھ، طѧѧوا پیونѧѧد 

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

sp3دهѧرافن آلاییѧفحھ گѧوم صѧده   با جذب مولکول آب بر روی اتم آلومینیѧش
ھѧای مھѧم نیѧز ھمراسѧتا بѧا ایѧن طول دیگѧر پیونѧدھا و دیگѧر زاویѧھ. باشدمی

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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دھنѧده  دسѧت آمѧد کѧھ نѧشانمѧول بѧھکیلوکѧالری بѧر -818/80این برھمکنش 
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

 کیلوکالری برمول است کѧھ ایѧن نیѧز تأییѧدی بѧر گرمѧاده بѧودن و -490/65
ھای ممکن جѧذب حالت. باشدخودبخودی بودن این فرآیند در دمای اتاق می

 ھای مختلف این نانوصѧفحھ نیѧز بررسѧیمولکول آب دوم بر روی موقعیت
ھای نانوصفحھ مورد مطالعھ در بخش قبل و نشانگر ھا مانند یافتھیافتھ. شد

  .جذب نشدن مولکول آب دوم بود
شѧѧده بѧѧا یѧѧک اتѧѧم  سѧѧطوح انѧѧرژی پتانѧѧسیل بѧѧرای صѧѧفحھ گѧѧرافن آلاییѧѧده      

آورده ) ج (2 در شکل آلومینیوم و دو اتم بور نیز محاسبھ شد کھ نمودار آن
شѧده و  انѧرژی پتانѧسیل صѧفحھ گѧرافن آلاییѧدهبا مطالعѧھ سѧطوح . شده است

بینѧی، ھمѧان بѧرھمکنش اتѧѧم مولکѧول آب، تنھѧا بѧرھمکنش ممکѧن قابѧѧل پѧیش
باشѧѧد شѧѧده مѧѧی اکѧѧسیژن مولکѧѧول آب و اتѧѧم آلومینیѧѧوم صѧѧفحھ گѧѧرافن آلاییѧѧده

 چراکѧھ بѧѧرای مولکѧѧول آب، تنھѧѧا اطѧراف اتѧѧم اکѧѧسیژن دارای پتانѧѧسیل قѧѧوی
اف اتѧم آلومینیѧوم دارای پتانѧسیل مثبѧت منفی و بѧرای نانوصѧفحھ، تنھѧا اطѧر

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

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ژی پتانѧѧسیل تѧѧوان در نمѧѧودار سѧѧطوح انѧѧرایѧѧن بѧѧرھمکنش را مѧѧی. باشѧѧدمѧѧی
نمѧایش ) ب(3مربوط بھ برھمکنش مولکول آب و نانوصفحھ کѧھ در شѧکل 

  . داده شده است، مشاھده کرد
شده با یک اتѧم آلومینیѧوم و دو اتѧم  ھای نانوصفحھ آلاییدهچگالی حالت      

ھѧای نمѧودار. بور قبل و بعѧد از فرآینѧد جѧذب مولکѧول آب نیѧز بررسѧی شѧد
  .  آورده شده است4 پیکربندی در شکل ھا برای این دوچگالی حالت

اخѧتلاف انѧرژی ھومѧو و لومѧو . طور کھ از شکل مشخص استھمان      
 الکتѧرون 47/2 بھ 37/2برای این نانوصفحھ با جذب یک مولکول آب از 

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

ای باشѧد کѧھ چنѧین نتیجѧھنانوصفحھ مورد بررسѧی در بخѧش قبѧل بیѧشتر مѧی
تѧوان ایѧن نانوصѧفحھ را بѧھ عنѧوان حѧسگر در نظѧر بیانگر این است کھ می

  .گرفت
  

  واجذب مولکول آب
  شده بѧا یѧک اتѧم آلومینیѧوم واجذب مولکول آب بر روی گرافن آلاییده      

 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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ھѧایی بѧھ ذب شѧده و یѧا طѧی مرحلѧھزمѧان واجѧتوانند ھѧمھای آب میمولکول

        از آنجѧѧا کѧѧھ مولکѧѧول آب دو پیونѧѧد. ھѧѧا تفکیѧѧک شѧѧوندحدواسѧѧط و محѧѧصول
O-Hھѧѧود دارد، مرحلѧѧد بѧѧدھا خواھѧѧن پیونѧѧستن ایѧѧامل شکѧѧذب شѧѧای واجѧѧھ .

پیکربنѧدی مولکѧول آب جѧذب شѧده روی نانوصѧفحھ بѧھ عنѧوان حالѧت اولیѧѧھ 
)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
و پارامترھای ترمودینامیکی مثل تغییرات آنتѧالپی، تغییѧرات ) ν(موھومی 

انѧѧرژی آزاد گیѧѧبس و انѧѧرژی واکѧѧنش بѧѧرای ایѧѧن مѧѧسیر واکѧѧنش تفکیѧѧک در 
 O-Hشѧѧدن یѧѧک پیونѧѧد مѧѧسیر واکѧѧنش بѧѧا کѧѧشیده .  آورده شѧѧده اسѧѧت4جѧدول 

انѧرژی لازم . شѧود شѧروع مѧیOH و بھ دنبѧال آن تبѧدیل بѧھ H2Oمولکول 
باشد کھ این مقدار انرژی  کیلوکالری برمول می114/20برای این مرحلھ 

                 در مقایѧѧѧѧѧѧѧѧسھ بѧѧѧѧѧѧѧѧا انѧѧѧѧѧѧѧѧرژی فعالѧѧѧѧѧѧѧѧسازی بѧѧѧѧѧѧѧѧدون حѧѧѧѧѧѧѧѧضور کاتالیѧѧѧѧѧѧѧѧست
 ھمچنѧѧین در .]27[باشѧѧد  خیلѧѧی نѧѧاچیز مѧѧی)  کیلوکѧѧالری برمѧѧول50/119(

دست آمѧده از واجѧذب مولکѧول آب در حѧضور کاتالیѧست مقایسھ با نتایج بھ
 مقѧدار سѧازی بѧھ ھمѧان، انѧرژی فعѧال) کیلوکالری برمѧول293/20(کبالت 

توان دید، در حالѧت  می5طور کھ در شکل ھمان. ]15[کاھش داشتھ است 
                  بѧѧѧѧѧѧѧѧھ971/0 از O-H1طѧѧѧѧѧѧѧѧول پیونѧѧѧѧѧѧѧѧد ) TS1(گѧѧѧѧѧѧѧѧذار ایѧѧѧѧѧѧѧѧن مرحلѧѧѧѧѧѧѧѧھ 

 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 ،
         آنگѧѧѧستروم721/1 و 105/1 بѧѧѧھ ترتیѧѧѧب Al-O و C1-H1تѧѧѧشکیل شѧѧѧده 

   .باشندمی
 کیلوکѧѧالری برمѧѧول P2 ،50/5آمѧѧده دسѧѧتواسѧѧط بѧѧھسѧѧطح انѧѧرژی حѧѧد      

 O-H1بسامد موھومی مربѧوط بѧھ ارتعѧاش کشѧشی . باشد میP1بالاتر از 
در . دست آمدمتر بھ بر سانتی-589/1202بر روی نانوصفحھ مورد نظر 

 پیونѧد یافتѧھ بѧھ صѧفحھ OHشѧدن اتѧم ھیѧدروژن گѧروه گام بعد، امکѧان کنѧده
تѧوان دیѧد،  مѧی4 و جدول 6طور کھ در شکل ھمان. شودمیمورد بررسی 

شѧده بѧا یѧک  یافتھ بر روی گѧرافن آلاییѧده پیوندOH از H2برای کنده شدن 
 کیلѧو کѧالری برمѧول انѧرژی 013/89اتم آلومینیوم و یѧک اتѧم بѧور، مقѧدار 

  .لازم است
              بѧѧѧѧѧѧھO-H2، بѧѧѧѧѧѧا افѧѧѧѧѧѧزایش طѧѧѧѧѧѧول پیونѧѧѧѧѧѧد TS2در حالѧѧѧѧѧѧت گѧѧѧѧѧѧذار       
 آنگѧѧستروم 832/1 صѧѧفحھ بѧѧھ Al بѧѧا اتѧѧم O آنگѧѧستروم، فاصѧѧلھ اتѧѧم 135/3

گفتنی است کھ ھیدروژن دوم بعد از کنده شѧدن بѧرخلاف انتظѧار، . رسدمی
بر روی اتم کربن در موقعیѧت اورتѧو نѧسبت بѧھ اتѧم آلومینیѧوم جѧذب نѧشد و 

بѧѧسامد موھѧومی مربѧѧوط بѧھ ارتعѧѧاش . جѧذب اتѧم کѧѧربن در موقعیѧت متѧѧا شѧد
متѧر بدسѧت  بر سѧانتی -486/874 بر روی این نانوصفحھ، O-H2کششی 

شدن اتم ھیدروژن بر روی این نانوصفحھ گرماگیر ھر دو مرحلھ کنده. آمد
دھنѧѧده  نѧѧشان4شѧѧده در جѧѧدول ھѧѧای ترمودینѧѧامیکی فھرسѧѧتسѧѧنجھ. باشѧѧدمѧѧی

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

شѧده بѧا یѧک ¬پس از جذب مولکول آب بر روی گѧرافن آلاییѧده. دو اتم بور
واجѧذب مولکѧول آب . اتѧم آلومینیѧوم و دو اتѧم بѧور، واجѧذب آن بررسѧی شѧد

بѧار دیگѧر . ھѧای ممکѧن، انجѧام شѧدھایی بھ حدواسط و محصولطی مرحلھ
ھای تفکیک در نظر در مرحلھ در مولکول آب O-Hشدن دو پیوند شکستھ

شده  را برای ساختار مولکول آب جذبP1پیکربندی اولیھ . شودگرفتھ می
ھѧѧای ممکѧѧن در نظѧѧر انѧѧواع حدواسѧѧط. گیѧѧریمروی نانوصѧѧفحھ در نظѧѧر مѧѧی

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

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

روند واجذب برای این نانوصفحھ ھم ھماننѧد .  آورده شده است4در جدول 
تنھѧѧا اخѧѧتلاف در ایѧѧن اسѧѧت کѧѧھ در مرحلѧѧھ . باشѧѧدنانوصѧѧفحھ بخѧѧش قبѧѧل مѧѧی

تفکیѧѧک ھیѧѧدروژن دوم بѧѧرای ایѧѧن نانوصѧѧفحھ، بѧѧرخلاف نانوسѧѧاختار قبلѧѧی، 
 بھ اتم آلومینیوم جذب ھیدروژن بر روی اتم کربن در موقعیت اورتو نسبت

 و بѧѧھ H2O مولکѧѧول O-Hشѧѧدن یѧѧک پیونѧѧد انѧѧرژی لازم بѧѧرای کѧѧشیده. شѧѧد
باشѧد کѧھ اخѧتلاف  کیلوکѧالری برمѧول مѧیOH ،321/20دنبال آن تبدیل بѧھ 

در حالѧت گѧذار . ناچیزی با انجام این فرآیند بر روی نانوصѧفحھ قبلѧی دارد
 آنگѧѧستروم 217/1 بѧѧھ 971/0 از O-H1طѧѧول پیونѧѧد ) TS1(ایѧѧن مرحلѧѧھ 

 845/1 بѧѧھ 940/1 صѧفحھ از Al مولکѧѧول آب بѧا Oافѧزایش و فاصѧلھ اتѧم 
تازه تشکیل  ، طول پیوندP2در حد واسط ). 5شکل (کاھش پیدا کرده است 

. باشѧѧد آنگѧѧستروم مѧѧی729/1 و 109/1 بѧѧھ ترتیѧѧب Al-O و C1–H1شѧѧده 
ر  کیلوکѧالری برمѧول بѧالات02/1، (P2)آمѧده دستسطح انرژی حدواسط بھ

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 
              شѧѧѧده بѧѧѧا یѧѧѧک اتѧѧѧم آلومینیѧѧѧوم و دو اتѧѧѧم بѧѧѧور، مقѧѧѧدار روی گѧѧѧرافن آلاییѧѧѧده

این مقدار انرژی بھ اندازه .  کیلو کالری برمول انرژی لازم است772/76
مول کمتѧر از زمѧانی اسѧت کѧھ نانوصѧفحھ فقѧط بѧا یلو کالری بر ک12حدود 

، 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 

بѧسامد موھѧومی مربѧوط بѧھ ارتعѧاش . رسد آنگستروم می820/1صفحھ بھ 
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

شѧѧده در ھѧѧای ترمودینѧѧامیکی فھرسѧѧتبѧѧا مقایѧѧسھ سѧѧنجھ. باشѧѧدبخѧѧش قبѧѧل مѧѧی
چراکѧھ مرحلѧھ . توان ایѧن اخѧتلاف را بѧھ صѧورت دیگѧری دیѧد می4جدول 

باشѧѧد و شѧѧدن ھیѧѧدروژن اول بѧѧرای ایѧѧن نانوصѧѧفحھ خودبخѧѧودی مѧѧیشکѧѧستھ
شѧѧدن ھیѧѧدروژن دوم نیѧѧز کمتѧѧر از نѧѧصف انѧѧرژی لازم در مرحلѧѧھ شکѧѧستھ

  . باشدمرحلھ مشابھ با نانوصفحھ بخش قبل می
ب بѧѧر روی ھѧѧѧر دو نمѧѧودار مѧѧسیر واکѧѧنش بѧѧرای تفکیѧѧک مولکѧѧول آ      

 آورده شѧده اسѧت کѧھ بѧھ 6نانوصفحھ مѧورد مطالعѧھ قѧرار گرفتѧھ در شѧکل 
  .دھدھا را نمایش میخوبی اختلاف بین آن

  
  گیری نتیجھ

  
با استفاده از روش نظریھ تابعی چگالی، جذب و بھ دنبѧال آن واجѧذب       

 یѧک اتѧم شده با یک اتم آلومینیوم و ھای آب بر روی گرافن آلاییدهمولکول
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

          مینیѧѧѧѧوم ازجѧѧѧѧذب از طریѧѧѧѧق اتѧѧѧѧم اکѧѧѧѧسیژن مولکѧѧѧѧول آب بѧѧѧѧر روی اتѧѧѧѧم آلو
ھرچنѧѧد . شѧѧده، انجѧѧام شѧѧدھѧѧای گفتѧѧھھѧѧای مختلѧѧف روی نانوصѧѧفحھموقعیѧѧت

  ھای بور دو نانوصفحھ، جذب نشد، ولی تاثیر تعداد مولکول آب بر روی اتم

1399جلد سوم، شماره دوم، سال /...قنبری و   
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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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Al-B-doped Graphene

Al-2B-doped Graphene

P1
P2

P3

TS1

TS2

(0.00)

(77.79)

(1.02)

(29.61)

(20.11)

(94.51)

(5.50)

(75.99)

  
  .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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مطالعѧھ سѧطوح انѧرژی . ھا نسبت بھ اتم آلومینیوم مشھود بودو موقعیت آن

شده، نیز این نتیجھ را ھای گفتھپتانسیل مربوط بھ مولکول آب و نانوصفحھ
فرآینѧد جѧذب خودبخѧودی و از نѧوع بѧرای ھѧر دو نانوصѧفحھ . کننѧدتایید می

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

آمده نѧشان داد دستسازی بھھرچند انرژی فعال. باشدفرآیندی گرماگیر می
شѧده بѧا  ای این تفکیک بر روی نانوصفحھ آلاییѧدهکھ مقدار انرژی لازم بر

یک اتم آلومینیوم و دو اتم بѧور کمتѧر از نѧصف انѧرژی لازم بѧا نانوصѧفحھ 
شѧده نѧشان از طرفی، تغییرھѧای انѧرژی آزاد گیѧبس محاسѧبھ. باشددیگر می

شѧده بѧا  دھد کھ مرحلѧھ اول تفکیѧک آب نیѧز بѧر روی نانوصѧفحھ آلاییѧدهمی
  . دو اتم بور خودبخودی و گرماده استیک اتم آلومینیوم و 
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