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کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه های رایانه ای ، نرم افزار ها و تجهیزات ساخته 

 باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود .باشد . این مطلب شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می

 .باشدنامه بدون ذکر مرجع مجاز نمیاستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان
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 چکیده

 یگرافنشبه یماده و( Grنانوصفحات گرافن ) یو الکترون یخواص ساختار یبه بررس در این پژوهش

و  ،Pd، Pt یواسطه فلزات یاتم 6 و 5 یهاخوشه با پوشش داده شده( h-BN) یگوششش بور دیترین

Ir یتابع هینظر افتیره از منظور نیا یبرا. است شده پرداخته دروژنیه یسازرهیذخ و جذب منظور به 

 nTM (6 یهاخوشه جذب .دیاستفاده گرد OpenMX یو کد محاسبات GGA بیتقر با( DFT) یچگال

 و (bridge) پل مکان بیبه ترت که h-BNو  ،Grصفحات  درمکان جذب  نیدارتریپا یرو بر (n = 5 و

 داد نشان Gr یرو nTM یهاخوشه جذب یبررس. دیگرد مطالعه باشد،یمN (top-N )اتم  یبالا مکان

 یچگال محاسبات نیهمچن. ردیگیم صورت گرافن یهیلا کربن یهااتم به TM یهااتم از بار انتقال که

-تالیاورب به راکید ینقطه یکینزد در شده آشکار یهاقله که بود نیا نشانگر( PDOS) یجزئ یهاحالت

نشان داد که  BN-h یرو nTM یهاخوشه جذب یمطالعه جینتا .باشدیم مربوط TM یهااتم d یها

 یهااتم به B یهااتم از نیهمچن و هاخوشه TM یهااتم از بار انتقال متفاوت، یویالکترونگات علت به

N یصفحه BN-h یهاخوشه جذب یجهینت در که کرد آشکار ینوار ساختار یبررس. ردیگیصورت م 

nTM یصفحه یرو BN-h، باعث و شودیم جادیا یفرم تراز یبالا در یدیجد یالکترون یهاحالت 

 سازیذخیره و جذب امکان یمطالعه به نهایت در .گرددیم h-BN یصفحه ینوار گاف دیشد کاهش

 که داد نشان نتایج .شد پرداخته nGr/TM و nBN/TM یشدهبهینه ساختارهای روی بر هیدروژن

 و کرده رفتار هیدروژن هایمولکول شدن نزدیک برای جذب مرکز یک عنوان به واسطه، فلز d اوربیتال

 سازیذخیره ظرفیت. گرددمی 2H هایمولکول جذب به منجر و نموده قطبیده را 2H هایمولکول

 میزان به توجه با که داد نشان نتایج. گردید محاسبه nGr/TM و nBN/TM ساختارهای برای هیدروژن

 ترینمناسب 6Gr/Pd و ،6BN/Pd هایسیستم هیدروژن، سازیذخیره ظرفیت و جذب هایانرژی

 .باشندمی هیدروژن سازیذخیره جهت شده مطالعه ساختارهای میان در ساختارها

 سازی هیدروژنذخیره گوشی، نظریه تابعی چگالی، جذب،گرافن، نیترید بور شش کلمات کلیدی:
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 ای بر مواد دوبعدیمقدمه 1-1

 گرافن 1-1-1

آل شامل یک شود. گرافن ایده، گرافن نامیده میهای کربنمتشکل از اتم (D2ساختار دوبعدی )

که بلوک  دانمتصل شدهبه یکدیگر  شانه عسلیی های کربن است که در یک شبکهی منفرد از اتمصفحه

و ضخامت  nm 742/1حدود  C-Cشود. در گرافن طول پیوند ساختمانی اصلی این ساختار محسوب می

ا، و ههای کربنی، فولرینی گرافیت، نانولولهدهنده. گرافن واحد اصلی تشکیل[7]است  nm 95/1لایه، 

کره بسته شده و فولرین صفر بعدی تواند به شکل یک . گرافن می(7-7باشد، شکل )سایر مواد کربنی می

(D-1را بوجود آورد، یا می )تواند غلطانده شده و نانولوله( ی یک بعدیD-7را به ) وجود آورد و یا اینکه

( را تشکیل دهد. در گرافیت برهمکنش D-9هایی روی هم انباشته گردد و گرافیت سه بعدی )در لایه

. این پیوندهای باشدنومتر مینا 995/1ای صفحهی بینصلهوالسی با فابین این صفحات از نوع واندر

هم  توانند به راحتی رویهای گرافن میباشند و در نتیجه لایهها بسیار ضعیف میواندروالسی بین لایه

 بلغزند.

 
 .[2]شود ی گرافن تشکیل میگرافن و ساختارهایی که بر پایه -7-7شکل 

اتم در هر سلول  2هایی بر اساس مثلث ای اززنبوری گرافن را که با شبکهی لانه( شبکه2-7شکل )

و سه اربیتال  sدهد. هر اتم دارای چهار الکترون ظرفیتی، یک اربیتال واحد تشکیل شده است، نشان می

p  است. یک اربیتالs  و دو اربیتالp شوند و هر اتم سه پیوند قوی کووالانسی را با یکدیگر هیبرید می
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ها با یکدیگر سه پیوند در یک صفحه قرار دارند و زوایای بین آنآورد. این وجود میدر یک صفحه به

ش ای از شگیرند که شبکههای کربن در وضعیتی قرار میدر این حالت، اتم است. 721°مساوی و برابر با 

های کنند. در این ساختارها اتم کربن یکی از ظرفیتآل ایجاد میهای منتظم را در حالت ایدهضلعی

و اصطلاحاً به آن بازوی  این ظرفیت خالی که در واقع یک الکترون اضافی است کند.ف نمیخود را مصر

ین ا ها تشکیل پیوند دهد.ای با دیگر اتمتواند به صورت خارج از صفحه، میشودآزاد اتم کربن گفته می

های رادیکالی موجود در محیط های عاملی یا دیگر اتمتواند در شرایطی با گروهمی ،ظرفیت آزاد یا معلق

برابر بیشتر از سیلیکون باشد، تعدد  711تواند تا . علت رسانندگی بالای گرافن که می[9] پیوند دهد

 باشد.های آزاد موجود میای از الکترونهمین بازوهای آزاد و در واقع مجموعه

 
دهد. )ب( نوارهای انرژی خطی را نشان می Bو  Aی مثلثی شبکهی لانه زنبوری گرافن که دو زیر)الف( شبکه -2-7شکل

 .[7]ی دیراک زنبوری نزدیک به نقطهی لانهدر شبکه

ای به روش حرارت دادن کربید لایهی گرافیت تکهای مربوط به تهیهابتدا گرافن در آزمایش

قه شدن . در تحقیقات گرافن، با ابداع روش ور[4]العاده بالا کشف گردید در خلأ فوق 7سیلیسیوم

کنندگان این روش، ای روی داد. ابداعمکانیکی گرافیت برای جداسازی گرافن، پیشرفت غیرمنتظره

ها با استفاده از یک . آن[5]در رشته فیزیک بودند  2171برندگان جایزه نوبل در سال  9و گیم 2نوسلو

های گرافن را کنده و با میکروسکوپ نوری شناسایی نوار چسبناک روی سطح گرافیت، به راحتی ورقه

ه بینی نظری مبنی بر اینکه بلورهای دوبعدی بپایدار، پیشی گرافیت به ساختار دوبعدی کردند. تجزیه

                                                 
1 Silicon carbide 
2 Novoselov 
3 Geim 
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گرافن توانند وجود داشته باشند را به چالش کشاند. لحاظ ترمودینامیکی ناپایدار بوده و نمی

شود. در حال حاضر گرافن شناخته شده تا به امروز محسوب می یترین مادهترین و نازکپراستحکام

 بالا یههای با توان ذخیرها و خازنهای کوچک گرفته تا باتریرایانه یابی به همه چیز ازکلید دست

اند عبارتند از: مدول یانگ بالا، ی گرافن که تا کنون گزارش شدههای برجستهویژگی .شودمحسوب می

ایی های بار به عبارتی رسانپذیری بالای حاملمقاومت بالا در برابر شکست، رسانایی حرارتی خوب، تحرک

های انتقالی جالبی همچون اثر کوانتومی هال. برخی ی بالا و پدیدهکتریکی بالا، مساحت سطحی ویژهال

. این خواص فیزیکی [7]( آمده است 7-7های منحصربفرد گرافن به طور خلاصه در جدول )از ویژگی

های زیادی از قبیل وسایل نانوالکترونی، ای در زمینهصورت گسترده همتای گرافن باعث شده که بهبی

 کار برده شود.سازی انرژی، و مواد رسانای گرمایی بهالکترونیک اسپینی، ذخیره

 [7]ی گرافن خواص ویژه -7-7جدول 

 مقدار ویژگی

 s 7-V 2cm 571×5/2-7 بالا 7تحرک الکترونی

 <K 7-m W 9111-7 هدایت حرارتی بالا

 بار بالاتر از مس 716 ی جریان الکتریکی بالادانسیته

 لایهگرافن تک g 2m 2691-7 ی بالاسطح ویژه

 TPa7/7 ی کششی بالاالاستیسیته

 GPa 725 استحکام ذاتی بالا

 نفوذ برای هر گازیکاملاً غیرقابل عدم نفوذپذیری بالا

 درصد 1/31حدود  عبورپذیری نوری بالا

 نفاگر یشبکه یپایه یهاداربر 2aو  1aدهد. بردارهای را نشان می فناگر حدوا ل( سلو9-7شکل )

 :میشوند نبیا یرز رتصو به تیرکاد تمختصا داردربر دو ینا. هستند حقیقی یفضا در

𝑎⃗1 = (
√3

2
𝑎,

𝑎

2
)          ,          𝑎⃗2 = ( 

√3

2
𝑎,

−𝑎

2
)                                      (1 − 1) 

 𝑎 = |𝑎⃗1| = |𝑎⃗2| = √3𝑎𝑐𝑐گوشی و ی ششثابت شبکه𝑎𝑐𝑐 ≅ 7.42𝐴°  طول پیوند بین دو اتم کربن

ی ی شبکهبردارهای پایه 𝑏⃗⃗2و  𝑏⃗⃗1ی اول بریلوئن آن نیز در شکل نشان داده شده است. . منطقه[6]است 

 آیند:وارون گرافن به صورت زیر بدست می

                                                 
1 Electronic mobility 
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𝑏⃗⃗1 = (
2𝜋

√3𝑎
,
2𝜋

𝑎
)         ,           𝑏⃗⃗2 = (

2𝜋

√3𝑎
,
−2𝜋

𝑎
)                                         (2 − 1) 

4𝜋که ثابت شبکه در فضای وارون 

√3 𝑎
 باشد.می 

 
 .[6]بریلوئن  اول یمنطقه ب() فناگر ششگوشی یشبکه الف() در پایه یهاداربر -9-7شکل 

 های الکترونی گرافنمشخصه 1-1-2

ی در منطقه kدر فضای  پرتقارنی باشد که شش نقطهبا گاف نواری صفر می رسانانیمگرافن یک 

-7کنند، شکل )ی دیراک قطع میاول بریلوئن دارد و نوارهای رسانش و ظرفیت آن یکدیگر را در نقطه

ر شود. الکترونها درسانندگی عالی در گرافن میی دیراک باعث . ساختار نواری منحصربفرد در نقطه(4

 کنند. از سد پتانسیل عبور می %711گرافن با احتمال 

 

 .[1]ی دیراک ی لانه زنبوری گرافن و نمایش نقطهتوزیع الکترونی در شبکه -4-7شکل 

 یدر گرافن با زیرلایه ، با محدود کردن شرایط بیرونی فهمیدند که2118و همکاران در سال  7چن

2SiO7تواند به ها می، تحرک حامل-s 7-V 2cm 471×4 مقایسه با مقدار بهترین ترانزیستور برسد که قابل

 s 7-V 2cm 571×5/2-7تواند به های گرافن معلق میباشد و در دمای اتاق تحرک حاملمیدانی می-اثر

 .[8]باشد برابر مقدار سیلیکون می 741برسد که 

                                                 
1 Chen 
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 ی گرافنهای تهیهروش 1-1-3

نیاز  های موردها به ویژگیهای زیادی برای تولید گرافن وجود دارد. انتخاب هر یک از این روشروش

 توان به دوهای سنتز گرافن را میگردد. به طور کلی روشو شکل خروجی محصول هر روش سنتز برمی

ای باکیفیت و مساحت بالا با هدایت بندی کرد. برای تولید لایهشیمیایی دستهی فیزیکی و دسته

ت بخار های انباشالعاده جهت تولید ادوات الکترونی از روشالکتریکی و حرارتی بالا و شفافیت نوری فوق

ها گردد. در کاربردهایی مانند فیلرهای پلیمری و رنگاستفاده می 2و رشد همبافته 7(CVD)شیمیایی 

و جوهرهای رسانا، کیفیت گرافن اهمیت چندانی ندارد و در دسترس بودن مقدار زیاد آن به شکل پودر 

اشد. بیا نانوپولک و قیمت مناسب مهم است، در این شرایط روش ورقه ورقه ساختن گرافیت مناسب می

ای از حسگرها، حد میانهها و ها و ابرخازنبرای کاربردهایی نظیر الکترودهای مورداستفاده در باطری

های گرافنی موردنیاز است و روش ورقه ورقه کردن گرافیت در فاز مایع و یا احیای خلوص در پولک

 یهای بزرگ دنیا برای رسیدن به محصول باکیفیت در حوزهباشد. شرکتگرافن اکسید مناسب می

-های نوپا به روشکه شرکتحالیگیرند در بهره می CVDالکترونیک و اپتوالکترونیک، بیشتر از روش 

اند و معمولاً پولک یا پودر گرافنی هایی مانند ورقه ورقه ساختن گرافیت و سنتز شیمیایی روی آورده

 کنند.تولید می

 کاربردهای گرافن 1-1-7

های متعددی در دنیا، صفحات گرافنی با مساحت و خلوص بالا در مقیاس صنعتی امروزه شرکت

ا، هکنند. انتخاب فرایند تولید انبوه به عواملی همچون راندمان، هزینه، آلودگیمیتولید و به بازار عرضه 

های مورفولوژی، و ساختار ذاتی محصول هر روش تولیدی برای مثال راحتی تولید، مقیاس تولید، ویژگی

ضخامت، ابعاد صفحات، شیمی سطح، قابلیت انحلال، میزان عیوب و ناخالصی، و هدایت الکتریکی و 

ای یکپارچه گرافنی با عملکرد و راندمان بالا لایهلایه یا چند-رارتی بستگی دارد. برای تولید تکح

                                                 
1 Chemical Vapour Deposition 
2 Epitaxial growth 
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دو روش  CVDهای تولید انبوه وجود دارد. چینش شیمیایی و هایی پیش روی تمامی روشچالش

یین اهای مختلف در دمای پی تولید صفحات بزرگ گرافنی است. چینش شیمیایی بر روی زیرلایهعمده

دهد. در روش قابل انجام است ولی لایه بدست آمده خواص ضعیف هدایت الکتریکی از خود نشان می

CVD ی در ها بر روی صفحات فلزی هیدروکربنامکان تولید لایه گرافنی با کیفیت بالا از طریق تجزیه

ه ای همچون شیشزیرلایههای مختلف به با روش دمای بالا وجود دارد که پس از فرایند سنتز این پوشش

 شود. منتقل می 7(TCF)ی هادی شفاف یا پلیمر جهت استفاده در کاربرد لایه

. شودهای گرافنی در مقیاس صنعتی استفاده میبرداری گرافیت جهت تولید پولکاز روش لایه

-دلایهلایه و یا چن-برداری مستقیم در محیط مایع، مخلوطی از تکمحصول بدست آمده از روش لایه

برداری از گرافیت اکسید خالص در آب های گرافیتی نازک است. لایههای نانوگرافنی به همراه پولکای

تواند منجر به تولید گرافن اکسیدی شود که محلول در آب بوده و زدن یا اولتراسونیک میی همبوسیله

یا بسیار نازک بوده و قابلیت اح برای استفاده در بسیاری از کاربردها مناسب است. اکسید گرافن معمولاً

های عاملی در این روش سنتز، محصول را شدن به گرافن را دارا است. حضور عیوب ساختاری و گروه

مناسب  هاها و ابرخازنها، و ترکیب مورداستفاده در باطریها، کامپوزیتبرای کاربردهایی نظیر کاتالیست

های لیتیومی به عنوان افزودنی هادی ای گرافنی در باطریهسازد. تحقیقات برای استفاده از پولکمی

ی ساختار دو بعدی، هدایت الکتریکی های کلکتور جریان ادامه دارد. به واسطهدر الکترودها و یا پوشش

ستاتیک اهای آنتیی پوششهای گرافنی استفاده از این ماده در زمینهبالا، و خاصیت نفوذناپذیری پولک

ه های دیگر تحقیقات کاربردی در استفادمورد تحقیق و بررسی قرار گرفته است. زمینه و ضدخوردگی نیز

های همراه و دیودهای نوری به های گرافنی با هدایت حرارتی بالا در ادوات الکترونی نظیر تلفناز پولک

 ی سریع حرارت جهت جلوگیری از گرمایش این ادوات است. دهندهعنوان انتقال

ی ، و لایهSi2SiO/های مس، ویفر بر روی زیرلایه 2177در سال  CVDتولید لایه گرافنی با روش 

                                                 
1 Transparent conductor film 
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ی فیلم گرافنی انجام داده شده که از های مؤثری در زمینه. فعالیت[3]آغاز شد  PET7پذیر انعطاف

ی بعدی سهخالص گرافنی، شبکهی لایه-بلور در ابعاد بزرگ، تک-توان به رشد تکها میی آنجمله

های لمسی در جهان دلایل رشد های هوشمند و پنلی گسترده از تلفنگرافنی اشاره نمود. استفاده

 های گرافنی با مساحت بالا است.چشمگیر تولید صنعتی فیلم

 گرافنی دوبعدیمواد شبه 1-2

  (h-BN) گوشینیترید بور شش 1-2-1

بکه ای آن، ثابت شی گرافن است که ساختار لایهبر پایهی دوبعدی یک ماده گوشینیترید بور شش

 «گرافن سفید»های مشابه با گرافن دارد، به همین دلیل این پودر سفید رنگ گاهی اوقات و مشخصه

های کربن جایگزین اتم (N)و نیتروژن  (B)های بور گوشی، اتمشود. در نیترید بور ششنیز نامیده می

اند تا یک پیوند با هم پیوند یافته 2spتوسط هیبریداسیون  Nو  Bهای . اتم(5-7اند، شکل )گرافن شده

ا به هباشد به طوری که لایهای از نوع واندروالسی و ضعیف میلایهرا شکل دهند. پیوندهای بین σقوی 

ی فاصلهباشد و مقدار خیلی کمی با می h-BN ،nm 999/1ای لایهی بینلغزند. فاصلهآسانی روی هم می

 . [7] باشد، تفاوت داردمی nm 995/1ای گرافن که لایهبین

 
 .[72]ای )ب( طرح تخت دوبعدی گوشی )الف( دو لایهساختار لانه زنبوری نیترید بور شش -5-7شکل 

های زیادی پیشنهاد شده صورت گرفته و روش h-BNمطالعات تجربی زیادی برای سنتز بلورهای 

های اصلی سنتز نیترید بور عبارتند از جداسازی مکانیکی، رسوب شیمیایی فاز بخار است. برخی از روش

                                                 
1 Polyethylene terephthalate 
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(CVD)هایویژگی روی دیزیا تحقیقات 7334 سال در آن کشف زمان ، و سنتز حرارتی حلال آبی. از 

، ناگاشیما و همکاران 7335در سال  .است گرفته صورت ساختار این فردشیمیایی منحصربه و فیزیکی

استفاده کردند. یک  h-BNح فلزی گوناگون برای سنتز بلورهای از روش رشد همبافته روی سطو [71]

سازی میکرومکانیکی با لایهدوبعدی را به روش لایه h-BN، 2115تیم از دانشگاه منچستر در سال 

 .[77]موفقیت سنتز نمودند 

نسبت به اکسایش مقاوم بوده و مقاومت  C°311دمای تا است.  eV 5/4حدود  BN-hگاف نواری 

ماند. پایدار باقی می C°2111باشد، با این حال در یک محیط خنثی تا دمای  می C°2111 گرمایی آن تا 

ضریب شکست این ماده حدود  باشد.می K 1-m W 7111-611-1 حدود BN-hی هدایت حرارتی لایه

مقاومت بالا در مقابل  ،h-BNهای دیگر از مشخصه باشد بنابراین توانایی جذب نوترون را دارد.می 8/7

یجه باشد. در نتو غیرسمی بودن آن میسازگار ارتعاشات الکتریکی و شدت میدان الکتریکی، زیست 

ی اگوشی خواص فیزیکی و شیمیایی عالی زیادی دارد و در نتیجه بصورت گستردهنیترید بور شش

گوشی، ساختار مشابهی با گرافن دارد، اما نسبت به آن مزایایی نیز شش BNگردد. اگرچه استفاده می

 دارد، به عنوان مثال؛ 

 گوشی تحت دماهای بالا پایدار است.( بر خلاف گرافن، نیترید بور شش7)

 تر است.گوشی نسبت به گرافن در مقابل اکسید شدن مقاوم( نیترید بور شش2)

را در وسایل الکترونی محدود کرده است که البته برای کاربرد آن  h-BNهر چند گاف نواری پهن 

ی، اهای مختلفی همچون جذب اتم اضافی کربن، استفاده از نقص شبکهتعدیل خواص الکترونی آن، روش

 .[78-79]دار کردن، آلایش بار و... پیشنهاد شده است هیدروژن

 های الکترونی نیترید بورمشخصه 1-2-2

گرافن است. ای آن بسیار شبیه به دوبعدی صاف و هموار است و ساختار شبکه h-BN سطح یک

دوبعدی عبارتند از یک مد فونون اپتیکی بزرگ، عدم وجود پیوند آویزان یا  h-BNمشخصات الکترونی 

به  گوشیدهد که نیترید بور ششهای الکترونی روی سطح، و یک گاف نواری بزرگ که نشان میتله
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های کل چگالی حالت، ساختار نواری( 6-7در شکل )های با گاف نواری پهن تعلق دارد. ی عایقدسته

(DOS( و جزئی ،)PDOSبرای اوربیتال ) هایs  وp های به صورت مجزا برای اتمN  وB  نشان داده شده

ترین پایینباشد و دارای گاف نواری مستقیم می h-BNشود گونه که در شکل دیده میهمان .[72]است 

قرار دارند. مقادیر تجربی  K ی پرتقارنی نوار ظرفیت هر دو در نقطهی نوار رسانش و بالاترین نقطهنقطه

, 73, 7]قرار دارند  eV 7/1تا  eV 6/9ی ی گستردهدر محدوده h-BNی گاف نواری برای شدهگزارش

21] . 

 
 .h-BN [72]ساختار الکترونی  -6-7شکل 

 سازی هیدروژنهای ذخیرهروش 1-3

ترین سوخت بوده و مقدار گرمایی سه برابر محصولات نفتی دارد و بنابراین ارزشی سه هیدروژن پاک

 باشد.برابر نفت دارد. هر چند یک منبع طبیعی سوخت نیست و ساخت بشر می

سازی هیدروژن است. حجمی ی ذخیرهی هیدروژنی، مسألهترین مشکل در مورد وسایل نقلیهبزرگ

باشد که مقدار موردنیاز در یک رانندگی عادی می 9m 43کند به بزرگی هیدروژن اشغال می kg4که 

ی سازی ذخیرهسازی هیدروژن چقدر مشکل است. کلمهتوان تصور کرد که کار ذخیرهباشد. پس میمی

سازی هیدروژن شود. بازده ذخیرهبه صورت عمده، برای کاهش حجم عظیم گاز هیدروژن بکار برده می

(، که درصد وزنی هیدروژن GD)به اختصار  7شود: چگالی وزنیگیری میمعمولاً توسط دو پارامتر اندازه

                                                 
1 Gravimetric density (GD) 
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(، که VD)به اختصار  7باشد، و چگالی حجمیذخیره شده در وزن کل سیستم )هیدروژن + حامل( می

دو پارامتر در کاربردهای عملی وسایل  جرم هیدروژن ذخیره شده در واحد حجم سیستم است. هر

سازی مورداستفاده در وسایل برای سیستم ذخیره به عنوان مثال،سازی هیدروژن مهم هستند. ذخیره

حدود  VD، و  5/5حدود % 2175درسال سازمان انرژی آمریکا موردانتظار  GDی سبک، نقلیه

3m/kg14/1  بود که این مقادیر، متناظر با یک انرژی قابل استفاده در واحد جرم معادل باkWh/kg8/7 

شوند که در ادامه به بررسی سازی هیدروژن به پنج روش عمده تقسیم میباشد. تکنیک های ذخیرهمی

 .[27]پردازیم ها میآن

 سازیفشرده 1-3-1

 MPa21سازی هیدروژن، فشرده کردن آن در یک پیستون تا فشار ترین روش برای ذخیرهساده

باشد، اما نیاز به دمای پایین و فشار بالا دارد. می 711یعنی % GDباشد. این روش دارای حداکثر می

برابر این فشار  4چگالی انرژی تولید شده به این روش بسیار پایین بوده و برای اهداف عملی حدود 

و چگالی حجمی  kg771با وزن  Mpa11هایی تا حداکثر فشار در صنعت پیستونباشد. موردنیاز می

3kg/m91 سازی، مانع از تجاری شدن این شوند اما قیمت بالای پیستون و فرآیند فشردهساخته می

 گردد. روش می

 سازیمایع 1-3-2

دو چالش باشد. این روش با سازی هیدروژن، تبدیل کردن آن به مایع میهای دیگر ذخیرهاز روش

در حالت مایع. از دیدگاه نظری، کار لازم  2سازی و جلوگیری از جوشیدنروبرو است: بازده فرآیند مایع

است، اما کار لازم تجربی حدود   kWh/kg 29/9سازی گاز هیدروژن در دمای اتاق برای مایع

kWh/kg2/75 کننده . تبدیل هیدروژن مایع به گاز، درون دستگاه خنک[22]باشد میK)2/27(  حتی

گردد. فرآیند تبخیر ناپذیری باعث هدر رفتن هیدروژن می سازی کامل نیز به صورت اجتناببا عایق

                                                 
1 Volumetric density (VD) 
2 Boil-off 
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برابر  K11باشد. گرمای تبدیل در هیدروژن است، یک واکنش گرمازا می-به پارا -شدگی که تبدیل اورتو

kJ/kg573 تر ، و در دماهای پایینkJ/kg529 باشد که از گرمای نهان تبخیر هیدروژن نرمال می

kJ/kg)3/457( باشد. دمای بحرانی هیدروژن خیلی پایین است ی جوش نرمال بزرگتر میدر نقطه

K)2/99( واند تتواند وجود داشته باشد. بنابراین هیدروژن مایع فقط میو بالاتر از این دما حالت مایع نمی

در  Mpa7111تواند تا در یک سیستم باز ذخیره شود در غیر این صورت فشار در یک سیستم بسته می

به اتمسفر است. دلایل فوق  2Hدمای اتاق بالا برود. پس، جلوگیری از جوشیدن مایع به معنی گسیل 

کند ا و فضا میسازی را محدود به کاربردهایی همچون هوسازی هیدروژن به منظور ذخیرهروش مایع

 شود.که قیمت هیدروژن اهمیتی ندارد و همچنین هیدروژن در یک زمان نسبتاً کوتاهی مصرف می

 هیدریدهای فلزی 1-3-3

دهند. هیدریدها دو دسته برخی از فلزات و آلیاژها، هیدروژن را جذب کرده و هیدریدها را شکل می

ها گذار فلزات به ترکیبات یونی یا ن آنهستند: هیدریدهای فلزی و هیدریدهای مرکب. تفاوت اصلی بی

از دو عنصر  7کووالانسی در هیدریدهای مرکب به محض جذب هیدروژن است. هیدرید های فلزی اولیه

اند، عنصر اول معمولاً یک فلز کمیاب یا قلیایی است که تمایل به تشکیل هیدرید پایدار تشکیل شده

 .[27] دهندیدریدهای ناپایدار را شکل میدارد و عنصر دوم اغلب یک فلز واسطه است و ه

 هیدریدهای مرکب 1-3-7

سازند. فلز را می-ی بزرگی از ترکیبات هیدروژندسته Alو  Li ،Mg ،Bمانند  9و  2،  7عناصر گروه 

است. این نوع ترکیبات بالاترین چگالی  2موارد،  های هیدروژن برای هر اتم فلز در بیشترتعداد اتم

دهند و چگالی جذب هیدروژن در این ترکیب خیلی نشان می 4Al(BH(3در  )3kg/m751(حجمی را 

در  باشد.بوده و در دمای اتاق در فاز مایع می -C65°ی ذوب این ترکیب ، اما نقطه)wt%)71 بالاست 

باشد. در این روش ی اصلی میاین دسته مواد، دینامیک پایین فرآیند رهاسازی هیدروژن یک مسأله

                                                 
1 Prototype 
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بین ظرفیت جذب هیدروژن در دسترس تجربی و محاسبات نظری، تفاوت زیادی وجود دارد. چگالی 

وزن ها، باشد. دو اشکال اساسی در این سیستممی 3kg/m75/1الی  18/1حجمی در هیدریدها، بین 

پایین، و اینکه هیدریدها برای کنترل جذب / بازجذب هیدروژن به  GDها و در نتیجه نسبتاً بالای آن

 .[24, 29]شرایط فشار و دمای خیلی بالا نیاز دارند 

 جذب فیزیکی 1-3-5

پذیر رها تواند به صورت برگشتی هیدروژن به روش جذب فیزیکی، گاز جذب شده میدر ذخیره

اذب و دمای جذب وجود دارند مانند مکانیسم های متفاوتی وابسته به ساختار هندسی جشود. مکانیسم

افتد. فقط یک مکانیسم برای جذب گازهای که البته در دماهای بالاتر از بحرانی اتفاق نمی 7ایچندلایه

باشد. این بحث را ای میابر بحرانی روی هر نوع جاذب وجود دارد که مکانیسم پوشاندن سطح تک لایه

، BETاثبات کرد. بر طبق  [25]( BET) 2تلر-امت-جذب برونوئر ی معروفتوان با بررسی نظریهمی

جامد روی سطح جامد ثابت شده  ی جذب شده، بخاطر برهمکنش بین گاز وی مولکولی مادهاولین لایه

ول ی اهای گاز روی لایهی مولکولی جذب شده پوشیده شد، بقیهی مادهاست. وقتی سطح با یک لایه

ای ههای مشابه خواهد بود و به همین ترتیب در لایهشوند و در این حالت برهمکنش بین گونهجذب می

رسد متفاوت از نیروی ی اول میهای لایهلکولبعدی ادامه خواهد داشت. نیروی برهمکنشی که از مو

دهد. ها خود را نشان میهای بعدی بوده و این تفاوت، در گرمای جذب لایهی دوم و لایهرسیده از لایه

kJ/mol 72-77 (eV 72/1-77/1 )ی اول  آزمایش با نیتروژن و کربن نشان داد که گرمای جذب لایه

کند ( افت میeV 158/1) kJ/mol 56/5های بعدی به مقدار گرمای نهان میعان یعنی است که در لایه

م کنند: مکانیس. به طور خلاصه جذب فیزیکی گازهای ابر بحرانی از دو قانون اصلی تبعیت می[26]

جذب تک لایه ای، و کاهش نمایی جذب با افزایش دما. در نتیجه ظرفیت جذب هیدروژن روی یک 

ر تی ماده است و همچنین در دماهای بالاتر، ظرفیت جذب، پایینی سطحی ویژهماده وابسته به ناحیه

                                                 
1 Multilayer mechanism 
2 Brunauer–Emmett–Teller 
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  -Nو -Bی ها و هیدریدهاشود هیدروکربنی دیگری از ترکیباتی که اخیراً مطالعه میدسته خواهد بود.

-ی کافی بالا است. گرافن، بلور دوبعدی تکدر این مواد به اندازه VDو  GDازده . ب[23-21]هستند 

ه اند، نیز در این دستزنبوری آرایش یافتههای کربن، که در ساختار هندسی لانهای متشکل از اتملایه

بوجود آمدن های کربن در ساختار لانه زنبوری، باعث در اتم 2spگیرد. آرایش پیوند کووالانسی جای می

گردد. علاوه بر این، گرافن پایدار و مقاوم است که حمل و نقل آن های هیدروژن میبستگی کافی با اتم

 سازد.به مسیرهای طولانی را ممکن می

 مکانیسم جذب هیدروژن روی گرافن و نیترید بور 1-7

 2H مدل تعادل آماری جذب مولکول 1-7-1

ال تبادل انرژی و ذرات در یک مخزن بزرگ از های در حبرای توصیف خواص ترمودینامیکی سیستم

 7دمای لانگموری این توصیف، مدل جذب هم. در نتیجه[91]شود تابع پارش گرند کانونیکی استفاده می

 یلایه و چندلایه-ای برای توصیف جذب تکارائه گردیده است که بطور گسترده BETی و نظریه [97]

روی  2H هایمولکول شوند. یک مدل ترمودینامیکی برای جذبهای روی یک سطح استفاده میمولکول

. در مدل جذب [92]ی هیدروژن در نانومواد ارائه گردید گیری توانایی ذخیرهیک سطح به منظور اندازه

پذیر فرض مکان جذب یکسان، مستقل، و تمییز sNدر هر مکان جذب، یک سطح با  2Hچند مولکول 

𝑁𝐻2جذب شده روی سطح،  2Hهای اد مولکولگردد، که تعدمی
و  2Hوقتی گاز . [99, 92]است  

𝑍توان به صورت شده در تعادل هستند، تابع پارش گرند سیستم را میجذب 2Hهای لمولکو =

(∑ 𝑔𝑛𝑒𝑛(𝜇−𝜀𝑛) 𝑘𝐵𝑇⁄
𝑛=0 )

𝑁𝑠 که ،𝜇   2پتانسیل شیمیایی گازHو ،𝜀𝑛 (< به ترتیب انرژی  𝑔𝑛، و  (0

-مولکول، و تبهگنی ساختاری برای یک عدد جذب داده شده مربوط به 2Hهای جذب میانگین مولکول

ی جذب شده توسط رابطه 2Hهای دهند. هنگامی که تعداد میانگین مولکولرا نشان می ،  2H ،nهای 

〈𝑁𝐻2
〉 = 𝑘𝐵𝑇𝜕𝑙𝑛𝑧/𝜕𝜇   2محاسبه شود، تابع اشغالH ی زیر خواهد بود:بصورت رابطهها روی مکان 

                                                 
1 Langmuir 
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𝑔(𝑝, 𝑇) ≡
〈𝑁𝐻2

〉

𝑁𝑠
=

∑ 𝑔𝑛𝑛𝑒𝑛(𝜇−𝜀𝑛) 𝑘𝐵𝑇⁄
𝑛=0

∑ 𝑔𝑛𝑒𝑛(𝜇−𝜀𝑛) 𝑘𝐵𝑇⁄
𝑛=0

                                           (3 − 1) 

𝜇اگر برای فراهم آمدن شرایط جذب،  > 𝜀  2باشد آنگاه احتمال اشغالH  یک مقدار مثبت خواهد

,𝑔(𝑝بود، یعنی  𝑇) > الف( نشان داده شده است و مربوط به -1-7، این شرایط در شکل )خواهد بود 0

گردد که باید مقداری بسیار بزرگتر از یک داشته باشد، یعنی فاکتور گیبس برای جذب هیدروژن می

𝑒𝑛(𝜇−𝜀𝑛) 𝑘𝐵𝑇⁄ ≫ 𝜇 شرایط دفع،فراهم آمدن برای  اگر. 1 < 𝜀  باشد آنگاه 𝑔(𝑝, 𝑇) ≈ خواهد بود و  0

𝑒𝑛(𝜇−𝜀𝑛) فاکتور گیبس باید مقداری بسیار کوچکتر از یک داشته باشد، یعنی 𝑘𝐵𝑇⁄ ≪ -دهندهو نشان 1

این شرایط در  های جذب فلز، رها شده است.جذب شده توسط مکان 2H هایمولکول کهی این است 

 ب( نشان داده شده است.-1-7شکل )

 
در صورتی که  2Hهای توسط یک مکان و در شرایط محیط. )الف( مولکول 2Hای از جذب و دفع وارهطرح -1-7شکل 

𝝁بزرگتر از انرژی جذب باشد،  2Hپتانسیل شیمیایی گاز  > 𝜺 های شوند. )ب( مولکول، توسط یک مکان جذب، جذب می

2H در صورتی که  𝝁 < 𝜺 [94]شوند باشد، از یک مکان جذب، دفع می. 
 

فرض شده است. در  411و  K 911به ترتیب  2H هایمولکول آل برای جذب و دفعایده دماهای

، 𝜇 ، مقدار bar 9و فشار  K 411، و در یک دمای  -eV 22/1تقریباً  bar 91  ،𝜇و فشار  K 911دمای  

eV 42/1- بنابراین مقدار [92] باشدمی .ε 2های برای مولکولH ی باید تقریباً در محدودهeV 4/1-  تا

محاسبه  ی زیرها از رابطهترمودینامیکی جاذب 2H(، درصد وزنی 9-7ی )باشد. با توجه به معادله -2/1

 شود:می

𝐶(𝑝, 𝑇) =
2𝑔(𝑝, 𝑇)𝑁𝑠𝑀𝐻

∑ 𝑁𝑖𝑀𝑖 + 2𝑔(𝑝, 𝑇)𝑁𝑠𝑀𝐻𝑖
× 100                                                 (4 − 1) 

 εدهد. مقدار دقیق ها را نشان میجاذبشامل  iهای نوع به ترتیب تعداد و جرم اتمی اتم iMو  iNکه 

 .[95]محاسبه نمود  (DFT)توان با استفاده از نظریه تابعی چگالی را می 2Hهای برای مولکول
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  2Hسازی گونه در جذب و ذخیره-برهمکنش کوباس 1-7-2

گزارش  3)(P/Pr3W(CO(H2)2(دوهیدروژنه را در -کشف ترکیبات فلز واسطه 7388در سال  7کوباس

در خلأ  2Hبزرگتر از طول پیوند  21تقریباً % Wکرد، که در آن ترکیب، طول پیوند دوهیدروژنه با اتم 

(Å 14/1می )هیدروژن به اتم باشد. برای توضیح بستگی دیW2دانکنسون-چت-، کوباس از مدل دوار 

باشد، استفاده کرد الکترون می 5گیو بازدهند 4گیاساس دهندکه بر  9الفین-برای ترکیبات فلز واسطه

اتفاق بیافتد  2Hهای و مولکول TMهای تواند بین اتمگی همچنین میگی و بازدهند. این دهند[96-98]

ها صورت حرکت الکترونگی این مدل، به ترکیبات کوباس شود. مکانیسم دهندگیری و منجر به شکل

به صورت همزمان  باشد، در حالی کهمی TMخالی  d اربیتالبه یک  H-Hدر  σ  یهای پرشدهاز اربیتال

-به اربیتال TMی پرشده d ها از اربیتالافتد که به صورت حرکت الکترونگی اتفاق میمکانیسم بازدهند

، DFT [95]های اخیر با محاسبات . در سال(8-7شکل )است،  2Hخالی مولکول  ∗𝜎های پادپیوندی 

سازی ذخیره یبه عنوان مواد بالقوه TM [92 ,99 ,98-41]با  6شدهپوشش داده نانوساختارهای 

 ~-2/1تا  -eV 4/1آل )را با انرژی جذب ایده 2Hهای مولکول ،TMهیدروژن در دمای اتاق که هر اتم 

 کند.جذب می wt 72-8و ظرفیت بالای %( 

 
 .[96]هیدروژن و اتم فلز واسطه  گی بین مولکولمکانیسم دهندگی و بازدهند -8-7شکل 

  

                                                 
1 Kubas 
2 Dewar-Chatt-Duncanson 
3 Olefin 
4 Donation 
5 Back-donation 
6 Decorated 
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 اثرات جذب فلزات واسطه روی خواص ساختاری و الکترونی گرافن 2-1

ی جذب فلزات واسطه روی گرافن صورت گرفته، توسط بردفورد یکی از مطالعاتی که اخیراً در زمینه

اتمی را روی -و دو -ها جذب ایریدیوم تک. آن[47]انجام شده است  2173و همکارانش در سال  7بارکر

( هم به روش تجربی و هم به روش نظری مورد بررسی قرار دادند. گرافن روی Grنانوصفحات گرافن )

های سرد با استفاده از یک روی نمونه Irبه روش رسوب بخار، رشد داده شده و  Pt(1 1 1)ی زیرلایه

روی  Irهای از خوشه STMالف( یک تصویر -7-2پرتو الکترونی رسوب یافته است. شکل )مبدل حرارتی 

Pt(1 1 1)  خالص و همچنینGr/Pt(1 1 1) های دهد. خوشهرا نشان میIr های به صورت برآمدگی

 باشد.تر از سطح بدون گرافن میروی سطح دارای گرافن به مراتب بزرگ Irشود و نارنجی رنگ دیده می

-اند که به دلیل عدم پخشاتم مشخص شده-به عنوان تک Pt(1 1 1)های مشاهده شده روی برآمدگی

باشد. کلوین( می 72الی  8ناشی از هدایت حرارتی در چنین دماهای پایینی ) Pt(1 1 1)روی  Irشدگی 

ای هتعداد اتمهای با ی این است که خوشهدهندهها همگن نیستندکه نشانی خوشهبر روی گرافن اندازه

متفاوت روی گرافن را نشان  Irی از سه خوشه STS2های ب( منحنی-7-2گوناگون وجود دارد. شکل )

+ وجود دارد که از نظر V 99/1ها، یک پیک بزرگ در طیف، در دهد. برای هر یک از این خوشهمی

 مشابه است. Pt(1 1 1)ی دیراک گرافن خالص روی انرژی با نقطه

 
بر حسب  dI/dVهای منحنی. )ب( Gr/Pt(1 1 1)خالص و  Pt(1 1 1)روی  Irهای خوشه STM)الف( تصویر  -7-2شکل 

با  d(E(تخمینی دیراک ی بالا سمت چپ روی نمودار. نقطهنشان داده شده در گوشه Irهای برای خوشهولتاژ بایاس 

 .[47]چین قرمز رنگ روی نمودار مشخص شده است نقطه

                                                 
1 Bradford Barker 
2 Scanning tunneling spectroscopy 
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ی از بسته (DFT)لی ی نظریه تابعی چگادر این مطالعه برای محاسبات نظری سیستم بر پایه

استفاده  (LDA)تبادلی از تقریب چگالی موضعی -محاسباتی کوانتوم اسپرسو و برای تابعی همبستگی

، (B) 7در سه مکان جذب پل Irاتم -شود تکالف( دیده می-2-2شده است. همانطور که در شکل )

( قرار داده شد و با توجه به مقادیر انرژی بستگی، مکان پل T) 9( ، و مکان بالاییH) 2مکان توخالی

. [42]باشد می PBEپایدارترین مکان انتخاب گردید که در توافق با محاسبات قبلی با استفاده از تابعی 

ی نسبت انرژی جذب هر توان با محاسبههای جذب شده روی گرافن به تشکیل خوشه را میتمایل اتم

𝐸∆تخمین زد. نسبت  c(E(ای هر اتم ، به انرژی همدوسی توده(𝐸∆)اتم 
𝐸𝑐

⁄ بیانگر انرژی جذب   1~

𝐸∆اتم است، حد -قوی اتم اضافی و در نتیجه تمایل به بستگی با گرافن بصورت تک
𝐸𝑐

⁄ ≪ -نشان 1

 eV. مقدار تجربی برای انرژی همدوسی ایریدیوم [49]باشد ای شدن میی تمایل به خوشهدهنده

34/6=cE  با استفاده از مقدار انرژی جذب در مکان پل یعنی [44]باشد می .eV 86/7∆𝐸 مقدار ،  =

𝐸∆ نسبت
𝐸𝑐

ای شدن روی تمایل به خوشه Irکند که /. بدست آمد. این تخمین پیشنهاد می268برابر  ⁄

 گرافن دارد که با نتایج تجربی نیز همخوانی دارد.

 
، و مکان بالایی (H)(، مکان توخالی Bهای جذب مختلف روی ابرسلول گرافن: مکان پل ))الف( طرح مکان -2-2شکل 

(T پیکربندی عمودی )ی دواتمی خوشه(. )بIr  .بر روی مکان توخالیbHی اتم ، فاصلهIr ی گرافن پایینی با صفحه

 .[47]باشد می

ها روی گرافن از رسم نمودار چگالی حالت Irهای ی خواص الکترونی جذب اتمبه منظور مطالعه

(DOS) ( مقایسه-9-2استفاده شده است. شکل )ی الفDOS اتمی -جاذب تکIr  روی گرافن )خط

                                                 
1 Bridge 
2 Hollow 
3 Top 
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جاذب ناشی  DOSها در دهد. قلهنشان میچین قرمز رنگ( را گرافن خالص )خط DOSسیاه رنگ( با 

ب( -9-2باشد. شکل )اند، میپیوند یافته Irهای گرافن که به صورت ضعیفی با حالت 2spهای از حالت

ها در باشد. قلهگرافن خالص می DOSروی گرافن با  Irاتمی -جاذب دو DOSی مربوط به مقایسه

 .باشندمی Irاتمی -ی دوخوشه p6و  s6های به حالتی دیراک، مربوط نزدیکی نقطه

 
جذب شده روی گرافن، در  Irاتم -محاسبه شده برای گرافن خالص و : )الف( یک تک DOSی بین مقایسه -9-2شکل 

 .[47] 5×5جذب شده روی گرافن، در یک ابرسلول  Irاتمی -ی دو، )ب( یک خوشه4×4یک ابرسلول 

 ی گرافن در جذب گازهای سبکخاصیت کاتالیستی فلزات واسطه بر پایه 2-2

ارانش باشد. اسرافیلی و همکی گرافن خواص کاتالیستی آن میبر پایهیکی از کاربردهای مهم پالادیوم 

 COآلایش شده روی گرافن را به منظور اکسید کردن  Pdخواص کاتالیستی  2176ای در سال در مقاله

ین ی محاسباتی گاوسی تابعی چگالی با استفاده از بسته. در این محاسبات از نظریه[45]بررسی کردند 

ها عنوان کردند که استاندارد استفاده نمودند. آن 31G-6*ی ی پایهو با بکارگیری مجموعه [46] 09

پذیری بالاتری از گرافن اولیه داردکه این به دلیل پیوندهای شده با فلز، واکنش پوشش داده شدهگرافن 

با یکی از  Pdباشد. اتم های کربن تحت آلایش وجود دارد، میی که بین اتم آلاینده و اتمکووالانسی قو

هد. دهای کربن سطح تشکیل میترین اتمپیوند با نزدیک 9ی گرافن جایگزین شده و در لایه Cهای اتم

 یخارج صفحهسازی ساختاری، به طرف شود، پس از بهینهبا اتم کربن گرافن جابجا می Pdوقتی اتم 

 . (4-2شکل )کند، گرافن حرکت می
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 .[45]ها برحسب آنگستروم هستند ی اندازهاز نماهای پهلو و بالا، همه Pd/Grی شدهساختار بهینه -4-2شکل 

در  C-C تر از طول پیوند( باید بزرگÅ 33/7ها )مجاور آن Cهای و اتم Pdبنابراین طول پیوند بین 

 3spی های همسایه را به مشخصهکربن 2spی . این انحراف احتمالاً مشخصه(Å 42/7گرافن اولیه باشد )

 4/1حدود   NBOدهد. در ضمن بر طبق تحلیل بار پذیر است، تغییر میکه از نظر کووالانسی واکنش

دهد که یک پیوند یابند. این نشان میی گرافن انتقال میلایه Cهای به اتم Pdها از اتم الکترون

آید که های کربن مجاور بوجود میاست( و اتم )که دارای بار مثبت شده Pdکووالانسی قوی بین اتم 

ی گرافن افزایش دهد. این نتایج کند و در نتیجه سد نفوذ آن را روی لایه تواند اتم آلاینده را پایدارمی

 با پالادیوم برای استفاده به عنوان کاتالیست در اکسیداسیون پوشش داده شدهکند که گرافن اثبات می

CO  2توسطO 2ی کافی پایدار است. برای جذب به اندازهO  شده روی گرافن  پوشش دادهروی پالادیوم

ختلاف ی اها را با توجه به نقشهترین آنآید که محتملی گوناگونی بدست میهای جذب شدهپیکربندی

سه ساختار پایدار  C، و A، B. ساختارهای [45]کنیم ( مشاهده می5-2) ، در شکل7چگالی الکترونی

 است که در آن Aترین حالت ترکیب گرافن است و محتمل-برای جذب مولکول اکسیژن روی پالادیوم

با فواصل پیوند حدود  Pd-Oگرافن بوده و دو پیوند -ی پالادیوممولکول اکسیژن تقریباً موازی با صفحه

Å21/2  تشکیل شده است. انرژی جذب)ads(E  این ترکیب حدودeV 4/7-  است که از انرژی جذب-Pt

gr  کهeV 43/7 [41]باشد تر( میتر )منفیاست، بزرگ . 

                                                 
1 Electron dnsity difference (EDD) map 
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های قرمز و های تخلیه و انباشت بار به ترتیب با رنگ، مکانGr-/CO-2Oی ترکیبات شدهساختارهای بهینه -5-2شکل 

 .[45]هستند  Cو  Pd  ،Oهای آبی، قرمز و خاکستری مربوط به آبی مشخص شده است. توپ

 جذب هیدروژن روی گرافن آلایش شده با فلزات واسطه 2-3

ی تابعی چگالی برای مطالعات نظری خود را با استفاده از نظریه 2177و همکارانش در سال  7لوپز

ی وسط بسته. آنها محاسبات خود را ت[48]ی گرافن انجام دادند پالادیوم بر پایه جذب هیدروژن بر روی

توصیف شده است،  PBEکه توسط تابعی  GGAو با استفاده از تقریب  SIESTA [43 ,51]محاسباتی 

ی گرافن را بررسی کردند. سیستم گرافن آلایش لایهروی تک Pdهای منفرد انجام دادند. ابتدا جذب اتم

های جذبی متفاوت که دارای در هر سلول واحد و جذب شده روی مکان Pdاتم -توسط تکPd شده با 

 :(6-2هستند، مدل شده است، شکل )قارن بالایی ت

 ،(top siteقرار دارد ) Cمکان بالایی که درست در بالای یک اتم  (7

 (،hollow siteگوشی است )مکان توخالی که در مرکز یک شش (2

 .(bridge site) کربن قرار گرفته است-مکان پل که در وسط یک پیوند کربن (9

                                                 
1 Lopez 
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 .[48]اند جذب مورد مطالعه، نشان داده شدهای از سلول واحد. سه مکان وارهطرح -6-2شکل 

 شود:ی زیر محاسبه میرابطهانرژی بستگی پالادیوم از 

Eb(Pd) = E(C24) + E(Pd) − E(Pd C24⁄ )                                                    (1 − 2)  

انرژی کل اتم پالادیوم  E(Pd)اتم کربن،  24ی گرافن خالص شامل انرژی کل لایه 24E(C(که در آن 

باشد. بنابراین یک انرژی انرژی کل گرافن که پالادیوم روی آن مقید شده است، می 24E(Pd/C(آزاد، و 

ی بعد جذب هیدروژن دواتمی روی ای است. در مرحلهبستگی مثبت، متناظر با یک برهمکنش جاذبه

 یگرافن آلایش شده با پالادیوم بررسی شد. انرژی بستگی برای جذب هیدروژن روی این ماده از رابطه

 آید:بدست میزیر 

Eb(Hn) = E(C24) + E(Pd) + E(Hn) − E(Hn/Pd/C24)                        (2 − 2) 

یا مولکول  Hانرژی کل اتم  Pd/CnE(H/24(است.  2یا  7بسته به اتم یا مولکول بودن هیدروژن،  nکه 

2H های باشد. ساختار هندسی سیستمجذب شده روی گرافن آلایش شده با پالادیوم میPdH 2، وPdH 

 .[48]( نشان داده شده است 1-2در شکل )

 
ترکیبات )ب( و  ،PdHسیستم  )الف(شده برای محاسبات های بررسیگذاری اتمبرچسبساختار هندسی و  -1-2شکل

2PdH [48]. 
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شود، یهای اتمی مهای اربیتالبرای تحلیل تغییرات در فرایند پیوند شیمیایی که شامل برهمکنش

 ها در واحدها، رسم تعداد اربیتالباشد. منحنی چگالی حالتمی هایکی از ابزارهای مطالعه، چگالی حالت

(، و پارامترهای هندسی متناظر داده bEبستگی )های ( انرژی7-2حجم در واحد انرژی است. در جدول )

 شده است.

 .2PdH [48]و  2H  ،PdHهای های بستگی برای سیستمپارامترهای هندسی بهینه و انرژی -7-2جدول 

 

یب است که ترک Iشود که پایدارترین ساختار، سیستم های بستگی مشاهده میی انرژیبا مقایسه

تم نزدیک به ا H-Hبه صورت تجزیه نشده بوده و پیوند  2Hشود، که در آن مولکول کوباس نامیده می

 H-Hی با یک پیوند تجزیه شده IIIپالادیوم قرار گرفته است. دومین ساختار پایدار مربوط به ساختار 

 eV 78/1ی به اندازهرا  Pdانرژی بستگی روی اتم  2Hمولکول ی باشد. نتایج نشان داده که تجزیهمی

، پیوند بسیار  IIدر ساختار  Pd-H-Hترکیب خطی  باشد.میکاهش داده که برای فرآیند جذب نامطلوب 

-Hبه صورت  IVداشته و ناپایدارتر از حالت مولکولی دیگر است. نهایتاً ساختار خطی  Pdضعیفی با اتم 

H-Pd ای دارد، و بنابراین یک ساختار ملاحظهپیوندهای بلندتری داشته و انرژی بستگی منفی قابل

 .[57]نتایج مشابهی را گزارش کرده بود  34نیز با استفاده از گاوسین  7ناپایدار است. افرمنکو

𝐸𝑏(І) > 𝐸𝑏(III) > 𝐸𝑏(II) > 𝐸𝑏(IV)                                                        (3 − 2) 

دهد که مکان پل، نشان می Pdبا  پوشش داده شدهبررسی برهمکنش بین اتم هیدروژن و گرافن 

در  Pd-Hباشد و مکان توخالی کمترین انرژی بستگی را داراست. پیوند موقعیت جذب ترجیحی می

 Å55/7از  Pd-Hی پیوند است و فاصلهمنزوی  PdHتر از مولکول ی کربن کمی ضعیفترکیبات بر پایه

 یابد. افزایش می Å53/7به 

                                                 
1 Efremenko 
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(، جذب هیدروژن مولکولی روی سطح بررسی شده است. نتایج نشان 7-2در بخش سوم جدول )

در  IIIتعلق دارد. در ترکیب  III و Iی گرافن به ترکیبات بر پایه 2PdHدهد که پایدارترین ساختار می

کاهش یافته و به  Å81/1-85/1به  Å16/7از  2PdHدر سیستم  H-Hی پیوند فاصلهطی فرآیند جذب، 

 IIIکاهش پیدا کرده است در نتیجه ترکیب  28°-23°به  11°از تقریباً  H-Pd-Hی طور همزمان زاویه

لز ف-ی آزاد به یک ساختار مولکولی مقید شده )مشابه ترکیبات هیدروژناز یک حالت تجزیه نشده

 سنتز شده بود( تغییر کرده که منجر به ساختاری  پایدارتر در حضور [96]واسطه، که توسط کوباس 

،  IIبرای سیستم  Pd-H-Hدهد که جذب خطی ی گرافن شده است. همچنین نتایج لوپز نشان میلایه

های اتم جذب هیدروژن اتمی مکانباشد. نهایت ناپایدار میبی IVناپایدارتر از دو ترکیب قبلی و ترکیب 

 گرافن وجود دارد.-پالادیومتوجهی بین دهد برهمکنش قابلدهد که نشان میپالادیوم را تغییر نمی

شود مشاهده می Pd-Hهای اربیتالی در پیوند برای بررسی سهم DOSهای ( منحنی8-2در شکل )

های بینیم که چگالی حالتباشد. میمی PdH و 2PdHکه برای چهار حالت آزاد و مقید به گرافن برای 

PdH یک نوار خیلی تیز در  الف(، -8-2، شکل )منزویeV2/74-  دارد که مربوط به اربیتالs7  هیدروژن

 باشد.می H(1s)-Pd(5s)مربوط به  Pd-Hدهد که سهم اصلی در پیوند است. آنالیزها نشان می

 
و )د(  آزاد، 2PdH مقید به گرافن، )ج( PdHآزاد، )ب(  PdHهای کل ترکیب )الف( های چگالی حالتمنحنی -8-2شکل 

2PdH  [48]مقید به گرافن. 

خیلی کمتر از انرژی  )eV)1/7ی پالادیوم به گرافن قابل ذکر است که انرژی بستگی گزارش شده

ای شدن پالادیوم یک پیامد جدی آن خواهد است و بنابراین امکان خوشه )eV)8/9همدوسی پالادیوم 
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 بود.

 گرافنیجذب روی مواد شبه 2-7

 گوشینیترید بور شش جذب فلزات واسطه روی نانوصفحات 2-7-1

 رود زیرا فلزاتمیهای فلزات واسطه یک موضوع داغ برای محققین به شمار برهمکنش گرافن با اتم

ترین تنوع خواص دهند و گستردهترین دسته در جدول تناوبی را به خود اختصاص میواسطه بزرگ

کنند. شیمی غنی فلزات واسطه در ترکیب با خواص مهیج مغناطیسی، اپتیکی، و کاتالیستی را ارائه می

ازی سها، ذخیرهزیادی در کاتالیست گردد که کاربردهایهای جدید مواد میگرافن منجر به تولید خانواده

 هیدروژن و وسایل الکترونی دارند. 

کند که مواد اتمی دوبعدی دیگری بر ی گرافن، محققین را تشویق میهای فراوان در زمینهپیشرفت

ها نیترید بور گرافنی، که مطالعات زیادی برای سنتز آن صورت ی آن را کشف کنند. در میان آنپایه

سیستمی است که مورد توجه قرار گرفته و مطالعات تجربی زیادی برای سنتز آن صورت  گرفته است،

 گرفته است.

، های الکترونیباشد و مشخصهگوشی از نظر ساختاری مشابه گرافن میصفحات نیترید بور شش

در  h-BN هایی کربن، زیرلایهشیمیایی و مکانیکی منحصربفرد دارد. متاسًفانه مشابه نانومواد بر پایه

های مختلفی همچون بستگی ضعیفی دارد. استراتژی H)2(های هیدروژن اش با مولکولشکل اولیه

دار کردن، ای یا عامل، و القای بار توسط نقص شبکه[52] قطبیدگی توسط یک میدان الکتریکی خارجی

با  BNدارکردن نانوساختارهای ل. عام[54, 59]به کار برده شده است  2Hبرای بهبود انرژی بستگی 

و  ،[58-61] (TMطه )فلزات واس ،[51]( AEM) فلزات قلیایی خاکی ،[55 ,56] (AM)فلزات قلیایی 

بهینه در شرایط محیط مورد  2Hی به منظور رسیدن به یک بازدهی ذخیره [67 ,62] (NM)غیرفلزات 

 داری نیترید بور هیدروژنی صفحهمطالعه [64]و همکاران  7اخیراً بانرجی .[69]مطالعه قرار گرفته است 

                                                 
1 Banerjee 
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ها نتیجه گرفتند گزارش کردند. آن 2Hهای ی مولکولرا با هدف ذخیره Liبا  داده شدهپوشش ی شده

 باشد.می eV91/1تا  78/1با انرژی جذب میانگین بین  2Hقادر به جذب چهار مولکول  Liکه هر اتم 

یکی دیگر از مطالعات نظری انجام شده در این زمینه، بررسی خواص ساختاری و الکترونی رسوب  

که مطالعه این انجام شده است.  [65]دار توسط خو و همکاران نقص h-BNروی صفحات  Ptهای خوشه

انجام شده است،  PBEهای پتانسیلو شبه DMol [66]ی محاسباتی با استفاده از بستهو  DFTبه کمک 

گوشی در یک حالت نیترید بور شش 6×6بر روی ابرسلول  n;Pt 4, 13)-(n=1های جذب خوشهبررسی 

 .(3-2باشد، شکل )می ) defect) BV ،defect NV ،defect B+NVدار سه حالت نقص و 7بدون نقص

 
، )ج(  BVدار )ب( )الف( بدون نقص، و نقص BN-hروی صفحات  Ptاتم -ی یک تکشدهبهینه ساختارهای -3-2شکل 

NV  )و )د ،B+NV [65]. 

را نشان  BN-hی روی صفحه شده جذب 13Ptهای خوشهی شده( ساختارهای بهینه71-2شکل )

 دهد.می

 
، )ج(  BVدار )ب( )الف( بدون نقص، و نقص BN-h یروی صفحه 13Ptی ی خوشهساختارهای بهینه شده -71-2شکل 

NV  )و )د ،B+NV [65]. 

                                                 
1 Defect-free 
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که از  4hD 7، تنها ساختار مکعبیPtی بزرگ های گوناگون خوشهبه دلیل افزایش شدید محاسبات شکل

 ها پایدارتر است، مطالعه شده است.سایر پیکربندی

 گوشینیترید بور شش جذب هیدروژن روی نانوصفحات 2-7-2

-ی سطحی بزرگ برای ذخیرهگوشی دوبعدی به دلیل ناحیه، نیترید بور ششBNاز میان انواع مواد 

 BN-hگزارش کردند که  [61]و همکاران  2سازی هیدروژن مورد توجه زیادی قرار گرفته است. ونگ

اولیه بخاطر  h-BNبرسد. با این وجود،  MPa 7در فشار  wt 6/2ی هیدروژن %تواند به ظرفیت ذخیرهمی

 محاسبه شده روی این 2Hدارا بودن گاف نواری بزرگ از نظر شیمیایی خنثی است. انرژی جذب 

ی زیادی فاصله DOEاست که هنوز با مقدار موردنیاز اعلام شده توسط  eV 13/1نانوصفحات تقریباً 

ادامه دارد.  2Hبه منظور افزایش بستگی با  BN-hها برای اصلاح سطح نانوصفحات دارد. بنابراین تلاش

ات تجربی است. مطالع 2Hیک روش مناسب برای افزایش جذب  BN-hفلزات واسطه روی  پوشش دادن

 انجامکوباس نوع و ... با مولکول هیدروژن برهمکنش  Ni ،Pd ،Ptدهند که فلزات واسطه مانند نشان می

 . [63, 68]گردد می 2Hسازی دهند که منجر به ذخیرهتشکیل میرا  TM-2Hترکیبات  داده و

و  Niشده با  پوشش داده BNزی هیدروژن روی صفحات ساذخیره [61]و همکاران  9کاتارامانانون

Rh های پیوندها، اختلاف چگالی بار را بررسی کردند. به منظور بررسی مشخصه اتمی-اتمی و دو-تک

لاف آید. اختهای بار اتمی بدست میها را محاسبه نمودند که از اختلاف چگالی بار کل و چگالیسیستم

-2( نشان داده شده است. در شکل )77-2در شکل ) Rhو  Niلزات با ف BNچگالی بار برای صفحات 

ضلعی و شش Rhب( بین -77-2، و در شکل )Nو اتم  Niاتم -الف( پیوندهای شیمیایی که بین تک-77

BN در مورد اند، مشخص است. تشکیل شدهNi شده روی  پوشش دادهBN پیوند بین اربیتال ،Ni; 3d 

با  Rh; 4d، اربیتال BNشده روی  پوشش داده Rhافتد. در حالی که در مورد اتفاق می N; 2pو اربیتال 

 دهند.تشکیل پیوند می N; 2pو  B; 2pهای اربیتال

                                                 
1 Cuboctahedron 
2 Wang 
3 Venkataramanan 
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شده روی  پوشش داده Ni)الف( اتم  BNشده روی صفحات  پوشش دادهاختلاف چگالی بار برای اتم فلز  -77-2شکل 

 .BN [61]ی شده روی صفحه پوشش داده Rh، )ب( اتم BNی صفحه

، یک BNی شده روی صفحه هپوشش دادی جذب مولکول هیدروژن روی فلز به منظور مطالعه

جذب شده روی  2Hی شده گذاشته شد. ساختار هندسی بهینه BNی مولکول هیدروژن نزدیک صفحه

Ni  وRh شده روی صفحات  پوشش دادهBN ( نشان داده شده است. مقادیر -72-2در شکل )الف و ب

شده به ازای هر مولکول هیدروژن نشان داد که اولین مولکول هیدروژن بالای انرژی بستگی محاسبه 

مشاهده گردیده زیرا طول  H-Hهای ی جزئی مولکولتجزیه Niجذب شیمیایی شده است. در مورد 

محاسبه شده است.  eV 47/7( مقدار adsEافزایش یافته است و انرژی جذب ) Å 88/1به  15/1پیوند از 

پوشش  Rhو  Niبرای  eV 396/1و  333/1به ترتیب به  adsEهیدروژن، مقدار  پس از جذب مولکول دوم

 Å 32/1افزایش بسیار کمی داشته و به  Rh-Nی کاهش یافته، و فاصله h-BNشده روی صفحات  داده

توانند جذب شیمیایی های هیدروژن که میی تعداد مولکولرسیده است. به منظور دانستن بیشینه

شده با فلز اضافه شدند.  پوشش داده BNهای سوم و چهارم هیدروژن نیز به صفحات گردند، مولکول

ی آن از اتم گیرد، جذب شیمیایی شده و فاصلهجای می Niوقتی مولکول سوم هیدروژن نزدیک اتم 

Ni ،Å 67/7  و انرژی جذب آنeV 193/1 ی باشد. علاوه بر این فاصلهمیNi-N  بیشتر شده و پیوند

. ج(-72-2باشد، شکل )می 2H ،Å 85/1برای مولکول سوم  H-Hی گردد، همچنین فاصلهیتر مضعیف

، پس از بهینه کردن سیستم، یک مولکول Niبا اضافه کردن مولکول چهارم هیدروژن نزدیک اتم 

 H-H ،Å 15/1ی گیرد در حالی که فاصلهقرار می Niدورتر از اتم  Å 855/9ی هیدروژن در فاصله

های تواند سه مولکول هیدروژن را به صورت شیمیایی جذب کند و مولکولمی Niباشد. بنابراین اتم می

، Rh-BNگردند. در مورد سیستم هیدروژن اضافی به شکل مولکولی باقی مانده و جذب سیستم نمی
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رژی و با ان Rhاز اتم  Å14/7 ی جذب شیمیایی شده و در فاصله Rhمولکول سوم هیدروژن روی اتم 

ی از حلقه Rh. با اضافه کردن مولکول چهارم هیدروژن، اتم د(-72-2باشد، شکل )می eV 81/1بستگی 

BN ی ی آن از صفحهجدا شده و فاصلهBN  به مقدارÅ 61/9 رسد.می 

 

( الفاتمی: )-شده با فلز تک پوشش داده BNی هیدروژن جذب شده روی صفحات ساختارهای بهینه شده -72-2شکل 

( یک مولکول هیدروژن جذب شده ب، )h-BNشده روی  پوشش داده Niاتم -یک مولکول هیدروژن جذب شده روی تک

شده  پوشش داده Niاتم -( سه مولکول هیدروژن جذب شده روی تکج، )h-BNشده روی  پوشش داده Rhاتم -روی تک

 .h-BN [61]شده روی  دادهپوشش  Rhاتم -( سه مولکول هیدروژن جذب شده روی تکد، و )h-BNروی 

ها و نانوصفحات روی فولرین شده پوشش دادهی مطالعات گذشته نشان داده است که فلزات واسطه

 Rhو  Niای شدن روی . این گروه برای بررسی احتمال خوشه[17, 11]آیند به شکل خوشه در می

های اتم اول فلزات، اضافه کرده را نزدیک مکان Rhو  Ni، اتم دوم h-BNشده روی صفحات  ادهپوشش د

دهند که الف و ب( نشان می-79-2های )ها را بهینه نمودند. ساختارهای بهینه شده  در شکلو سیستم

و  Ni-Niی آیند. فاصلهاتمی درمی-ای شدن به شکل مولکول دوتحت فرایند خوشه Rhو  Niهای اتم

Rh-Rh  و  82/2در ساختارهای بهینه شده به ترتیبÅ 66/2 ی پیوندهای تر از فاصلهباشند که بزرگمی

تر از طول پیوند در حالت بزرگ N-Rhو  N-Ni . طول پیوند[19, 12]هستند  2Rhو  2Niدیمرهای 

دهد برهمکنش داخلی بین دو اتم فلز به دلیل است که نشان می BNشده روی  پوشش دادهاتمی -تک

گردد. به منظور بررسی جذب هیدروژن می BNگیری دیمر باعث تضعیف برهمکنش بین فلز و شکل

و ساختار را بدون هیچ ای، سه مولکول هیدروژن را روی هر اتم فلز گذاشتند روی دیمرهای خوشه
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ج و د( نشان داده شده -79-2های )محدودیت ژئومتری بهینه نمودند. ساختارهای بهینه شده، در شکل

 است. 

مولکولی جذب کند. در مورد قادر بوده چهار مولکول هیدروژن را در حالت شبه Niواضح است که دیمر 

شده و بقیه در حالت جذب شیمیایی بودند.  مولکولی جذب، دو مولکول هیدروژن در حالت شبهRhدیمر 

 اند، کاهش یافته است.های هیدروژن که جذب شیمیایی شدهبنابراین در هر دو مورد تعداد کل مولکول

 
( ج. )h-BNی اتم روی صفحه-دو Rh( ب، و )h-BNی اتم روی صفحه-دو Ni( الفی )شدهساختار بهینه -79-2شکل 

( چهار مولکول هیدروژن جذب شده د، )h-BNشده روی  پوشش دادهاتم -دو Niچهار مولکول هیدروژن جذب شده روی 

 .h-BN[61] شده روی  پوشش دادهاتم -دو Rhروی 
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 فصل سوم

 نظريه تابعی چگالی

(DFT) 

 

 

 



34 

 

 ی شرودینگرمکانیک کوانتومی، معادله 3-1

ر تها( و ذرات باردار منفی و سبکای متشکل از ذرات باردار مثبت و سنگین )هستهیک بلور، مجموعه

الکترون داریم، در یک چنین وضعیتی  Zهسته، و به ازای هر هسته،  Nها( است. فرض کنید )الکترون

ی برهمکنشی روبرو خواهیم بود. در این مسأله، چون ذرات ذره N+ZNای، شامل ذرهای بسبا مسأله

 توان از آثار کوانتومی چشم پوشید.کننده خیلی کوچک و سبک هستند، نمیبرهمکنش

یون، به منظور توصیف  Mالکترون در حال برهمکنش و  Nسازی یک سیستم متشکل از شبیه برای

,𝜓({𝑟𝑖}ای حالت کوانتومی آن از تابع موج بس ذره {𝑅𝐴}) گردد. این تابع موج وابسته به استفاده می

از زمان ی شرودینگر مستقل بوده و از حل معادله {𝑅𝐴}ای و مختصات هسته {𝑟𝑖}مختصات الکترونی 

 آید که شکل غیرنسبیتی آن بصورت زیر است:بدست می

𝐻̂𝜓 = 𝐸𝜓                                                                                                                  (1 − 3) 

 باشد.انرژی کل سیستم می، 𝐸، عملگر هامیلتونی و 𝐻̂که

 بصورت زیر نوشت: توانهامیلتونی را می

𝐻̂ = 𝑇̂𝑒 + 𝑇̂𝐴 + 𝑉̂𝐴𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝐴𝐴                                                                          (2 − 3) 

 :[14]ای دقیق چنین سیستمی به صورت زیر خواهد بود ذرههامیلتونی بس

𝐻̂ = − ∑
ℏ2∇𝑖

2

2𝑚𝑒

𝑁

𝑖=1
− ∑

ℏ2∇𝐴
2

2𝑀𝐴

𝑀

𝐴=1

− ∑ ∑
𝑒2𝑍𝐴

|𝑟𝑖 − 𝑅𝐴|
− ∑ ∑

𝑒2

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
− ∑ ∑

𝑒2𝑍𝐴𝑍𝐵

|𝑅𝐴 − 𝑅𝐵|

𝑀

𝐵>𝐴

𝑀

𝐴=1

𝑁

𝑗>1

𝑁

𝑖=1

𝑀

𝐴=1

𝑁

𝑖=1
   (3 − 3) 

های هستند. جمله eMدارای جرم  irها واقع در ، و الکترون AMدارای جرم  ARها در موقعیت هسته

آخر  یها هستند. سه جملهها و هستهدوم در عبارت بالا، به ترتیب، عملگر انرژی جنبشی الکتروناول و 

 نند.کهسته را توصیف می–الکترون و هسته–هسته، الکترون–به ترتیب، برهمکنش کولنی الکترون

نیست. ها سازیها و سادهای جز اعمال تقریبای ممکن نیست و چارهذرهی بسحل دقیق این مسأله

ود ششود که به آن تقریب آدیاباتیک نیز گفته مینامیده می 7اوپنهایمر–سازی تقریب بورناولین ساده

                                                 
1 Born-Oppenheimer approximation 
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ها تر از الکترونها بسیار سنگیناوپنهایمر بر اساس این حقیقت است که هسته-تقریب بورن .[14]

ها بوده و در نتیجه انرژی جنبشی هسته خیلی برابر(، و از این رو بسیار کندتر از آن 7811)حدود 

عی های موضها را در مکانتوانیم هستهباشد. به همین دلیل، میها میتر از انرژی جنبشی الکترونکوچک

ند. ها هستها در تعادل آنی با آنالکترونای ساکن در نظر بگیریم و فرض کنیم که خود به طور لحظه

ی ها فقط نقش یک چشمهی بس الکترونی مواجه خواهیم بود و هستهبه این ترتیب، تنها با یک مسأله

بر روی  اوپنهایمر–ی منطقی تقریب بورنخارجی بار مثبت برای ابر الکترونی را بازی خواهند کرد. نتیجه

ی اول حذف می شود رفنظر کردن از انرژی جنبشی هسته ها، جمله( این است که با ص2-9هامیلتونی )

[14]: 

𝐻𝑒= − ∑
ℏ2∇𝑖

2

2𝑀𝑒

𝑁

𝑖=1
− ∑ ∑

𝑒2𝑍𝐴

|𝑟𝑖 − 𝑅𝐴|
− ∑ ∑

𝑒2

|𝑟𝑖 − 𝑟𝑗|
− ∑ ∑

𝑒2𝑍𝐴𝑍𝐵

|𝑅𝐴 − 𝑅𝐵|

𝑀

𝐵>𝐴

𝑀

𝐴=1

𝑁

𝑗>1

𝑁

𝑖=1

𝑀

𝐴=1

𝑁

𝑖=1
(4 − 3) 

 سازی بیشتر دارد. ولی هنوز هم حل این معادله مشکل بوده و نیاز به ساده

  (DFT) 1نظریه تابعی چگالی 3-2

اوپنهایمر(، هر چند که -سیستم بس الکترونی کوانتومی به دست آمده از اعمال تقریب اول )بورن

ای هبوده و لازم است که تقریبای قبلی شده، هنوز هم حل آن دشوار تر از سیستم بس ذرهبسیار ساده

( به شکلی ساده تر، چندین 2-9ی )های لازم و تبدیل معادلهدیگری بکارگرفته شود. برای اعمال تقریب

، استفاده از [16]فوک -و هارتری [15]ها مانند هارتری روش وجود دارد. اساس برخی از این تقریب

ها  کارآیی خوبی دارند، و ن متغیر اصلی است. این تقریب ها در مورد اتم ها و مولکولتابع موج به عنوا

روند، اما در محاسبات مربوط به بلورها چندان مناسب از این رو در محاسبات شیمی کوانتومی بکار می

ی از این لنیستند. در گروه دیگری از تقریب ها متغیر اصلی، چگالی الکترونی است، که نظریه تابعی چگا

یابد می ها افزایشی فیزیکی است و هنگامی که تعداد الکتروندسته است. چگالی الکترون یک مشخصه

فوک از جمله نادیده -های روش هارتریتر اینکه این روش بر کاستیشود. مهمتر میی آن آسانمحاسبه

                                                 
1 Density Functional Theory 
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دقت محاسبه را به طرز چشمگیری افزایش  DFTکند. در نتیجه ها غلبه میگرفتن همبستگی الکترون

وم ی سی استفاده از چگالی به عنوان متغیر اصلی، به اوایل دههدهد. از نظر تاریخی، هرچند که ایدهمی

ی محوری نظریه تابعی چگالی، یعنی قضایای هوهنبرگ و کوهن، اما دو قضیه گردد،قرن بیستم برمی

 .[11]به اثبات رسیدند  7364در سال 

 2و کوهن 1قضایای هوهنبرگ 3-3

رای شود، بمیبندی دقیق نظریه تابعی چگالی استفاده رهیافت هوهنبرگ و کوهن، که برای فرمول

رود. نظریه تابعی بکار می 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)کننده در یک پتانسیل خارجی هر سیستم متشکل از ذرات برهمکنش

 ی هوهنبرگ و کوهن استوار است.چگالی بر اساس دو قضیه

، با استفاده  𝑉𝑒𝑥𝑡(𝑟)کننده، پتانسیل خارجی برای هر سیستم متشکل از ذرات برهمکنش :1قضیه 

 شود.لی حالت پایه، به صورتی یکتا مشخص میاز چگا

توان هامیلتونی یک سیستم بس الکترونی را تعیین کرد و به دنبال آن، تابع بر طبق این قضیه، می 

ی خواص سیستم را شوند. بدین ترتیب، همهی حالات )پایه و برانگیخته( مشخص میها برای همهموج

 راج کرد.توان از طریق چگالی حالت پایه استخمی

بر حسب  𝐸[𝜌]شمول الکترونی می توان یک تابعی انرژی جهانبرای هر سیستم بس :2قضیه 

ی ی این تابعی باشد؛ و چگالی سیستم، کمینهالکترونی معرفی کرد که انرژی حالت پایه 𝜌(𝑟)چگالی 

𝜌ی سیستم، الکترونی که این تابعی را کمینه می کند چگالی حالت پایه
0

(𝑟) .خواهد بود ، 

به تنهایی برای تعیین چگالی و انرژی حالت پایه کافی است. این  𝐸[𝜌]بر طبق این قضیه، تابعی 

 تابعی جهانشمول به شکل زیر است:

𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + ∫ 𝑉𝑒𝑥𝑡 (𝑟)𝜌(𝑟)𝑑𝑟 + 𝐸𝑖𝑛𝑡[𝜌]                                                             (5 − 3) 

ی آخر ی دوم برهمکنش الکترون و میدان خارجی، و جملهجنبشی، جملهی اول انرژی جمله

                                                 
1 Hohenberg 
2 Kohn 
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ی قابل توجه این است که این تابعی فقط خواص حالت الکترون است. در اینجا نکته-برهمکنش الکترون

 ود.رکند و برای تعیین خواص سیستم در حالت برانگیخته بکار نمیی سیستم را مشخص میپایه

 1شم -معادلات کوهن 3-7

معرفی شد، نظریه تابعی چگالی را به یک ابزار عملی تبدیل  7365شم که در سال  –معادلات کوهن

. کوهن و شم در حقیقت شیوه ای عملی برای به کارگیری نظریه تابعی چگالی ارایه دادند. در [95] کرد

فر الکترون ص–شم دستگاهی فرضی در نظر گرفته می شود که در آن، برهمکنش الکترون –روش کوهن

 ای قرار گرفته است که چگالی حالتبرهمکنشی( و در یک پتانسیل خارجی به گونهاست ) سیستم غیر

-پایه آن با چگالی حالت پایه دستگاه واقعی یکسان باشد. چگالی دستگاه فرضی را به صورت زیر می

 نویسیم:

𝜌(𝑟) = ∑ |𝜙𝑖(𝑟)|2
𝑜𝑐𝑐

𝑖=1
                                                                                                (6 − 3) 

کنند. هامیلتونی تک ذره در تابع موج هایی هستند که از معادله شرودینگر پیروی می 𝜙i(r⃗)که در آن، 

 این سیستم غیر برهمکنشی به صورت زیر خواهد بود:

𝐻̂𝐾𝑆 =
1

2
∇𝑖

2 + 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝑟𝑖) = 𝑇𝑠 + 𝑉𝑒𝑓𝑓                                                                           (7 − 3) 

𝑇𝑠 ( پتانسیل ناشی از اثرات 7انرژی جنبشی دستگاه غیربرهمکنشی است. پتانسیل مؤثر نیز شامل )

حالت  لهای دیگر است. تابعی انرژی کی الکترون( پتانسیل میانگین ناشی از اثرات همه2ها، و )هسته

 ی سیستم برهمکنشی به صورت زیر است،پایه

𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌] + 𝑉𝑒𝑥𝑡[𝜌]                                                                                      (8 − 3) 

 شود:همبستگی به صورت زیر تعریف می–پتانسیل تبادلی

𝑉𝑥𝑐(𝑟) =
𝛿(𝐸𝑥𝑐[𝜌])

𝛿𝜌(𝑟)
                                                                                                          (9 − 3) 

بندی شم را فرمول –ی کوهنرا به دست آوریم. اکنون در ادامه، قضیه 𝑉𝑥𝑐توانیم می 𝐸𝑥𝑐با داشتن تابعی 

                                                 
1 Kohn-Sham 
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 الکترونی به صورت زیر است: Nیک سیستم  𝜌(𝑟)ی کنیم. چگالی دقیق حالت پایهمی

𝜌(𝑟) = ∑ 𝜙𝑖
∗

𝑛

𝑖=1

(𝑟)𝜙𝑖(𝑟)                                                                                              (10 − 3) 

شم  –ی انرژی در هامیلتونی کوهنپاسخ های مربوط به کمینه 𝜙𝑖(𝑟)های تک ذره موجکه در آن تابع

 ند:هست

𝐻̂𝐾𝑆𝜙𝑖 = 𝜀𝑖𝜙𝑖                                                                                                                (11 − 3) 

بستگی دارد حال  𝜙𝑖رو هستیم، هامیلتونی به بهی خودسازگار روبرای حل این معادله با یک مسأله

ها باید هامیلتونی را در اختیار داشت. در این جا برای فرار از این تناقض  𝜙𝑖آن که برای بدست آوردن 

  𝐻KS1شود و هامیلتونی حدس زده می 𝜌0ی ی تکرارشونده نیاز است. ابتدا چگالی اولیهبه یک شیوه

آید و از نتایج به صورت مجموعه ای از شود. سپس ویژه مقدارهای آن به دست میتوسط آن ساخته می

𝜙1 ها برای بدست آوردن چگالی جدید𝜌1  استفاده می شود. اغلب اوقات𝜌0   متفاوت از𝜌1  است. حال

شود. و به همین ترتیب روند ادامه نتیجه می 𝜙2شود که از آن استفاده می 𝐻KS2برای ساخت  𝜌1از 

کند که این را تولید می 𝐻KSfیک  𝜙fیابد تا سیستم همگرا شود. در نهایت که همگرایی حاصل شد می

 دهد و لذا این چگالی نهایی سازگار با هامیلتونی است.را نتیجه می 𝜙fهامیلتونی مجدداً همان 

 1همبستگی -تابعی تبادلی 3-5

ب اوپنهایمر هیچ تقری –شم توصیف شده در قسمت قبل، به جز تقریب بورن –در هامیلتونی کوهن 

همبستگی هنوز برای ما ناشناخته است. در این مرحله  –دیگری بکار برده نشده است. ولی تابعی تبادلی 

ها که بشوند. یکی از تقریهمبستگی وارد نظریه می –نیز تقریب هایی برای تعیین مقدار انرژی تبادلی

همبستگی  –است که در آن تابعی تبادلی [18 ,13]( LDA) 2رود تقریب چگالی موضعیبسیار بکار می

 شود:به شکل زیر تعریف می

𝐸𝑥𝑐
𝐿𝐷𝐴 = ∫ 𝜌(𝑟)𝜀𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚𝑜 (𝜌(𝑟))𝑑𝑟                                                                              (12 − 3) 

                                                 
1 Exchange-Correlation functional 
2 Local Density Aproximation 
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𝜀تابع )نه تابعی(
𝑥𝑐

ℎ𝑜𝑚𝑜
همبستگی واحد حجم برای گاز الکترونی همگن است که با  –انرژی تبادلی  

همبستگی ناشی از چگالی –معنا است که انرژی تبادلیشود. این بدینهای عددی مشخص میروش

𝜌(𝑟) تر با یک چگالی ثابت، مشخص شود. های کوچکتواند با تقسیم ماده به حجممی 

 –رود آن است که سهم تبادلی بهبود تقریب چگالی موضعی بکار میی بعدی که برای مرحله

های کوچک نه فقط به چگالی موضعی وابسته باشد بلکه اضافه بر آن به همبستگی هر یک از حجم

 [81]( GGA) 7گرادیان چگالی نیز بستگی داشته باشد. این تقریب را تقریب گرادیان تعمیم یافته

 شود:همبستگی به شکل زیر نوشته می –بعی تبادلی نامند که در آن تامی

𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴 = ∫ 𝑓(𝜌↑ (𝑟), 𝜌↓(𝑟), ∇𝜌↑(𝑟), ∇𝜌↓(𝑟))𝑑𝑟                                                         (13 − 3) 

تری های دقیقبه جواب LDAنسبت به  GGAیک تابع جهانی است، در اکثر موارد تقریب  fکه تابع 

 LDAشود البته ملاحظاتی نیز در مورد آن وجود دارد که باید در نظر گرفته شود، در تقریب منجر می

موجود است در  LDAوجود دارد و به همین دلیل تنها یک نوع تقریب  𝐸xcتنها یک حالت یکتا برای 

رو تری وجود دارد، از این حالی که برای وارد کردن گرادیان چگالی در محاسبات، آزادی عمل بیش

 اند.ها با اختلاف اندکی پارامتری شدهی آنوجود دارد که همه GGAی مختلف چندین نسخه

ها فواید خاص خود شود که هر یک از آنپیشنهاد می fبه طور مستمر، فرم های جدیدی برای تابع 

را  LDAهای شود بسیاری از قیدها و محدودیتیده مینام 2PBE [87]را دارد. برای مثال تابعی که 

کند. اما برای استخراج برخی توابع دیگر ابتدا یک تابعی اولیه با پارامترهای آزاد انتخاب برآورده می

 GGAشود؛ از آنجا که های تجربی تعیین میای از دادهشود و این پارامتر از طریق برازش با مجموعهمی

اطلاعات تجربی استفاده  نیست چون در محاسبه تابعی از برخی 9ابتدا به ساکنی حاصل یک محاسبه

نیز  meta GGAو  LDA + Uشود. روش های دیگری نظیر شده است به کاربردهای خاص محدود می

 شود. تر برخی مواد استفاده میهای دقیقبرای بررسی

                                                 
1 Generalized Gradient Approximation 
2 Perdow-Burke-Ernzerhof 
3 Ab initio 
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ن ها به طور نمادیهمبستگی و دقت آن-تبادلیهای مورد استفاده برای تابعی ( تقریب7-9در شکل )

 .[82]نشان داده شده است 

 
 .[82]ها همبستگی و دقت آن-های مورداستفاده برای تابعی تبادلیتقریب نمایشی از -7-9شکل 

 پتانسیلت شبهرهیاف 3-9

شم استفاده از امواج تخت است. اما عیب  –یکی از روش های بسط تابع موج ها در معادلات کوهن 

که این عیب در مناطقی که تابع موج تغییرات  بزرگ استفاده از امواج تخت افزایش حجم محاسبات است

یشتری ته باشد توابع پایه ببیشتری دارد چشمگیرتر است. زیرا هر چه تابع موج افت و خیز بیشتری داش

یل می پتانسلازم است با هم ترکیب شوند تا تابع موج مربوطه ساخته شود. درحالی که استفاده از شبه

ای کاهش دهد. در این تواند بدون تغییر در فیزیک مساله حجم محاسبات را به طور قابل ملاحظه

تر باشد، نوسانات ها جایگزیدهج های الکترونشود که هر چه تابع مورهیافت از این واقعیت استفاده می

 ها بیشتر است.آن

پتانسیل، الکترون های مغزه به دلیل نقش ناچیز آن ها در پیوند بین اتم ها نادیده ی شبهدر نظریه

ی ه در ناحیهشود کتابع موج جایگزین میهای ظرفیت با یک شبهشوند. لیکن تابع موج الکترونگرفته می

ی مغزه بدون گره و هموار است. به طور بر تابع موج واقعی الکترون منطبق بوده اما در ناحیه خارج مغزه

شود ض میپتانسیل عوتوان گفت که پتانسیل واقعی اعمال شده بر الکترون ظرفیت با یک شبهمعادل می
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را کاهش و در  ی مغزه کمتر از پتانسیل واقعی باشد و در نتیجه، حجم محاسباتکه مقدار آن در ناحیه

 بین جایگاهی را انعکاس دهد.ی عین حال بتواند خواص فیزیکی ناشی از پتانسیل واقعی در ناحیه

روش موج تخت متعامد را ارایه کرد،  7یعنی زمانی که هرینگ 7341پتانسیل به سال رهیافت شبه

شرط تعامد ) که لزوم رعایت این شرط باعث تغییرات زیاد  9و کلینمن 2. بعدها فیلیپس[89] گرددبرمی

که در  [84] تابع موج در ناحیه نزدیک به هسته می شود( را توسط یک پتانسیل مؤثر جایگزین کردند

ها شد و از این طریق جاذبه الکتروستاتیکی هستهآن اصل طرد توسط الکترون های مغزه رعایت می

 شد. جبران می

 اصلاحات واندروالسی 3-1

های ناشی از همبستگی (vdW)های واندروالسی به منظور جبران توصیف ضعیف برهمکنش

 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝، تصحیح انرژی پراکندگی GGA دینامیکی بین توزیع بارهای در حال نوسان توسط تقریب

یک بخش افزوده شده  D3-DFTبکار برده شد. روش  [85]و همکاران  4پیشنهاد شده توسط کاچنکو

باشد که دارای دقت بالاتر و طیف وسیع می (DFT-D)شم استاندارد  -به تئوری تابعی چگالی کوهن

 :[86]آید ی زیر بدست میرابطهاز  DFT-D3باشد. انرژی کل در چارچوب کاربردها می

𝐸𝐷𝐹𝑇−𝐷3 =  𝐸𝐾𝑆−𝐷𝐹𝑇 − 𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝                                                                                     (14 − 3) 

تصحیح  𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝انرژی خودسازگار معمول که از تابعی چگالی منتخب بدست آمده است و  𝐸𝐾𝑆−𝐷𝐹𝑇که 

 باشد:های دو و سه جسمی میپراکندگی که مجموع انرژی

𝐸𝑑𝑖𝑠𝑝 =  𝐸(2) +  𝐸(3)                                                                                                    (15 − 3) 

 ی زیر بیان شده است:جسمی توسط رابطه-ی دوترین جملهمهم

𝐸(2) =  ∑ ∑ 𝑠𝑛

𝑛=6,8,10,…𝐴𝐵

 
𝐶𝑛

𝐴𝐵

𝑟𝐴𝐵
𝑛  𝑓𝑑,𝑛 (𝑟𝐴𝐵)                                                                   (16 − 3)  

                                                 
1 Herring 
2 Philips 
3 Kleinman 
4 Tkatchenko 
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𝐶𝑛های سیستم است، اینجا اولین مجموع روی تمام جفت اتم در
𝐴𝐵 ی ضریب پراکندگی مرتبهn  ام

های نزدیک ای آنهاست. برای اجتناب از تکینگیی بین هستهفاصله 𝑟𝐴𝐵و  ABمیانگین برای جفت اتم 

و اثرات دوبار شمرده شدن حد واصل تصحیح در فواصل میانه، توابع محرک  𝑟𝐴𝐵برای مقادیر کوچک 

 کند:ی تصحیح پراکندگی را تعیین میاستفاده شده است که محدوده 𝑓𝑑,𝑛میرا 

𝑓𝑑,𝑛 =  
1

1 + 6 (
𝑟𝐴𝐵

𝑠𝑟,𝑛𝑅0
𝐴𝐵 )

−𝛼𝑛

                                                                                  (17 − 3) 

𝑅0که 
𝐴𝐵  مجموع شعاع واندروالس جفت اتمAB  است وr,ns  قطع  مقیاس وابسته به مرتبه از شعاعضریب

𝑅0
𝐴𝐵 وابسته به تابعی همبستگی تبادلی است. بوده و فقط 

 OpenMX 1کد محاسباتی  3-9

یه تابعی ی نظربرای انجام محاسبات بر پایه OpenMX [81]ی محاسباتی ی حاضر از بستهدر رساله

چگالی استفاده گردید. در این بخش بطور خلاصه به معرفی این کد و پارامترهای ورودی و خروجی آن 

 پردازیم.می

سازی مواد در ابعاد نانو بر اساس نظریه باز برای شبیهی محاسباتی متنیک بسته OpenMXکد 

می استفاده ی جایگزیده شبه اتابع پایهو تو های بار پایستهتابعی چگالی است. در این کد از شبه پتانسیل

های اند و همچنین روشهایی که در این کد مورد استفاده قرار گرفتهها و الگوریتمگردد. روشمی

اند تا محاسبات ساختار الکترونی ابتدا به ساکن در ابعاد بزرگ بر ها به دقت طراحی شدهسازی آنپیاده

سازی مؤثر نظریه پذیر شود. با پیادهامکان MPI/OpenMPیا  MPIروی کامپیوترهای موازی مبتنی بر 

تابعی چگالی، امکان بررسی ساختارهای الکترونی، مغناطیسی و هندسی طیف وسیعی از مواد همچون 

ر از گردد. اگی کربن، مواد مغناطیسی و رساناهای نانومقیاس فراهم میهای زیستی، مواد بر پایهمولکول

 7111های شامل توان سیستمی کامپیوتر موازی استفاده گردد، توسط این کد میرو چند صد هسته

اتم  71111های با بیش از حتی محاسبات ساختار الکترونی ابتدا به ساکن سیستم اتم را مطالعه نمود.

                                                 
1 Open source package for Material eXplorer 
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ی یهاها و توابع پپتانسیلباشد. شبهپذیر میکه در این کد فراهم شده، امکان O(N)گیری از روش با بهره

وانند تاند( برای عناصر مختلف فراهم شده است و کاربران میبهینه شده )که همگی به خوبی تست شده

ای هها داشته باشند. ویژگیبه سرعت محاسبات خود را شروع کنند بدون اینکه نیازی به تولید این داده

 الکتریکی و ترابرد الکترونیقابل توجهی برای محاسبات خواص فیزیکی همچون خواص مغناطیسی، دی

های نسبیتی پتانسیلبهره جستن از شبه OpenMXدر این کد فراهم شده است. از جمله نقاط قوت 

آورد. به عنوان مثال محاسبات مربوط به ساختار باشد که قابلیت محاسبات نسبیتی را نیز فراهم میمی

توپولوژیکی معروف هستند با استفاده از  هاینواری و خواص مغناطیسی مواد عایق جدید که به عایق

 Siestaهای مشابه مانند پذیر است. این در صورتی است که پکیجاین کد به سادگی و با دقت بالا امکان

یک  OpenMXباشند. بنابراین های نسبیتی نمیی خواص فیزیکی در حضور برهمکنشقادر به محاسبه

ر مواد تتواند منجر به درک بهتر و عمیقنانومقیاس است که میابزار نظری مفید و توانمند در علم مواد 

در ابتدا توسط گروه اوزاکی  OpenMXی ی مکانیک کوانتومی گردد. توسعهسودمند و پیچیده بر پایه

 اند.دهندگان زیادی در این پروژه همکاری داشتهانجام شد و از آن زمان تا کنون توسعه 2111در سال 

 فایل ورودی 3-9-1

، ایجاد یک فایل ورودی است که شامل تمام پارامترهایی  OpenMXمرحله در اجرای کد  اولین

 7ی ورودیها نیاز دارد. در این فایل هر پارامتر توسط یک کلمهاست که کد برای محاسبات به آن

های ورودی دلخواه بوده و محدودیتی ندارد. در نوشتن کلمات گردد که تعداد این کلمهمشخص می

ترین شود. در ادامه، به توضیح مهمها استفاده میاز حروف بزرگ یا کوچک یا مخلوطی از آن ورودی

 پردازیم.کلمات ورودی می

 مشخص کردن نام فایل 3-9-1-1

System.CurrentDir :فرض گردد. پیشهای خروجی توسط این پارامتر مشخص میمسیر خروجی فایل

                                                 
1 keyword 
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 باشد.می ’/.‘آن 

System.Nameشود.خروجی توسط این کلمه ورودی تعیین میهای : نام فایل 

DATA.PATHهای های شامل فایل: مسیر پوشهVPS  وPAO دهی گردد. باید در فایل ورودی آدرس

 باشد. می ’DFT_DATA13/..‘فرض آن پیش

 هاتعیین نوع اتم 3-9-1-2

Species.Number :کند. های اتمی در سیستم را مشخص میتعداد گونه 

Definition.of.Atomic.Species: های های مربوط به اربیتالنام عناصر موجود در سیستم و نام فایل

ها باید در جلوی هر عنصر مشخص گردد. به عنوان مثال اگر های آنپتانسیلی شبه اتمی و شبهپایه

 شود:های کربن باشد به صورت زیر نوشته میسیستم ما شامل اتم

(9-78     )                                                                  <Definition.of.Atomic.Species 

C       C6.0-s2p2       C_PBE13 

Definition.of.Atomic.Species> 

 های موجود در سیستممعرفی اتم 3-9-1-3

Atoms.Number: ها در سیستم باید مشخص گردد. تعداد کل اتم 

Atoms.SpeciesAndCoordinates.Unitگردد. ها توسط این پارامتر تعیین می: واحد مختصات اتم

‘Ang’  برای واحد آنگستروم، و‘AU’ شود.برای واحد اتمی استفاده می 

Atoms.SpeciesAndCoordinates: ها و تعداد بار اسپینی هر اتم باید مشخص شود.مختصات تمام اتم 

Atoms.UnitVectors.Unitی سلول واحد را با : واحد بردارهای پایه‘Ang’  یا‘AU’ کنیم.مشخص می 

Atoms.UnitVectorsی : بردارهای پایهa  ،b  وc ی سلول واحد هستند را با این که مشخص کننده

 کنیم. ی ورودی تعیین میکلمه

  (SCF)تعیین مشخصات الکترونی سیستم  3-9-1-7

scf.XcType:  های نوع شود. پتانسیلتبادلی استفاده می-همبستگیبرای تعیین پتانسیلLDA  ،
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LSDA-CA  ،LSDA-PW  وGGA-PBE باشد. در دسترس میGGA-PBE  یک تابعیGGA  پیشنهاد

 باشد.می [87]ارنزرهف -برک-شده توسط پردو

scf.SpinPolarizationحاسبات بر اساس در نظر گرفتن قطبش اسپینی کند که م: این پارامتر تعیین می

قرار داده شود  ’ON‘باشد یا بدون در نظر گرفتن آن. اگر محاسبات بررسی قطبیدگی اسپینی باشد باید 

استفاده گردد  LDAهای قرار داده شود. چنانچه از پتانسیل ’OFF‘در غیر این صورت باید در حالت 

 تنظیم شود. OFFباید روی 

scf.ElectronicTemperatureکلوین  911کند. حالت پیش فرض آن : دمای سیستم را مشخص می

 باشد.می

scf.energycutoffی عناصر ماتریسی متناظر با اختلاف : برای تعیین انرژی قطع موردنیاز در محاسبه

ی سریع ل فوریهدیی پواسون با استفاده از تبتبادلی و حل معادله-پتانسیل کولنی و پتانسیل همبستگی

(FFT) گردد. مقدار پیش فرض آن استفاده می Ryd751 .است 
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 فصل چهارم

 یهای فلزات واسطهجذب خوشه

nPt ،nPd ،و nIr روی گرافن 
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 خواص ساختاری و الکترونی گرافن 7-1

ن به منظور یافتن پایدارتریپردازیم. ی خواص ساختاری و الکترونی گرافن میدر این فصل به مطالعه

( در Ir)(، و ایریدیوم Pd(، پالادیوم )Ptی پلاتین )های فلزات واسطهاتم-مکان جذب، ابتدا به جذب تک

های فلزات پردازیم. در مقالات متعددی، جذب خوشهی گرافن میسه مکان جذب متفاوت بر روی صفحه

, 47]می بر روی گرافن مورد بررسی قرار گرفته است ات 4، و 9، 2های پایین همچون واسطه با تعداد اتم

 یبه منظور بررسی وابستگی خواص ساختاری، جذبی و الکترونی به اندازه. به همین دلیل [88-37

بر روی گرافن پرداختیم.  اتمی فلزات واسطه-6و  -5های ی جذب خوشهی فلز واسطه، به مطالعهخوشه

را بهینه نموده و جذب  Ir، و Pt ،Pdهای پنج و شش اتمی پس از یافتن پایدارترین مکان جذب، خوشه

نماییم.  در نهایت به منظور دقت بیشتر در نتایج، ای بهینه شده را روی گرافن مطالعه میهاین خوشه

های جذب و از اصلاحات واندروالسی نیز در محاسبات استفاده نموده و تأثیر آن را بر روی مقادیر انرژی

 کنیم.بستگی بررسی می

 سلول واحد گرافن 7-1-1

اتم کربن  9در این ساختار، هر اتم کربن با که لانه زنبوری است  شش گوشی گرافن دارای ساختار

وده و پیوند سیگما ب از نوعهای کربن کند. پیوند بین اتمبرقرار می یگانه کوالانسی خود پیوند مجاور

سلول واحد گرافن یک لوزی درجه است.  721پیوندی برابر  یزاویه و Å 42/7 طول این پیوندها تقریباً

 باشد. ست و هر سلول واحد شامل دو اتم کربن میدوبعدی ا

 
 .Vestaافزار سازی شده توسط نرم)الف( نمای بالا، و )ب( نمای پهلو از سلول واحد گرافن، شبیه -7-4شکل 
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 یهای شبکهتوافق خوبی با تجربه نشان داد. ثابت x-yی شده در صفحهی محاسبهپارامترهای شبکه

بدست آمد که با  Å 416/2=0=b0aسازی، ( پس از بهینه7×7واحد گرافن )محاسبه شده برای سلول 

 اختلاف دارد. 61/1تنها % [32]( Å 462/2مقدار تجربی )

 گرافن 9×9×1ابرسلول  7-1-2

(، یک ابرسلول شش گوشی Grی گرافن )اتمی روی صفحه nهای ی خواص جذب خوشهبرای مطالعه

اتم کربن  12( حاصل شد و متشکل از 7-4)شکل در  واحد نشان داده شده که از بسط سلول 6×6

 (. 2-4)شکل باشد، در نظر گرفتیم، می

 
 باشد.اتم کربن می 12گرافن که متشکل از  6×6×7ی ابرسلول شدهساختار بهینه -2-4شکل 

 Å 75ی خلأ های مجاور، یک ناحیههای سلولهای اضافی بین اتمبه منظور جلوگیری از برهمکنش

( که در DFTی محاسبات در چارچوب تئوری تابعی چگالی )در نظر گرفته شد. همه zدر راستای محور 

رای . بگردیدانجام شده و بدون در نظر گرفتن قطبش اسپینی سازی پیاده OpenMXپکیج محاسباتی 

 -پردو( که توسط GGAیافته ) تبادلی از تقریب گرادیان تعمیم-به حساب آوردن اثرات همبستگی

-. همچنین به منظور جبران توصیف ضعیف برهمکنش( توصیف شده، استفاده شدPBEارنزرهف )-برک

های دینامیکی بین توزیع بارهای در حال نوسان توسط ناشی از همبستگی( vdW) های واندروالسی

بکار برده شد.  پیشنهاد شده توسط ارتمن، گریم و کاچنکو dispE، تصحیح انرژی پراکندگی GGA تقریب

باشد می (DFT-Dشم استاندارد ) -یک بخش افزوده شده به تئوری تابعی چگالی کوهن DFT-D3روش 

باشد. محاسبات نشان داد که انرژی قطع مناسب برای که دارای دقت بالاتر و طیف وسیع کاربردها می
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استفاده از مدل  ی اول بریلوئن باگیری روی منطقهباشد. انتگرالمی Ryd751بسط موج تخت 

-انجام شده است. بهینه 71×71×7بندی و با مش kو با مرکزیت گاما در فضای  [39]پک -منخورست

باشد و همچنین معیار  eV/Å 115/1سازی تا زمانی ادامه یافت که نیروی مؤثر روی هر اتم کمتر از 

 انتخاب گردید. eV 6-71همگرایی انرژی در محاسبات خودسازگار 

 سازی ساختاریبهینه 7-1-2-1

گیرد. این پارامترها سازی پارامترهای ورودی مورد مطالعه قرار میپیش از انجام محاسبات، بهینه

 kبندی فضای ل بریلوئن یا همان مشاوهای شبکه، و تعداد نقاط در منطقهشامل انرژی قطع، ثابت

های نماییم. با افزایش مقادیر پارامترباشد که تغییرات انرژی کل را نسبت به این پارامترها بررسی میمی

ی ی مطالعهی موردنیاز نیز افزایش خواهد یافت. در نتیجهذکر شده، زمان اجرای محاسبات و حافظه

 یم. کنگردد را انتخاب میوردنظر که منجر به نتایج صحیح میهمگرایی، کمترین مقداری از پارامتر م

های دهد. مقادیر ثابترا نشان می a ی، منحنی تغییرات انرژی کل با تغییر ثابت شبکه(9-4)شکل 

 Å 858/74 =bباشند، گرافن که دارای کمترین مقدار انرژی کل می 6×6×7شبکه بهینه برای ابرسلول 

 =a  بندی فضای منحنی تغییرات انرژی کل برحسب مش (4-4)محاسبه گردید. در شکلk  9×9×7از 

مناسب برای ابرسلول گرافن،  kبندی رسم شده است. با توجه به این منحنی، مش 77×77×7الی 

 انتخاب گردید. 71×71×7

 
 گرافن. 6×6×7برای ابرسلول  aی تغییرات انرژی کل بر حسب تغییر ثابت شبکه -9-4شکل 
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رژی کل باشد. انپارامتر دیگری که باید تغییرات آن نسبت به انرژی کل بهینه گردد، انرژی قطع می

 Ryd 751ی انرژی قطع را مقدار های قطع متفاوت محاسبه نموده و مقدار بهینهابرسلول را برای انرژی

 دهد.منحنی تغییرات را نشان می (5-4)انتخاب نمودیم. شکل 

 
 گرافن. 6×6×7برای ابرسلول  kبندی فضای تغییرات انرژی کل بر حسب تغییر مش -4-4شکل 

 
 گرافن. 6×6×7منحنی تغییرات انرژی کل بر حسب تغییر انرژی قطع برای ابرسلول  -5-4شکل 

 ساختار الکترونی گرافن 7-1-3

ه می باشد ولی ب گوشیششگرافن نیز مانند شبکه ی مستقیم آن، دارای ساختار  وارونشبکه ی 

ی اول بریلوئن سلول واحد گرافن و منطقه (6-4)شکل  درجه نسبت به آن چرخیده است. 31ی اندازه

و مرکز لبه ی  (،K) ، گوشه( Г) مرکز ون،وار یتقارن در شبکهی پرسه نقطه دهد.متناظر را نشان می

ای از اهمیت ویژه نواریساختار  یدر محاسبه گردند کهی وارون تعریف میدر شبکه (M)شش گوشی 

رسم محاسبه و  M -Γ -K -M راساس این اطلاعات، ساختار نواری گرافن در مسیر. ببرخوردار هستند
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ای وجود داشته بین نوار رسانش و ظرفیت فاصله ،ایاگر در نمودار ساختار نوارهای انرژی ماده .گردید

، گاف . نمودار ساختار نواری گرافنگاف نواری نام دارد شودگزارش می eV فاصله که بر حسب، این باشد

رسند. نوار رسانش و به هم میی دیراک به نام نقطهای ندارد یعنی نوار رسانش و ظرفیت آن در نقطه

 .برندو گاف را ازبین می کردهبر روی سطح فرمی یکدیگر را قطع  K یظرفیت گرافن در نقطه

 
 .[34] ی اول بریلوئن گرافن)ب( منطقه)الف( سلول واحد و  -6-4شکل 

 

های متناظر را منحنی چگالی حالت (8-4)ی گرافن و شکل شدهساختار نواری محاسبه (1-4)شکل 

. [31] [36, 35]باشند دهند که در توافق خوبی با نتایج مطالعات نظری و تجربی پیشین مینشان می

 ی دیراک با مربع قرمز رنگ مشخص شده است. ، نقطه(8-4)در شکل 

 
 گرافن. 6×6×7ابرسلول ی شدهساختار نواری ساختار بهینه -1-4شکل 
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 گرافن. 6×6×7ی ابرسلول شده( ساختار بهینهDOSهای کل )منحنی چگالی حالت -8-4شکل 

 ی ایریدیوم، پلاتین، و پالادیومهای فلزات واسطهخوشه 7-2

( نمایش داده 3-4( در شکل )n=5و  6و  Ir ،Pd ،Pt =TM) nTMهای ساختارهای تعادلی برای خوشه

ای و اتمی دو نوع ساختار صفحه 5های شود، برای خوشههمانگونه که در شکل دیده میشده است. 

بعدی ، و ساختار سه2Pو  1Pای در دو چینش متفاوت بعدی در نظر گرفته شد. ساختارهای صفحهسه

 ( نشان داده شده است.3-4در شکل ) 13Dبا عنوان  7هرمی مربعی

 
( برای 3P، و 1P ،2Pای )( و صفحه23D، و 13Dبعدی): ساختارهای سه nTMهای های تعادلی خوشهپیکربندی -3-4شکل 

 اتمی. 6و  5های خوشه

 33Dبا نام  2هرمی مربعی بعدی دو، و ساختار سه3Pای با نام اتمی، ساختار صفحه 6های برای خوشه

 Ir، و Pt ،Pdاتمی  6و  5ی های فلزات واسطه( ساختارهای خوشه71-4در نظر گرفته شدند. در شکل )

سازی از حالت ناپایدار بوده و بعد از بهینه 5Irبرای  1Pساختار  نشان داده شده است. سازیپس از بهینه

 مانند تغییر شکل یافت.-بعدی و زنجیرای به حالت سهصفحه

                                                 
1 Square pyramid 
2 Square bi-pyramid 
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 سازی.بهینهپس از  Ir، و Pt ،Pdاتمی  6و  5ی های فلزات واسطهساختارهای خوشه -71-4شکل 

-4نشان داده شده در شکل ) nTMهای ی پایداری نسبی ساختارهای خوشهمقایسه جهت بررسی و

ی اتمی از رابطه 6و  5های به ازای هر اتم برای تمامی ساختارهای خوشه(، مقادیر انرژی بستگی 71

 :[38]زیر محاسبه گردید 

𝐸𝑏(𝑇𝑀𝑛) =  
1

𝑛
 (𝑛 𝐸𝑇

𝑇𝑀 − 𝐸𝑇
𝑇𝑀𝑛)                                                                        (1 − 4) 

ی و مقادیر انرژی بستگی محاسبه شده از رابطه TM-TM( میانگین طول پیوندهای 7-4در جدول )

  ( ذکر شده است.4-7)

(، -bEهای بستگی به ازای هر اتم )(، و انرژیavd) TM-TMهای ی میانگین طول پیوندشدهمقادیر محاسبه -7-4جدول 

 بهینه شده. nIr، و nPt ،nPdهای ای خوشهبعدی و صفحهو برای ساختارهای سه

TM n ساختار 𝑑𝑎𝑣 (Å) 𝐸𝑏 (𝑒𝑉) 

Pd 

5 13D 61/2 92/7 

5 1P 66/2 14/7 

5 2P 62/2 31/1 

6 23D 11/2 55/7 

6 3P 68/2 71/7 

Ir 

5 13D 59/2 55/9 

5 1P 95/2 ناپایدار 

5 2P 48/2 76/9 

6 23D 58/2 82/9 

6 3P 57/2 66/9 

Pt 

5 13D 69/2 74/9 

5 1P 67/2 16/9 

5 2P 55/2 15/9 

6 23D 66/2 91/9 

6 3P 64/2 95/9 
 

بعدی (، ساختارهای سهbE، با توجه به مقادیر انرژی بستگی )nIr، و nPt ،nPdی برای هر سه نوع خوشه
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، ساختار هرمی مربعی 5TMهای ای بودند و به همین دلیل برای خوشهپایدارتر از ساختارهای صفحه

13D6های ، و برای خوشهTM ، 23ساختار دو هرمی مربعیD .منحنی  (77-4)در شکل  انتخاب شدند

ی پایداری جهت مقایسه Ptو  ،Pd ،Irبرای عناصر  6TMو  5TMهای های بستگی خوشهای انرژیمیله

 ها رسم شده است.آن

 
)رنگ آبی هاشور  5TMهای خوشه 13D( برای: ساختار bEشده به ازای هر اتم )های بستگی محاسبهانرژی -77-4شکل 

 )رنگ قرمز(. 6TMهای خوشه 23Dخورده(، و ساختار 

 کند:شود میانگین طول پیوند با روند زیر تغییر میدیده می 7-4همانطور که در جدول 

dav
Ir < dav

Pt < dav
Pd                                                                                                   (2 − 4) 

 (، میانگین طول پیوند افزایش یافته است:nی خوشه )همچنین با افزایش اندازه

dav
TM5 < dav

TM6                                                                                                           (3 − 4) 

ن ای ایی حالت تودهها مربوط به تفاوت در شعاع اتمی و پارامتر شبکهتفاوت در طول پیوند خوشه

 54/7، و %91/2به ترتیب % Pd، و Ptی عناصر از پارامتر شبکه Irی باشد. پارامتر شبکهعناصر می

محاسبه گردید که  13D ،eV 55/9به ازای هر اتم در ساختار  5Irی انرژی بستگی خوشه کوچکتر است.

بیشتر است. مشابه همین  eV 29/2و  eV 47/1به ترتیب  5Pdو  5Ptهای های بستگی خوشهاز انرژی

، و 6Ir ،6Ptهای گردد. انرژی بستگی خوشهنیز مشاهده می 23Dاتمی در ساختار  6های روند در خوشه

6Pd  23در ساختارD ترتیب  بهeV 82/9 ،eV 91/9 و ،eV 55/7  بدست آمد. انرژی بستگی برای هر دو

 کند:با روند زیر تغییر می 6TMو  5TMی سری خوشه

Eb
Ir > Eb

Pt > Eb
Pd                                                                                                        (4 − 4) 
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  .[33]( در توافق است 4-4ی )با رابطه 7توسط ژانگنتایج گزارش شده 

 اتمی پلاتین 9و  5های خوشه 7-2-1

( انرژی کل نسبت به انرژی قطع بهینه گردید. برای n= 5و  6) nPtهای در خوشهسازی جهت بهینه

، انرژی کل خوشه تغییری نکرده Ryd751تر از های قطع بزرگمشاهده شد که برای انرژی 5Ptی خوشه

انتخاب شد. نتایج  5Ptی برای محاسبات مربوط به خوشه Ryd751ماند و در نتیجه مقدار و ثابت می

نیز انرژی قطع  6Ptی شود. به طور مشابه برای خوشهدیده می (72-4)ز محاسبات در شکل حاصل ا

 (.79-4)شکل بدست آمد،  Ryd761بهینه و مقدار 

 
 .5Ptی تغییرات انرژی کل بر حسب تغییر انرژی قطع برای خوشه -72-4شکل 

 
 .6Ptی تغییرات انرژی کل بر حسب تغییر انرژی قطع برای خوشه -79-4شکل 

 اتمی پالادیوم  9و  5های خوشه 7-2-2

( نیز مشابه بخش قبل انرژی کل نسبت به انرژی قطع n= 5و  6) nPdهای سازی خوشهجهت بهینه

                                                 
1 Zhang 
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، Ryd751به ترتیب برابر  6Pd، و 5Pdی بهینه گردید که نتایج بدست آمده برای انرژی قطع برای خوشه

 (.75-4)و  (74-4)های شکلباشد، می Ryd711و 

 
 .5Pdی تغییرات انرژی کل بر حسب تغییر انرژی قطع برای خوشه -74-4شکل 

 
 .6Pdی تغییرات انرژی کل بر حسب تغییر انرژی قطع برای خوشه -75-4شکل 

 اتمی ایریدیوم 9و  5های خوشه 7-2-3

مقدار  6Ir، و 5Irی ( برای هر دو خوشهn= 5و  6) nIrهای سازی انرژی قطع در خوشهنتایج بهینه

 (.71-4)و  (76-4)های شکلبدست آمد،  Ryd 711یکسان 

 
 .5Irی تغییرات انرژی کل بر حسب تغییر انرژی قطع برای خوشه -76-4شکل 
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 .6Irی تغییرات انرژی کل بر حسب تغییر انرژی قطع برای خوشه -71-4شکل 

 های فلزات واسطه روی گرافنجذب خوشه 7-3

 فلز واسطه روی نقاط پرتقارن اتم-جذب تک 7-3-1

های فلزات واسطه، ابتدا ی گرافن برای جذب خوشهبه منظور یافتن پایدارترین نقطه روی صفحه

ی گرافن مطالعه شد. بدین منظور، همانطور روی صفحه Ir، و Pt ،Pdاتمی -ی تکجذب فلزات واسطه

 مکان جذب پرتقارن انتخاب گردید:ی گرافن، سه شود بر روی لایهدیده می (78-4)که در شکل 

 نشان داده شده است( Top siteدقیقاً در بالای یک اتم کربن: مکان بالایی )روی شکل با نام  (7)

 (Hollow siteضلعی: مکان توخالی )ی ششدر مرکز یک حلقه  (2)

 (.Bridge site: مکان پل ) C-Cوسط یک پیوند   (9)

 
ی پرتقارن بر روی . سه نقطه6×6×7ی گرافن در یک ابرسلول ی صفحهنمای از بالای ساختار بهینه شده -78-4شکل 

 (. bridge site(، و مکان پل )hollow site(، مکان توخالی )top siteاند: مکان بالایی )شکل مشخص شده

شده بر روی گرافن در جدول  پوشش داده Ir، و Pt ،Pdاتم -سازی ساختاری برای تکنتایج بهینه
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 به طور خلاصه آورده شده است.  4-2

جذب شده  Pt، و Pd ،Ir یاتم فلزات واسطه برای تک PBE+D3و  PBE هاینتایج بدست آمده توسط تابعی -2-4جدول 

(، و انرژی بستگی 𝐸𝑎𝑑(، انرژی جذب )mind) Grو  TMی بین اتم ی فاصلهکمینه. Gr روی سه مکان جذب متفاوت روی

(𝐸𝑏 لیست شده است. مقادیر دارای اندیس ) vdWباشد.به محاسبات واندروالسی می مربوط 

TM n مکان 𝑑𝑚𝑖𝑛 
(Å) 

𝑑𝑚𝑖𝑛
𝑣𝑑𝑊 

(Å) 

𝐸𝑎𝑑 
(eV) 

𝐸𝑎𝑑
𝑣𝑑𝑊 

(eV) 

𝐸𝑏 
(eV) 

𝐸𝑏
𝑣𝑑𝑊 

(eV) 

Pd 

 16/1 51/1 16/1 51/1 21/2 21/2 توخالی 7

 37/1 66/1 37/1 66/1 77/2 79/2 بالایی 7

 34/1 68/1 34/1 68/1 71/2 78/2 پل 7

Ir 

 93/1 75/1 93/1 75/1 21/2 24/2 توخالی 7

 56/1 21/1 56/1 21/1 12/2 12/2 بالایی 7

 53/1 92/1 53/1 92/1 74/2 75/2 پل 7

Pt 

 81/1 69/1 81/1 69/1 28/2 95/2 توخالی 7

 76/7 81/1 76/7 81/1 15/2 18/2 بالایی 7

 22/7 32/1 22/7 32/1 72/2 72/2 پل 7
 

با توجه به  Ir، و Pt ،Pdی های فلزات واسطهدهد که پایدارترین مکان برای جذب اتمنتایج نشان می

ری ، و بالایی دارای پایداری کمتتوخالی هایباشد و بستگی به مکانمقادیر انرژی بستگی، مکان پل می

بوده که از  eV 32/1باشد. انرژی بستگی برای تک اتم پلاتین جذب شده روی گرافن در مکان پل، می

بیشتر  eV 15/1 و eV 23/1ی ، و بالایی به ترتیب به اندازهتوخالی هایمقادیر انرژی بستگی در مکان

ی، به ترتیب ، و بالایتوخالیهای نسبت به مکان Pdاست. اختلاف انرژی مکان جذب پل برای تک اتم 

 eV 92/1نیز مقدار انرژی بستگی در مکان پل،  Irباشد. برای تک اتم می eV 12/1، و eV 78/1مقادیر 

 eV، و eV 71/1، و بالایی به ترتیب توخالیهای بوده که اختلاف آن با مقادیر انرژی بستگی در مکان

 bridgeبر روی گرافن در مکان جذب  Irاتم -ی تکشدهساختار بهینه (73-4)در شکل  است. 15/1

 نشان داده شده است. 

 
و  Irی بین اتم ی فاصلهجذب شده روی گرافن در مکان جذب پل. کمینه Irاتم -ی تکشدهساختار بهینه -73-4شکل 

 روی شکل مشخص شده است.  (mindی گرافن )صفحه
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-DFTبه منظور بررسی تأثیر اصلاحات واندروالسی روی جذب فلزات واسطه روی گرافن از تقریب 

D3 [711 ,717] ی استفاده نمودیم. فواصل کمینهmind ی اتم جداکنندهTM ی از صفحهGr  در

روی گرافن  Pdکاهش پیدا کرد که بیشترین میزان تغییرات مربوط به اتم  38/2ی صفر الی %محدوده

در مکان جذب توخالی بود. این بدین معنی است که در برخی ساختارها پس از اعمال اصلاحات 

 تر شده است. همانگونهها قویی گرافن نزدیکتر شده و برهمکنش میان آنبه صفحه TMواندروالسی، اتم 

در مکان  1Pdکه انتظار داشتیم اصلاحات واندروالسی باعث افزایش مقادیر انرژی جذب گردید. در مورد 

ه ب 1Pt، و 1Irافزایش پیدا کرد. به طور مشابه برای  eV 34/1به  eV 68/1جذب پل، انرژی جذب از 

 افزایش داشت. eV 22/7، و eV 53/1به مقادیر  eV 32/1، و eV 92/1ترتیب از مقادیر 

 های پنج و شش اتمی فلزات واسطه روی مکان پلجذب خوشه 7-3-2

در مکان جذب پل قرار داده شدند. به  گرافن یشده روی لایهبهینه nTMاتمی -6و  -5های خوشه

ها در فواصل مختلف در راستای عمودی روی انرژی کل، خوشههای ی منحنیمنظور تعیین کمینه

ی متناظر با های کل حالات مختلف با هم مقایسه گردید و در فاصلهگذاشته شدند و انرژی Grی لایه

ای هی مناسب خوشههای مورد مطالعه بهینه گردید. در نهایت فاصلهی سیستمانرژی کل کمینه، همه

nTM ی از صفحهGr ( ساختارهای بهینه شده برای سیستم21-4تعیین شد. شکل ) هایnGr/TM  در

 دهد.مکان پل را نشان می

 
 .ی گرافنروی صفحه nTMهای ی خوشهشدهنماهای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -21-4شکل 

برای آنالیز ( cohE(، و همدوسی )bE(، بستگی )adEهای جذب )به منظور افزایش دقت نتایج، انرژی

ر تمحاسبه گردید. مقادیر بزرگتر انرژی جذب به معنی بستگی قوی nGr/TMهای پایداری نسبی سیستم
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ی گرافن و های لایهی انرژیباشد. انرژی جذب به ازای هر اتم، از محاسبهخوشه به سطح گرافن می

 :[86]آید ( بدست میnTMاتمی ) nهای خوشه

𝐸𝑎𝑑(𝐺𝑟 𝑇𝑀𝑛⁄ ) =  
1

𝑛
 (𝐸𝑇

𝑇𝑀𝑛 +  𝐸𝑇
𝐺𝑟 − 𝐸𝑇

𝐺𝑟 𝑇𝑀𝑛⁄
)                                               (5 − 4) 

𝐸𝑇 که
𝐺𝑟 𝑇𝑀𝑛⁄ ی سیستمشدهل ساختار بهینهانرژی ک nGr/TM  ،𝐸𝑇

𝐺𝑟 ی گرافن وانرژی کل لایه 𝐸𝑇
𝑇𝑀𝑛 

گردد ی زیر محاسبه می( به ازای هر اتم، از رابطهbEانرژی بستگی ) .باشدمی nTMخوشه انرژی کل 

[86]: 

𝐸𝑏(𝐺𝑟 𝑇𝑀𝑛⁄ ) =  
1

𝑛
 (𝑛 𝐸𝑇

𝑇𝑀 +  𝐸𝑇
𝐺𝑟 − 𝐸𝑇

𝐺𝑟 𝑇𝑀𝑛⁄
)                                               (6 − 4) 

𝐸𝑇 که 
𝑇𝑀 انرژی کل اتم ،TM .همچنین، انرژی همدوسی را نیز محاسبه نمودیم که از  منزوی است

 :[712]آید ی زیر بدست میرابطه

𝐸𝐶𝑜ℎ =  𝐸𝑇
𝑇𝑀 −

 𝐸𝑇
𝑇𝑀𝑛

𝑛
                                                                                               (7 − 4) 

 داده شده است.  9-4نتایج بدست آمده در جدول 

جذب شده روی مکان جذب  nTMهای برای خوشه PBE+D3و  PBE هاینتایج بدست آمده توسط تابعی -9-4جدول 

bridge روی Gr .ی بین اتم ی فاصلهکمینهTM ی و لایهGr (mind درصد تغییرات طول پیوندهای ،)TM-TM  میانگین

 ( لیست شده است. مقادیر دارای اندیس 𝐸𝑏)(، و انرژی بستگی 𝐸𝑎𝑑انرژی جذب ) ،(avΔd (%))بخاطر جذب روی گرافن 

vdWباشد.به محاسبات واندروالسی می مربوط 

TM n مکان 𝑑𝑚𝑖𝑛  

(Å) 
𝑑𝑚𝑖𝑛

𝑣𝑑𝑊 

(Å) 

 avΔd

(%) 
Δ𝑑𝑎𝑣

𝑣𝑑𝑊 
(%) 

𝐸𝑎𝑑  

(eV) 
𝐸𝑎𝑑

𝑣𝑑𝑊 

(eV) 

𝐸𝑏  

(eV) 
𝐸𝑏

𝑣𝑑𝑊 

(eV) 

Pd 
 18/7 48/7 21/1 76/1 21/1 93/1 47/2 47/2 پل 5

 83/7 61/7 73/1 72/1 11/1 18/1 97/2 97/2 پل 6

Ir 
 81/9 58/9 47/1 25/1 46/1 57/1 41/2 93/2 پل 5

 31/9 86/9 94/1 29/1 79/1 71/1 46/2 46/2 پل 6

Pt 
 54/9 24/9 28/1 78/1 33/1 11/7 46/2 45/2 پل 5

 17/9 41/9 27/1 75/1 74/7 75/7 23/2 21/2 پل 6
 

شود(، بزرگی بیشتر می nیابد )ی خوشه افزایش میدهد که هنگامی که اندازهاین نتایج نشان می

به ترتیب از  nIr، و nPd ،nPtهای یابد. انرژی جذب به ازای هر اتم برای خوشهانرژی جذب کاهش می

کاهش یافته  n=6برای  29/1، و eV 72/1 ،75/1مقادیر  به ،n=5برای  92/1، و eV 76/1 ،25/1مقادیر 

شود، تعداد بیشتر می nی خوشه، به این دلیل است که هنگامی که با افزایش اندازه adEاست. کاهش 
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 یابد. ایش نمیی گرافن بستگی دارند افزلایه Cهای که با اتم TMهای اتم

نیز افزایش  bEبزرگی  ،nبر خلاف انرژی جذب، محاسبات انرژی بستگی نشان داد که با بیشتر شدن 

، به مقدار n=5برای  eV 58/9، بزرگی انرژی بستگی به ازای هر اتم از مقدار nIrیابد. برای مثال برای می

eV 86/9  6برای=n های جذب شده های بستگی خوشهانرژی یابیم کهیابد. با مقایسه درمیافزایش می

هستند. این نتایج  7-4های آزاد در جدول های بستگی متناظر خوشهبزرگتر از انرژی 9-4در جدول 

های جذب، ، در مجاورت مکانTMهای بعد از جذب اتم Cهای های رسانش اتمدهد که الکتروننشان می

های مختلف با مقادیر انرژی بستگی خوشهدهد که ( نشان می9-4نتایج جدول )شوند. بازتوزیع می

 کند:ترتیب زیر تغییر می

𝐸𝑏
𝐼𝑟 > 𝐸𝑏

𝑃𝑡 > 𝐸𝑏
𝑃𝑑                                                                                                     (8 − 4) 

های ترین، و برهمکنش بین اتمقویو گرافن  Irهای دهد که برهمکنش بین اتماین رابطه نشان می

Pd های و همکارانش نیز برای خوشه 7. رگوباشدترین میضعیف و گرافنPd و ،Pt شده روی  جذب

، و 75d ،95dبه ترتیب  Pd، و Ir ،Ptعناصر  dاربیتال . [86]ی مشابهی را گزارش کردند گرافن نتیجه

104d باشد و هر چه میزان اشغال اربیتال میd باشد و منجر به تر میبیشتر باشد برهمکنش ضعیف

نیز مشاهده کردیم در مورد  2-4گردد. همانگونه در جدول های بستگی می( برای انرژی1-4ی )رابطه

ی گرافن نیز اصلاحات واندروالسی باعث افزایش جذب شده بر روی صفحه nTMاتمی  6و  5های خوشه

DFT-، پس از اعمال تقریب Grشده روی  پوشش داده 6Ir، و 5Irهای گردد. در خوشهانرژی جذب می

D3 های پلاتین ند افزایشی در مورد خوشهبرابر گردید. این رو 48/7، و 64/7های جذب به ترتیب انرژی

، اعمال اصلاحات mindیعنی کمیت  Grها از ی خوشهی کمینهو پالادیوم نیز مشهود است. در مورد فاصله

واندروالسی باعث تغییر قابل توجهی نشده است. مقادیر انرژی بستگی نیز مشابه انرژی جذب پس از 

افزایش داشته است. بیشترین میزان تغییرات انرژی بستگی ها ی خوشه، در همهDFT-D3اعمال تقریب 

 باشد.می 21/21با افزایش %  5Pdی مربوط به خوشه

                                                 
1 Rego 
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 nGr/TMهای های مولکولی سیستماوربیتال 7-3-2-1

ترین اوربیتال ( و پایینHOMO( الف تا د نمایش بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده )27-4شکل )

مربوط به مکان جذب پل را نشان  6Gr/Pdو  5Gr/Pdهای ( برای سیستمLUMOمولکولی اشغال نشده )

 دهد.می

 
 6Gr/Pd ، و )ج( و )د(5Gr/Pdهای )الف( و )ب( مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم LUMOو  HOMO -27-4شکل 

 باشند.موج میهای مثبت و منفی تابع نمایانگر علامت به ترتیب های قرمز و سبزرنگ در مکان جذب پل.

های باشد که با رنگشده میهای فعال در ساختارهای بهینهی مکاندهندهتمرکز تابع موج نشان

. باشند، نشان داده شده استهای مثبت و منفی تابع موج میقرمز و سبز که به ترتیب نمایانگر علامت

اند ولی در متمرکز شده هاهای فعال به طور عمده روی خوشهمکان HOMOکنیم که در مشاهده می

LUMO ی های اتمی زیرلایهپیوند اربیتالh-BN های و اتمPd .نیز مشارکت فعال دارند  

را به ترتیب برای  (LUMO-HOMOهای مولکولی )( نیز اوربیتال29-4( و )22-4های )شکل

نیز تا  nGr/Ptدر ساختارهای  LUMOو  HOMOدهند. نمایش می nGr/Irو  nGr/Ptهای سیستم

برهمکنش بین  HOMOدر  nGr/Irباشد در صورتی که در ساختارهای می nGr/Pdحدودی مشابه 

های تمرکز تابع موج عمدتاً بر روی خوشه LUMOنقش مؤثری در تابع موج دارند ولی در  Irو  Cهای اتم

nIr باشد.می 
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 6Gr/Pt ، و )ج( و )د(5Gr/Ptهای )الف( و )ب( مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم LUMOو  HOMO -22-4شکل 

 باشند.های مثبت و منفی تابع موج میهای قرمز و سبز به ترتیب نمایانگر علامترنگ در مکان جذب پل.

 
 6Gr/Ir ، و )ج( و )د(5Gr/Irهای )الف( و )ب( مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم LUMOو  HOMO -29-4شکل 

 باشند.های مثبت و منفی تابع موج میهای قرمز و سبز به ترتیب نمایانگر علامترنگ. ذب پلدر مکان ج

  nGr/TMی شدههای بهینههای سیستمچگالی حالت 7-3-2-2

( گرافن DOSهای کل )، چگالی حالتnGr/TMهای ی خواص الکترونی سیستمبه منظور مطالعه

ی گرافن محاسبه شده و نتایج بدست آمده در شکل جذب شده روی لایه nTMهای خالص، و خوشه

چین سیاه ی گرافن اولیه توسط خطبرای لایه DOSنشان داده شده است. در این شکل،  (4-24)

 های، و اربیتالC اتم zpاربیتال  (PDOSهای جزئی )چگالی حالت نیز (25-4شکل )مشخص شده است. 
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s ،pو ، d های اتمTM  در سیستمnGr/TM (6 5 و =nرا نشان می ).دهد 

 
؛ و 6Gr/Pd؛ )ه( 6Gr/Ir؛ )د( 5Gr/Pt؛ )ج( 5Gr/Pd؛ )ب( 5Gr/Ir( های )الفبرای سیستم DOSهای منحنی -24-4شکل 

 .6Gr/Pt)و( 

 
؛ و 6Gr/Pd؛ )ه( 6Gr/Ir؛ )د( 5Gr/Pt؛ )ج( 5Gr/Pd؛ )ب( 5Gr/Ir)الف( های سیستمبرای  PDOS هایمنحنی -25-4شکل 

 .6Gr/Pt)و( 

ا با گاف رسانفلز یا یک نیمی گرافن یک شبهگیریم که لایهها، نتیجه میبا توجه به چگالی حالت

های ها برای خوشه DOS. [714, 719]باشد نواری صفر است که در توافق با نتایج مقالات پیشین می

nTM های دهد که اتمنشان می ،(24-4)شکل ی گرافن، جذب شده روی لایهTMها را حالت ، چگالی
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ن دهد که یک انتقال بار بیدهند. این تغییرات نشان میای تغییر میدر نزدیکی تراز فرمی به طور عمده

 ی گرافن وجود دارد.خوشه و صفحه

 nGr/TMی شدههای بهینهساختار نواری سیستم 7-3-2-3

تراز  OpenMXدهد. در را نشان می nGr/TMی های بهینه شده( ساختار نواری سیستم26-4شکل )

 7الف(، پاشندگی-26-4)شکل ست. در ساختار نواری گرافن خالص، فرمی به مرکز نوار تنظیم شده ا

ی این است که دهندهکند، نشانی دیراک عبور میمخروطی شکل در نزدیکی تراز فرمی که از نقطه

, 715]رسانا با گاف نواری صفر است، که در توافق با نتایج کارهای قبلی است ی گرافن یک نیملایه

716] . 

 
؛ 5Gr/Pd؛ )د( 6Gr/Ir؛ )ج( 5Gr/Ir ؛ )ب(خالص Grهای )الف( سیستم بندیساختار نواری پایدارترین پیکر -26-4شکل 

 .6Gr/Pt؛ و )ز( 5Gr/Pt؛ )و( 6Gr/Pd )ه(

                                                 
1 Dispersion 
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ی ها، ساختار نواری گرافن را در نزدیکی نقطهگردد که جذب خوشه، مشاهده می(26-4)در شکل 

 ی گرافن، وبه/ از صفحه توان از انتقال بارخوشه را می-دهد. شدت برهمکنش گرافندیراک تغییر می

های ساختار نواری مربوط به خوشه ()ب( و )ج(-26-4)شکل فلز واسطه نتیجه گرفت.  dهای پیوند حالت

Ir های دهد. به دلیل برهمکنش بین خوشهجذب شده روی گرافن را نشان میIr ی گرافن، و صفحه

نوار رسانش انتقال پیدا کرده که ناشی از نوارهای رسانش رو به پایین جابجا شده و تراز فرمی به داخل 

ی گرافن انتقال پیدا به صفحه Irهای ها از خوشهاست. از آنجا که الکترون Irهای اتم d5های اربیتال

-4)شکل  ،Ptهای به صورت مشابه برای خوشه دارد. type-n، ایریدیوم نقش nGr/Irاند، در سیستم کرده

، Pdهای به بالا به داخل نوار رسانش جابجا شده است. برعکس، در خوشه، تراز فرمی رو ()و( و )ز(-26

)د( و )ه((، نوارهای رسانش رو به بالا جابجا شده و تراز فرمی در داخل نوارهای ظرفیت -26-4)شکل 

، پراکندگی (ز()تا  (ب)-26-4)شکل ، Grهای جذب شده روی ی خوشهقرار گرفته است. برای همه

 ی دیراک حفظ شده است.هخطی انرژی در نقط

 nGr/TMی شدههای بهینهسیستم 1وورونیآنالیز جمعیت بار  7-3-2-7

و گرافن، محاسبات انتقال بار  nTMهای به منظور مشخص کردن ماهیت برهمکنش بین خوشه

 :[86] ی زیر محاسبه شده استوورونی انجام گردید. بار مؤثر میانگین توسط رابطه

∆𝑄 = 𝑍𝑣 − 𝑄𝑉𝑜𝑟𝑜𝑛𝑜𝑖                                                                (9 − 4) 

بار وورونی روی هر اتم است که از نتایج  𝑄𝑉𝑜𝑟𝑜𝑛𝑜𝑖های ظرفیت اتم موردنظر، و تعداد الکترون 𝑍𝑣که 

 لیست شده است.  4-4نتایج بدست آمده در جدول  آید.سازی بدست میبهینه

 ./nTMGrهای جمعیت بار وورونی مربوط به پایدارترین ساختارهای سیستم -4-4جدول 
 

n/TM 
TMΔQ CΔQ 

Pt Pd Ir Pt Pd Ir 

5 936/1+ 914/1+ 945/1+ 923/1- 916/1- 977/1- 

6 289/1+ 275/1+ 271/1+ 269/1- 783/1- 217/1- 

پیوند دارند  Cهای که به صورت مستقیم با اتم TMهای توان فهمید که اتماز بررسی نتایج می

                                                 
1 Voronoi 
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بدست آورده و دارای الکترون  Cهای اند، در حالی که اتمالکترون از دست داده و دارای بار مثبت شده

( باعث انتقال 21/2) Ir(، و 21/2) Pd( نسبت به 28/2) Ptهای اند. الکترونگاتیوی بالاتر اتمبار منفی شده

( نسبت به هر سه 55/2) C هایهمچنین الکترونگاتیوی بالاتر اتم گردد.می Ptهای بار بیشتری از اتم

در سیستم گردد. می Cهای به طرف اتم TMهای خوشهها از میان آننتقال بار نوع فلز واسطه باعث ا

5Gr/Pt های بار روی اتمPt  اتصال دارند  های کربناتمکه مستقیماً باe 936/1+ باشد که از مقادیر می

 باشند، بیشتر است. + می945/1+، و e 914/1که به ترتیب  5Gr/Ir، و /5PdGrهای متناظر در سیستم

خواص ساختاری و الکترونی گرافن را مطالعه نمودیم. جذب فلزات  به طور خلاصه در این فصل

( را در سه مکان جذب متفاوت )توخالی، Ir(، و ایریدیوم )Pd(، پالادیوم )Ptاتمی پلاتین )ی تکواسطه

ی گرافن بررسی نموده و نتیجه گرفتیم که پایدارترین مکان برای جذب این بالایی، و پل( روی صفحه

اتمی فلزات -6و  -5های باشد. سپس جذب خوشهجه به مقادیر انرژی بستگی، مکان پل میها، با تواتم

روی گرافن مطالعه نمودیم در نهایت به منظور دقت بیشتر در مکان جذب پل را  Ir، و Pt ،Pdی واسطه

 هایرژیدر نتایج، از اصلاحات واندروالسی نیز در محاسبات استفاده نموده و تأثیر آن را در مقادیر ان

دهد که افزودن اصلاحات واندروالسی به آمده نشان میجذب و بستگی بررسی کردیم. نتایج بدست

DFTی خوشه ها ندارد. هنگامی که اندازهدهد اما تأثیری در ساختار خوشه، انرژی جذب را افزایش می

ای هبنابراین انرژی جذب خوشهیابد و ی گرافن افزایش نمیهای مقید به لایهیابد، تعداد اتمافزایش می

nTM دهد که ساختار خوشه پس از جذب سازی ساختاری نشان میکند. بهینهبه گرافن کاهش پیدا می

های دهد که قله( نشان میPDOSهای جزئی )شود. محاسبات چگالی حالتنیز تا حدودی حفظ می

باشد. محاسبات توزیع مربوط می TM هایاتم dهای ی دیراک به اوربیتالآشکار شده در نزدیکی نقطه

 گیرد.ی گرافن صورت میهای کربن لایهبه اتم TMهای دهد که انتقال بار از اتمبار نشان می
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 فصل پنجم

 یهای فلزات واسطهجذب خوشه

nPt ،nPd و ،nIr شش روی نيتريد بور 

 گوشی
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 (h-BN)خواص ساختاری و الکترونی نیترید بور شش گوشی  5-1

از موادی که از نظر ساختاری مشابه گرافن بوده و خواص منحصربفردی نیز دارد نیترید بور یکی 

را بررسی نموده و سپس جذب  BN-hباشد. در این فصل خواص ساختاری و الکترونی شش گوشی می

نماییم. در فصل بعدی راجع شده را روی این ساختار مطالعه می( بهینهPt، و Pd ،Ir) nTMهای خوشه

 نماییم.سازی هیدروژن روی چند مورد از این ساختارها مطالعه میه جذب و امکان ذخیرهب

 سلول واحد نیترید بور شش گوشی 5-1-1

در گرافن توسط  C-Cگرافنی است که هر جفت لایه، یک ساختار شبه-نیترید بور شش گوشی تک

با هم پیوند  2spتوسط هیبریداسیون  Nو  Bهای اند. اتمجایگزین شده BN-hی در لایه N-Bیک جفت 

نشان داده شده،  (7-5)که در شکل  h-BNرا شکل دهند. سلول واحد  σاند تا یک پیوند قوی یافته

( پس 7×7) h-BNشده برای سلول واحد ی محاسبهباشد. ثابت شبکهمی Nو یک اتم  Bشامل یک اتم 

( Å 51/2توافق خوبی با مقادیر تجربی گزارش شده )باشد که در می Å 51/2=0aسازی، از فرایند بهینه

 .[713-711]است 

 
زار افسازی شده توسط نرمسلول واحد نیترید بور شش گوشی، شبیه )الف( نمای بالا، و )ب( نمای پهلو از -7-5شکل 

Vesta. 

 نیترید بور شش گوشی 1×1×1ابرسلول  5-1-2

که از بسط سلول  1×1، ابتدا ابرسلول BN-hی روی صفحه nTMهای به منظور بررسی جذب خوشه

های نیتروژن اتماتم شامل  38سازیم. این ابرسلول متشکل از شود را میحاصل می (7-5)واحد شکل 

(N( و بور )Bمی ) ،(. همه2-5)شکل باشد( ی محاسبات در چارچوب تئوری تابعی چگالیDFT که در )
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-سازی شده، انجام شده است. برای به حساب آوردن اثرات همبستگیپیاده OpenMXپکیج محاسباتی 

( توصیف شده، PBEف )ارنزره-برک -( که توسط پردوGGAیافته ) تبادلی از تقریب گرادیان تعمیم

باشد. می Ryd251استفاده شده است. محاسبات نشان داد که انرژی قطع مناسب برای بسط موج تخت 

در  Å 91ی خلأ های مجاور، یک ناحیههای سلولهای اضافی بین اتمبه منظور جلوگیری از برهمکنش

بریلوئن با استفاده از مدل ی اول گیری روی منطقهانتگرالدر نظر گرفته شد.  zراستای محور 

سازی تا انجام شده است. بهینه 5×5×7بندی و با مش kپک و با مرکزیت گاما در فضای -منخورست

باشد و همچنین معیار همگرایی  eV/Å 115/1یابد که نیروی مؤثر روی هر اتم کمتر از زمانی ادامه می

برای  kبندی فضای و مش eV 7/1سین شدگی گاوبود. پهن eV 4-71انرژی در محاسبات خودسازگار 

 استفاده گردید. 77×77×7و توزیع چگالی الکترونی ساختارهای تعادلی  DOSمحاسبات 

 
، با رنگ آبی و Bهای باشد. اتماتم می 38گوشی که متشکل از نیترید بور شش 1×1×7ساختار ابرسلول  -2-5شکل 

 اند.، با رنگ خاکستری مشخص شدهNهای اتم

 سازی ساختاریبهینه 5-1-2-1

برای ابرسلول  kبندی فضای های شبکه، و مشهمگرایی پارامترهای ورودی شامل انرژی قطع، ثابت

h-BN  ی، منحنی همگرایی انرژی کل با تغییر ثابت شبکه(9-5)بررسی گردید. شکل a دهد. را نشان می

که دارای کمترین مقدار  نیترید بور شش گوشی 1×1×7های شبکه بهینه برای ابرسلول مقادیر ثابت

-منحنی انرژی کل برحسب مش (4-5)محاسبه گردید. در شکل  Å 33/71= b=aباشند، انرژی کل می

مناسب برای  k-gridرسم شده است. با توجه به این منحنی،  3×3×7الی  9×9×7از  kبندی فضای 

 انتخاب گردید. 5×5×7ابرسلول نیترید بور شش گوشی، 
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 نیترید بور شش گوشی. 1×1×7برای ابرسلول  aی انرژی کل بر حسب تغییر ثابت شبکهتغییرات  -9-5شکل 

 

 
 .نیترید بور شش گوشی 1×1×7برای ابرسلول  kبندی فضای تغییرات انرژی کل بر حسب تغییر مش -4-5شکل 

ای هپارامتر انرژی قطع را نیز نسبت به انرژی کل بهینه کردیم. انرژی کل ابرسلول را برای انرژی

-5)انتخاب نمودیم. شکل  Ryd 251ی انرژی قطع را مقدار قطع متفاوت محاسبه نموده و مقدار بهینه

 دهد.را نشان می قطع منحنی تغییرات انرژی (5

 
 .نیترید بور شش گوشی 1×1×7تغییرات انرژی کل بر حسب تغییر انرژی قطع برای ابرسلول  -5-5شکل 
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  h-BNساختار الکترونی  5-1-2-2

 ی پرتقارن در نظری وارون نیترید بور نیز همانند گرافن سه نقطهساختار شش گوشی شبکهدر 

 ی وارون،ی ساختار نواری با اهمیت هستند. جایگاه این سه نقطه در شبکهگیریم که در محاسبهمی

ی اول بریلوئن در این نقاط در منطقه باشد.می (M)ی شش گوشی و مرکز لبه (،K) ، گوشه( Г)مرکز 

 مشخص شده است. (6-5)شکل 

 
 .[771]ی اول بریلوئن نیترید بور شش گوشی منطقه -6-5شکل 

-گردید. ساختار نواری تک رسممحاسبه و  M- K-Γ-M در مسیر BN-hی صفحهساختار نواری 

از نوع  BN-hباشد. گاف نواری بر خلاف گرافن، دارای یک گاف نواری بزرگ می  BN-hی دو بعدی لایه

محاسبه  GGA ،eV 72/4ی آن را توسط تقریب واقع شده است و اندازه Kی مستقیم بوده و در نقطه

شده ساختار نواری محاسبه (8-5)های کل، و در شکل منحنی چگالی حالت (1-5)شکل نمودیم. در 

 نشان داده شده است.  گوشیبرای نیترید بور شش

 
 .گوشیی نیترید بور شششده( ساختار بهینهDOSهای کل )منحنی چگالی حالت -1-5شکل 

مقدار گاف  با فلش صورتی رنگ مشخص شده است. (8-5)بر روی شکل  BN-hگاف نواری مستقیم 

 .[713]باشد ( میeV 12/4ی تجربی )آمده در توافق خوبی با مقدار گزارش شدهنواری بدست
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 .گوشینیترید بور ششساختار نواری  -8-5شکل 

 h-BNجذب فلزات واسطه روی  5-2

 اتمی روی نقاط پرتقارن-ی تکجذب فلزات واسطه 5-2-1

گوشی، برای یافتن پایدارترین ی نیترید بور ششهای فلزات واسطه روی صفحهپیش از جذب خوشه

روی را  Ir، و Pt ،Ptاتمی -ی تک، ابتدا جذب فلزات واسطهh-BNی روی صفحه TMنقطه جهت جذب 

 دهد.را نشان می h-BNی ی صفحه( ساختار بهینه شده3-5بررسی نمودیم. شکل ) h-BNی صفحه

 
ی پرتقارن بر روی . چهار نقطه1×1×7 در یک ابرسلول h-BNی ی صفحهنمای از بالای ساختار بهینه شده -3-5شکل 

(، و hollow site(، مکان توخالی )N-top site) N(، مکان بالای اتم B-top site) Bاند: مکان بالای اتم شکل مشخص شده

 (.bridge siteمکان پل )

 مشخص شده است: (3-5)بر روی شکل  h-BNی چهار مکان جذب پرتقارن در صفحه

 B (B-top site): مکان بالای اتم Bدقیقاً در بالای یک اتم  (7)

 N (N-top site) اتم مکان بالای: Nدقیقاً در بالای یک اتم  (2)
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 (Hollow site) مکان توخالی: Nو  Bهای ضلعی متشکل از اتمی ششیک حلقهدر مرکز  (9)

 (Bridge site) مکان پل: B-Nوسط یک پیوند   (4)

 BN-hی شده در صفحهی جذب مشخص ( را بر روی چهار نقطه1Pt، و 1Pd ،1Irتک اتم فلز واسطه )

 یسازی ساختاری و محاسبهبهینهها را بررسی نمودیم. نتایج بدست آمده پس از قرار داده و جذب آن

، پایدارترین مکان جذب برای هر سه نوع N( نشان داد که مکان بالای یک اتم 7-5انرژی جذب )جدول 

 باشد و بستگی به سه مکان دیگر دارای پایداری کمتری است.می TMاتم 

جذب شده روی چهار مکان  Pt، و Pd ،Irی اتم فلزات واسطه برای تک PBEنتایج بدست آمده توسط تابعی  -7-5جدول 

انرژی (، و adEانرژی جذب )BN-h (mind ،)ی و صفحه TMی بین اتم ی فاصله. کمینهBN-hی جذب متفاوت روی صفحه

 ( در جدول آورده شده است.bE) بستگی
TM n مکان 𝑑𝑚𝑖𝑛 (Å) 𝐸𝑎𝑑 (eV) 𝐸𝑏 (eV) 

Pd 

 17/7 17/7 73/2 توخالی 7

 75/7 75/7 21/2 پل 7

 B 28/2 71/7 71/7بالای اتم  7

 N 21/2 73/7 73/7بالای اتم  7

Ir 

 11/1 11/1 21/2 توخالی 7

 22/7 22/7 79/2 پل 7

 B 92/2 39/1 39/1بالای اتم  7

 N 16/2 25/7 25/7بالای اتم  7

Pt 

 91/7 91/7 18/2 توخالی 7

 31/7 31/7 79/2 پل 7

 B 24/2 95/7 95/7بالای اتم  7

 N 71/2 34/7 34/7بالای اتم  7
 

 1BN/TMهای جذب دارد. اختلاف انرژی Nجذب در مکان پل نتایج بسیار نزدیکی به مکان بالای اتم 

، و eV 14/1 ،14/1به ترتیب  Pt، و Pd ،Irنسبت به مکان پل برای اتم فلزات  Nدر مکان بالای اتم 

بود  N  ،eV 73/7 بالای اتم جذب شده روی گرافن در مکانPd  باشد. انرژی بستگی برای اتممی 19/1

 13/1، و eV 78/1ی به ترتیب به اندازه B بالای اتمهای توخالی و که از مقادیر انرژی بستگی در مکان

بوده که اختلاف  N  ،eV 25/7 بالای اتم نیز مقدار انرژی بستگی در مکان Irبیشتر است. برای تک اتم 

است.  92/1، و eV 55/1به ترتیب   B بالای اتمهای توخالی، و انرژی بستگی در مکانآن با مقادیر 

باشد که در مکان جذب می h-BNی روی صفحه Ptبیشترین مقدار انرژی بستگی مربوط به تک اتم 



76 

 

های به مکان N بالای اتمنسبت انرژی بستگی در مکان  دارد. eV 34/7مقداری برابر با  N بالای اتم

اتم -ی تکشدهساختار بهینه (71-5)در شکل  باشد.می 44/7، و 43/7لی، و پل به ترتیب ضریب توخا

Ir بالای اتمی گرافن در مکان جذب جذب شده روی صفحه N .نشان داده شده است 

 
ی کمینه. Nبالای اتم ی گرافن در مکان جذب جذب شده روی صفحه Irاتم -ی تکشدهساختار بهینه -71-5شکل 

 روی شکل مشخص شده است. (mindی گرافن )و صفحه Irی بین اتم فاصله

 h-BNهای پنج و شش اتمی فلزات واسطه روی جذب خوشه 5-2-2

نشان داد  h-BNی های جذب متفاوت بر روی صفحههای فلزات واسطه در مکاناتمنتایج جذب تک

و همچنین  باشدمی TM، پایدارترین مکان جذب برای هر سه نوع اتم Nکه مکان بالای یک اتم 

جذب دارند. به همین دلیل  Nهای جذب در مکان پل نیز اختلاف بسیار کمی با مکان بالای اتم انرژی

 N بالای اتمدر هر دو مکان جذب پل و  BN-hی شده روی لایهبهینه nTMاتمی -6و  -5های خوشه

های مورد مطالعه، انرژی جذب دهد که برای تمامی سیستمبررسی گردید. نتایج بدست آمده نشان می

( ساختارهای 77-5. شکل )5Irو  5Pdبزرگتر از مکان پل است به جز برای دو ساختار  N بالای اتممکان 

ی منظور تعیین کمینهبه  دهد.را نشان می N بالای اتمدر مکان  nBN/TMهای بهینه شده برای سیستم

گذاشته شدند  h-BNی ها در فواصل مختلف در راستای عمودی روی لایههای انرژی کل، خوشهمنحنی

 یی متناظر با انرژی کل کمینه، همههای کل حالات مختلف با هم مقایسه گردید و در فاصلهو انرژی

 BN-hی از صفحه nTMهای خوشهی مناسب های مورد مطالعه بهینه گردید. در نهایت فاصلهسیستم

 تعیین شد.
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 .BN-hی روی صفحه nTMهای ی خوشهشدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -77-5شکل 

های جذب و بستگی انجام گردید. ی انرژیتوسط محاسبه nBN/TMهای بررسی پایداری سیستم

ی زیر محاسبه توسط رابطه BN-hی و صفحه nTMهای ( بین خوشهadEانرژی جذب به ازای هر اتم )

 :[65]شد 

𝐸𝑎𝑑[𝐵𝑁 𝑇𝑀𝑛⁄ ] =  
1

𝑛
 [(𝐸𝑇

𝑇𝑀𝑛 +  𝐸𝑇
𝐵𝑁) − 𝐸𝑇

𝐵𝑁 𝑇𝑀𝑛⁄
]                             (1 − 5) 

𝐸𝑇که 
𝑇𝑀𝑛 ،𝐸𝑇

𝐵𝑁 و ،𝐸𝑇
𝐵𝑁 𝑇𝑀𝑛⁄ ی به ترتیب انرژی کل خوشهnTM ی منزوی، صفحهBN-h  منزوی، و

ی زیر محاسبه توان توسط رابطهدهد. انرژی بستگی به ازای هر اتم را میرا نشان می nBN/TMسیستم 

 :[65]نمود 

𝐸𝑏[𝐵𝑁 𝑇𝑀𝑛⁄ ] =  
1

𝑛
 [(𝑛 𝐸𝑇

𝑇𝑀 +  𝐸𝑇
𝐵𝑁) − 𝐸𝑇

𝐵𝑁 𝑇𝑀𝑛⁄
]                              (2 − 5) 

𝐸𝑇 که در این رابطه، 
𝑇𝑀همدوسی دهد. علاوه بر این، ما انرژی انرژی کل اتم فلز منزوی را نشان می

 :[712]ی زیر محاسبه کردیم آزاد را توسط رابطه nTMهای خوشه

𝐸𝐶𝑜ℎ =  𝐸𝑇
𝑇𝑀 −

𝐸𝑇
𝑇𝑀𝑛

𝑛
                                                                                    (3 − 5) 

یابد، ی خوشه افزایش می( خلاصه شده است. هنگامی که اندازه2-5نتایج بدست آمده در جدول )

 eVبه  n=5برای  eV 44/1از  nIrهای کند. برای مثال، انرژی جذب خوشهکاهش پیدا می adEبزرگی 

بزرگتر  nTMهای کاهش پیدا کرده است. مقادیر انرژی جذب کوچکتر برای خوشه n=6برای  24/1

 h-BNی ها با صفحه، تعداد پیوندهای شیمیایی خوشهnتواند به این دلیل باشد که با بزرگتر شدن می
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معنی توانایی بستگی  (، انرژی بستگی بزرگتر به2-5ی )یابد. بر طبق معادلهبا همان نسبت افزایش نمی

شود، مقادیر انرژی بستگی ی خوشه بزرگتر میکه اندازهتر است. برخلاف روند انرژی جذب، هنگامیقوی

، و nBN/Pd ،nBN/Ptهای های بستگی برای سیستمی انرژییابد. نتایج محاسبه شدهنیز افزایش می

nBN/Ir  به ترتیب ازeV 73/7 ،34/7 7برای  25/7، و=n  بهeV 19/7 ،67/9 به ازای هر اتم  38/9، و

 یابد.افزایش می n=6برای 

های جذب مکان. BN-hی ( جذب شده روی صفحهn = 5, 6) nTMهای برای خوشه شدهمقادیر محاسبه -2-5جدول 

به دلیل جذب روی  TM-TMتغییرات طول پیوند میانگین BN-h (mind ،)و  ی بین خوشهی فاصلهپرتقارن ، کمینه

(، و نسبت انرژی جذب به انرژی bE) انرژی بستگی(، و adE) TM(، انرژی جذب به ازای هر اتم avΔd) BN-hی صفحه

 در جدول لیست شده است. (coh/EadEها )همدوسی خوشه

TM n مکان 𝑑𝑚𝑖𝑛 (Å) (%) avΔd 𝐸𝑎𝑑 (eV) 𝐸𝑏 (eV) 
𝐸𝑎𝑑

𝐸𝑐𝑜ℎ
⁄  

Pd 

 999/1 16/7 44/1 79/7 92/2 پل 5

 N 97/2 81/1 91/1 16/7 281/1بالای اتم  5

 771/1 12/7 71/1 -11/1 73/2 پل 6

 N 73/2 18/1- 78/1 19/7 776/1بالای اتم  6

Ir 

 759/1 16/4 54/1 21/7 95/2 پل 5

 N 28/2 11/1 44/1 31/9 725/1بالای اتم  5

 118/1 34/9 91/1 -13/1 36/7 پل 6

 N 19/2 16/1- 95/1 38/9 132/1بالای اتم  6

Pt 

 741/1 53/9 44/1 85/1 91/2 پل 5

 N 93/2 69/1 45/1 53/9 749/1بالای اتم  5

 162/1 58/9 27/1 -79/1 25/2 پل 6

 N 27/2 18/1- 24/1 67/9 117/1بالای اتم  6
 

به شکل توان برای تخمین تمایل ( میcohE( با انرژی همدوسی هر اتم )adEی انرژی جذب )از مقایسه

. نسبت [49]استفاده کرد  h-BNی ی جذب شده روی صفحههای فلز واسطهدادن خوشه توسط اتم

𝐸𝑎𝑑/𝐸𝑐𝑜ℎ ≪ -کوچکتر از انرژی همدوسی اتم h-BNی دهد که انرژی جذب روی صفحهنشان می  1

های نتیجه ل به شکل دادن خوشه دارند. نسبتتمای TMهای است و بیانگر این است که اتم TMهای 

باشند. می 13/1، و 11/1، 72/1به ترتیب  BN-hجذب شده روی  6Ir، و 6Pd ،6Ptهای شده برای خوشه

دارند.  h-BNتمایل به تشکیل خوشه روی  TMکنند که هر سه اتم این نتایج محاسبه شده، پیشنهاد می

 BN-hی صفحهبه دلیل جذب روی  nTMهای در خوشه TM-TMدرصد تغییرات طول پیوند میانگین 



79 

 

دارای مقادیر  avΔd (%)اتمی -5های برای خوشه نشان داده شده است. avΔd (%)( با 2-5در جدول )

، طول پیوند میانگین h-BNی دهد که در اثر جذب خوشه بر روی صفحهباشد و نشان میمثبت می

TM-TM های خوشه ضعیف تر شده است اما برای افزایش یافته است و در نتیجه برهمکنش میان اتم

ی این است دهندهباشد که نشاندارای مقادیر منفی بسیار کوچکی می avΔd (%)اتمی -6های خوشه

درصد بسیار  TM-TMطول پیوند میانگین  BN-hی بر روی صفحه 6TMهای که پس از جذب خوشه

 اشد.بهای خوشه میتر شدن بسیار ناچیز برهمکنش میان اتمکمی کاهش یافته است که به معنی قوی

جذب شده  nTMهای ی خوشهشدهبرای ساختارهای بهینه( مقادیر انرژی بستگی 72-5در شکل )

-5، و پل نشان داده شده است. با بررسی شکل ) N بالای اتمهای جذب در مکان h-BNی روی صفحه

 های مختلف وجود دارد:رسیم که ترتیب زیر در مقادیر انرژی بستگی خوشه( به این نتیجه می72

Eb
Ir > Eb

Pt > Eb
Pd                                                                                (4 − 5) 

رسیم که به این نتیجه می nTMهای دیر انرژی بستگی برای خوشهبا توجه به ترتیب فوق در مقا

ترین ضعیف h-BNی با صفحه Pdقویترین، و برهمکنش   h-BNی و صفحه Irهای برهمکنش بین اتم

عناصر  dگردد. اربیتال تر میبیشتر باشد برهمکنش ضعیف dباشد زیرا هر چه میزان اشغال اربیتال می

Ir ،Pt و ،Pd  75به ترتیبd ،95d 104، وd ( مطابقت دارد.4-5ی )باشد که کاملاً با رابطهمی 

 
ی جذب شده روی صفحه nTMهای ی خوشهشدهشده برای ساختارهای بهینههای بستگی محاسبه انرژی -72-5شکل 

h-BN بالای اتمهای جذب در مکان N (N-top)( و پل ،Bridge.) 
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 nBN/TMی شدههای بهینههای مولکولی سیستماوربیتال 5-2-2-1

در مکان جذب  6BN/Ir، و 5BN/Irهای شده برای سیستم( الف و ب ساختارهای بهینه79-5شکل )

 دهد. را نشان می N بالای اتم

 
 BN-h .HOMOی روی صفحه 6Ir، و )ب( 5Irهای )الف( ی خوشهشدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -79-5شکل 

های رنگ .N بالای اتمدر مکان جذب  /6IrBN، و )د( 5BN/Irهای )ج( مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم LUMOو 

 باشند.های مثبت و منفی تابع موج میقرمز و سبز در شکل، به ترتیب نمایانگر علامت

اشغال نشده ترین اوربیتال مولکولی ( و پایینHOMOنمایش بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده )

(LUMOمربوط به سیستم ) هایnBN/Ir های قرمز و شود. رنگ( ج و د دیده می79-5های )در شکل

-انباشند. تمرکز تابع موج نشهای مثبت و منفی تابع موج میسبز در شکل، به ترتیب نمایانگر علامت

 HOMOگردد در هده میباشد. همانگونه که مشاشده میهای فعال در ساختارهای بهینهی مکاندهنده

اند و همچنین تا حدودی نیز از ها متمرکز شدههای فعال به طور عمده روی خوشهمکان LUMOو 

-5های )تشکیل شده است.به طور مشابه، شکل TMهای و اتم h-BNی های اتمی زیرلایهپیوند اربیتال

را به ترتیب برای  LUMO-HOMO، و  N بالای اتمشده در مکان ( ساختارهای بهینه75-5( و )74

 دهد.نمایش می nBN/Ptو  nBN/Pdهای سیستم
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. BN-hی روی صفحه 6Pd، و )ب( 5Pdهای )الف( ی خوشهشدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -74-5شکل 

HOMO  وLUMO ج( مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم( 5هایBN/Pd )6، و )دBN/Pd  بالای اتمدر مکان جذب 

N. باشند.های مثبت و منفی تابع موج میهای قرمز و سبز در شکل، به ترتیب نمایانگر علامترنگ 

 
 BN-h .HOMOی روی صفحه 6Pt، و )ب( 5Ptهای )الف( ی خوشهشدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -75-5شکل 

های رنگ .N بالای اتمدر مکان جذب  6BN/Pt، و )د( 5BN/Ptهای )ج( مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم LUMOو 

 باشند.های مثبت و منفی تابع موج میقرمز و سبز در شکل، به ترتیب نمایانگر علامت
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 nBN/TMی شدههای بهینههای سیستمچگالی حالت 5-2-2-2

h-ی ( صفحهDOSهای کل )، چگالی حالتnBN/TMهای برای توصیف خواص الکترونی سیستم

BN های خالص و خوشهnTM ی جذب شده روی صفحهBN-h ( 76-5محاسبه گردید. نتایج در شکل )

چین سیاه نشان داده شده است. خالص با خط h-BNی مربوط به صفحه DOSنشان داده شده است. 

رسانا با گاف نواری پهن یک نیم h-BNی نشان داده شد، لایه (8-5)همانگونه که پیشتر نیز در شکل 

جذب  nTMهای ها برای خوشه. چگالی حالت[65, 69]است، که در توافق با نتایج مطالعات قبلی است 

های الکترونی جدیدی را های فلز، حالتدهد که اتمنشان می ،(76-5)شکل ، h-BNی شده روی صفحه

 آورند. در اطراف تراز فرمی بوجود می

 
؛ 5BN/Ir؛ )ه( 6BN/Pt؛ )د( 5BN/Pt؛ )ج( 6BN/Pd؛ )ب( 5BN/Pdهای )الف( برای سیستم DOSهای منحنی -76-5شکل 

 .6BN/Irو )و( 

های ، و اربیتالNو  Bهای اتم pهای ( برای اربیتالPDOSهای جزئی )( چگالی حالت71-5شکل )

d های اتمTM  در سیستمnBN/TM (6  5و =nرا نشان می ) .دهد 

 dهای الکترونی اطراف تراز فرمی، حالت توان فهمید که منبع اصلی حالتها می PDOSاز این 

 dهای با حالت Nهای اتم pهای ها مبین این است که حالت PDOSاست. همچنین  TMمربوط به 
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هیچ  (،(د)و  (الف)-71-5شکل )، nBN/Pdهای اند. فقط در سیستمشدیداً پیوند یافته TMهای اتم

 ی انرژی بالای تراز فرمی وجود ندارد.ی گستردهدر محدوده Pdاتم  dحالت 

 
؛ )ه( 6BN/Pd؛ )د( 5BN/Ir؛ )ج( 5BN/Pt؛ )ب( 5BN/Pdهای )الف( برای سیستم PDOSهای منحنی -71-5شکل 

6BN/Pt )6؛ و )وBN/Ir. 

 nBN/TMی شدههای بهینهساختار نواری سیستم 5-2-2-3

آمده ( محاسبه و نتایج بدستn= 5و  6) nBN/TMهای برای بررسی بیشتر، ساختار نواری سیستم

 ( نشان داده شده است. 78-5در شکل )

 eVی اندازه، یک گاف نواری مستقیم بزرگ به الف(-78-5خالص، شکل ) h-BNدر ساختار نواری 

، بالاترین BN-hجذب شده روی  5Pt، و 5Pd ،6Pdهای شود. برای سیستمدیده می Kی در نقطه 72/4

 کند و در نتیجه یک گافی نوار رسانش از تراز فرمی عبور میترین نقطهی نوار ظرفیت و پاییننقطه

تر گاف نواری تا حدی بزرگ 5BN/Irو  6BN/Ptهای نواری تقریباً صفر وجود دارد. در حالی که سیستم

 eVو  eV 29/1به ترتیب  BN-hجذب شده روی  5Irو  6Ptهای مقادیر گاف نواری برای سیستم دارند.

وجود دارد. نتایج نشان  eV 56/1یک گاف نواری باریک  ز(،-78-5شکل )، 6BN/Irبرای  هستند. 93/1
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رسانا با گاف نواری باریک را نشان نیم رفتار یک 6BN/Ir، و 6BN/Pt ،5BN/Irهای دهد که سیستممی

 دهند. می

 
؛ 5BN/Pt؛ )د( 6BN/Pd؛ )ج( 5BN/Pdخالص؛ )ب(  BN-hهای )الف( ساختار نواری پایدارترین پیکربندی -78-5شکل 

 .6BN/Ir؛ و )ز( /5IrBN؛ )و( 6BN/Pt)ه( 

 nBN/TMی شدههای بهینهآنالیز جمعیت بار وورونی سیستم 5-2-2-7

-hی ها و صفحهآنالیز بار وورونی برای مشخص کردن ماهیت برهمکنش بین خوشهدر این مرحله، 

BN [86]ی زیر محاسبه شده است انجام گردید. بار مؤثر میانگین توسط رابطه: 

∆𝑄 = 𝑍𝑣 − 𝑄𝑉𝑜𝑟𝑜𝑛𝑜𝑖                                                                                                (7 − 4) 

 روی هر اتم است. وورونی بار 𝑄𝑉𝑜𝑟𝑜𝑛𝑜𝑖های ظرفیت، و تعداد الکترون 𝑍𝑣که 
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 .nBN/TMجمعیت بار وورونی مربوط به پایدارترین ساختارهای  -9-5جدول 
 

n/TM 
TMΔQ BΔQ NΔQ 

Pt Pd Ir Pt Pd Ir Pt Pd Ir 

5 921/1+ 229/1+ 931/1+ 263/1+ 962/1+ 295/1+ 512/1- 437/1- 577/1- 

6 962/1+ 298/1+ 525/1+ 919/1+ 918/1+ 297/1+ 514/1- 482/1- 524/1- 

، و همچنین بار مؤثر Nیا  Bهای متصل به اتم TMهای (، بار مؤثر میانگین روی اتم9-5)در جدول 

آورده شده است. نتایج  TMهای یا در نزدیکی اتم TMهای متصل به اتم Nیا  Bهای میانگین روی اتم

وجود دارد.  h-BNی های نیتروژن صفحهبه اتم TMهای دهد که انتقال بار از اتمآنالیز وورونی نشان می

نشان  𝑄∆وجود دارد. مقدار مثبت  Nهای به اتم Bهای نیز مقداری انتقال بار از اتم h-BNی در صفحه

به معنی بدست آوردن  𝑄∆دهند در حالی که مقدار منفی الکترون از دست می TMهای دهد که اتممی

مجاور  Bهای مقداری بار از اتم h-BNی در صفحه Nهای توان فهمید که اتمالکترون است. از نتایج می

( باعث انتقال 14/9) N( و 14/2) Bرود الکترونگاتیوی متفاوت آورند. همانطور که انتظار میبدست می

𝐼𝑟𝑛از روند  NΔQ و TMΔQ( مقادیر هر دوی 9-5گردد. با توجه به جدول )ها میبار بین آن > 𝑃𝑡𝑛 >

𝑃𝑑𝑛 ( ،6  5و=nپیروی می ،)ترتیب متناظر با مقادیر انرژی بستگی این ساختارها )جدول  کنند. این

توان نتیجه گرفت که انتقال بار، و در نتیجه برهمکنش ها، میباشد. بر طبق این یافته(( می5-2)

نسبت به  nBN/Ir، عامل اصلی بالاتر بودن مقدار انرژی بستگی در سیستم Nو  TMالکتروستاتیکی بین 

که  Irهای (، بار روی اتمn=5و  6) nBN/Irهای است. در سیستم n/PdBNو  nBN/Ptهای سیستم

متصل به  Nهای باشد. بار اتممی +e 59/1تا  +e 41/1ی اتصال دارند در محدوده BNمستقیماً با 

 باشد.می 6BN/Irو  5BN/Irهای برای سیستم -e 524/1و  -e 577/1به ترتیب  Irهای اتم

  BN-hی پس از جذب روی صفحه nTMی تغییرات ساختاری خوشه 5-2-2-5

، به عنوان نمونه، تغییرات BN-hی بر روی صفحه nTMهای به منظور بررسی اثرات جذب خوشه

در را مطالعه نمودیم.  BN-hی قبل و بعد از جذب بر روی صفحه 5Irی ساختاری ایجاد شده در خوشه
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-شماره Irهای کنیم که بر روی شکل، اتمرا مشاهده می 5BN/Irی شده( ساختار بهینه73-5شکل )

 اند.گذاری شده

 
 اند.گذاری شدهشماره 5تا  7از  Irهای که اتم 5BN/Irی شدهساختار بهینه -73-5شکل 

در حالت منزوی نشان داده شده است  5Irی های خوشه( زوایای بین اتم4-5در ستون دوم جدول )

ی داده شده است. مقایسه BN-hی روی صفحه 5Irی خوشه و در ستون سوم همان زوایا پس از جذب

ی جذب تغییر نموده است. در اثر جذب دهد که ساختار فضایی کلاستر در نتیجهبین این زوایا نشان می

 (2-5کند. در جدول )نیز تغییر می Irهای طول پیوندهای بین اتم BN-hی بر روی صفحه 5Irی خوشه

 پس از جذب روی nTMهای های خوشهتغییرات طول پیوندهای بین اتمرصد ، دavΔd)%(کمیت 

 دهد.را نشان می h-BN یصفحه

 (5BN/Ir)ساختار  BN-hی در حالت منزوی، و پس از جذب بر روی صفحه 5Irی های خوشهزوایای بین اتم -4-5جدول 

 Ir5 BN/Ir5 زاویه/ساختار

∠Ir2 − Ir1 − Ir5 °88/67 °38/62 

∠Ir1 − Ir4 − Ir5 °87/67 °11/58 

∠Ir4 − Ir3 − Ir5 °36/67 °37/62 

∠Ir3 − Ir2 − Ir5 °33/67 °68/53 

∠Ir1 − Ir5 − Ir2 °71/56 °82/51 

∠Ir4 − Ir5 − Ir1 °75/56 °18/51 

∠Ir3 − Ir5 − Ir4 °29/56 °75/58 

∠Ir2 − Ir5 − Ir3 °29/56 °42/58 

شده است،  سازی نمایش دادهپس از بهینه 5Ir-BN(، که نمای پهلویی از ترکیب 21-5در شکل )

 کاملاً مشخص است.نسبت به حالت منزوی  Nو  Bهای تغییر جایگاه اتم
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 شود.بر روی آن دیده می Nو  Bهای که جابجایی مکان اتم سازیپس از بهینه 5Ir/BNنمای پهلویی ساختار  -21-5شکل 

اند یا در پیوند برقرار کرده Irهای که مستقیماً با اتم Nو  Bهای ( برخی از اتم27-5در شکل )

های مشخص شده در ی بین اتم( زاویه5-5جدول ) ایم.گذاری نمودهها قرار دارند را شمارهمجاورت آن

بر روی آن  5Irی خوشهخالص و همچنین پس از جذب  BN-h یصفحه( را در حالت 27-5شکل )

𝐵26های ی بین اتمدهد. به عنوان مثال زاویهنشان می − 𝑁25 − 𝐵32 ی در صفحهh-BN  برابر با

 کاهش پیدا کرده است. 74/771°بر روی آن به مقدار  5Irی بود که پس از جذب خوشه °12/721

 
 اند.گذاری شدهبر روی آن شماره 31N، و 26B ،32B ،25Nهای که اتم 5BN/Irی شدهساختار بهینه -27-5شکل 

 5Irی خالص و همچنین پس از جذب خوشه BN-hی روی صفحهبر  Nو  Bهای ی بین اتمزاویه -5-5جدول 

 BN 5BN/Ir ساختار/زاویه

∠𝐵26 − 𝑁25 − 𝐵32 °12/721 °74/771 

∠𝑁31 − 𝐵32 − 𝑁25 °12/721 °46/773 
 

رید گرافنی نیتی شبهی خواص ساختاری، جذبی و الکترونی مادهبه طور خلاصه در این فصل به مطالعه

، جذب h-BNی پرداختیم. جهت یافتن پایدارترین مکان جذب بر روی صفحه( h-BNگوشی )بور شش

، و بالای اتم Bرا در چهار مکان جذب توخالی، پل، بالای اتم  Ir، و Pd ،Ptی های فلزات واسطهاتمتک

N  مکان بالای اتم را بررسی نمودیم. نتایج نشان داد کهN  پایدارترین مکان برای هر سه نوع اتمTM 
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به همین دلیل  دارد Nبالای اتم باشد و مکان پل نیز تفاوت بسیار کمی از نظر انرژی جذب با مکان می

بر روی هر دو مکان  BN-hی ( را بر روی صفحهTM= Pt, Pd, Ir) nTMاتمی -6و  -5های جذب خوشه

 6MTو  5TMهای انرژی بستگی خوشه ینتایج محاسبهمطالعه نمودیم.  ، و پلNجذب بالای اتم 

ترین و ، ضعیفPdدهد که برهمکنش الکتروستاتیکی برای نشان می h-BNی شده روی صفحهجذب

𝐸𝑎𝑑/𝐸𝑐𝑜ℎترین است. نسبت ، قویIrبرای  ≪ دهد های مورد مطالعه نشان میی سیستمبرای همه  1

مورد های ی سیستمدارند. در همه h-BNی تمایل به شکل دادن خوشه روی صفحه TMهای که اتم

 TMای همطالعه، آنالیز توزیع بار وورونی نشان داد که به علت الکترونگاتیوی متفاوت، انتقال بار از اتم

گیرد. بررسی ساختار نواری صورت می h-BNی صفحه Nهای به اتم Bهای ها و همچنین از اتمخوشه

باشد. بعد از جذب ( میeV 72/4رسانا با گاف نواری پهن )یک نیم h-BNی کند که صفحهآشکار می

شود و باعث های الکترونی در بالای تراز فرمی ایجاد می، حالتBN-hی روی صفحه nTMهای خوشه

 p توان دریافت که پیوندهای قوی بین اوربیتالمی PDOSگردد. از بررسی کاهش شدید گاف نواری می

پوشش  h-BNی کند که صفحهه پیشنهاد میوجود دارد. نتایج بدست آمد TM اتم dو اوربیتال  N اتم

ی الکتروکاتالیزورها به منظور تواند برای کاربردهای نوین در زمینهمی TMهای با خوشه داده شده

 سازی هیدروژن مفید باشد.ذخیره

 

 

 

 

 

 

  



89 

 

 

 فصل ششم

سازی هيدروژن روی جذب و ذخيره

پوشش داده  h-BNگرافن و نانوصفحات 

 فلزات واسطههای با خوشه شده
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-نیترید بور شش یصفحه سازی هیدروژن رویجذب و ذخیره 9-1

 های فلزات واسطهبا خوشه پوشش داده شدهگوشی 

سازی هیدروژن روی ی جذب و ذخیرهی جامع دربارهبه یک مطالعه 6( از فصل 7-6در بخش )

خواص ساختاری،  پردازیم و تمامیایم، میسازی نمودهبهینه 5که در فصل  nBN/TMهای سیستم

ی میزان جذب هیدروژن را به طور دقیقی مورد مطالعه های جذب، انتقال بار و بیشینهالکترونی، انرژی

( و انرژی جذب در هر مرحله adEی انرژی جذب میانگین )دهیم. در این بخش برای محاسبهقرار می

(sEبرای تمامی سیستم )نماییم.های مورد مطالعه از روابط زیر استفاده می 

 :[777]گردد ی زیر محاسبه میانرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن از رابطه

𝐸𝑎𝑑[𝐵𝑁/𝑇𝑀𝑛/𝑖𝐻2] =
1

𝑖
[(𝐸𝑇

𝐵𝑁/𝑇𝑀𝑛 + 𝑖𝐸𝑇
𝐻2) − 𝐸𝑇

𝐵𝑁/𝑇𝑀𝑛/𝑖𝐻2]                             (1 − 6) 

𝐸𝑇که 
𝐵𝑁/𝑇𝑀𝑛، 𝐸𝑇

𝐻2 و ،𝐸𝑇
𝐵𝑁/𝑇𝑀𝑛/𝑖𝐻2  سیستم به ترتیب انرژی کلnBN/TM ،مولکول هیدروژن منزوی ،

های ی تعداد مولکولدهندهبه ترتیب نشان nو  iدهند و همچنین را نشان می iHnBN/TM/2سیستم  و

باشند. انرژی جذب در هر مرحله جذب ی فلز واسطه میهای خوشهشده، و تعداد اتمهیدروژن جذب

 :[777]گردد ی زیر محاسبه میمولکول هیدروژن نیز از رابطه

𝐸𝑠[𝐵𝑁/𝑇𝑀𝑛/𝑖𝐻2] = (𝐸𝑇
𝐵𝑁/𝑇𝑀𝑛/(𝑖−1)𝐻2 + 𝐸𝑇

𝐻2) − 𝐸𝑇
𝐵𝑁/𝑇𝑀𝑛/𝑖𝐻2                         (2 − 6) 

𝐸𝑇که در این رابطه، 
𝐵𝑁/𝑇𝑀𝑛/(𝑖−1)𝐻2  21بیانگر انرژی کل سیستم)H-/(inBN/TM باشد. در واقع میsE 

/. eV 7کوچکتر از  sEدهد. هنگامی که ام به ساختار قبلی را نشان می iانرژی جذب مولکول هیدروژن 

دهد که سیستم کنیم زیرا این مقدار انرژی جذب نشان میشود، اضافه کردن هیدروژن را متوقف میمی

 .[772]م را ندارد ا iجاذب، توانایی کافی برای جذب مولکول هیدروژن 

 5Irی با خوشه پوشش داده شده BN-hی جذب هیدروژن روی صفحه 9-1-1

گردد. برای مشخص بررسی می 5BN/Irروی پایدارترین پیکربندی  2Hدر ابتدا، جذب یک مولکول 

را در  2H، پی در پی یک مولکول 5BN/Irی ظرفیت جذب مولکول هیدروژن روی سیستم کردن بیشینه
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 H-Hرا محاسبه نمودیم. طول پیوند  sEو  adEبه این ساختار اضافه نموده و مقادیر  Irهای نزدیکی اتم

Ir-H (𝑑𝑎𝑣طول پیوند میانگین (، 𝑑𝐻−𝐻) در هر مرحله
𝐼𝑟−𝐻 ،) کمترین طول پیوندIr-B (𝑑𝐼𝑟−𝐵 ،) انرژی

 انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن(، و sE) جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن

(adE) ( لیست شده است.7-6در جدول ) 

Ir-H (𝑑𝑎𝑣(، طول پیوند میانگین 𝑑𝐻−𝐻) H-Hی طول پیوند شدهمقادیر محاسبه -7-6جدول 
𝐼𝑟−𝐻 کمترین طول پیوند ،) 

B-Ir (𝑑𝐼𝑟−𝐵) ،انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن (sE و ،) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول

 مولکول هیدروژن جذب شده. 76الی  7شامل  i(H5BN/Ir/2(های ( برای سیستمadE) هیدروژن

2H (i) 𝑑𝐻−𝐻(Å) 𝑑𝑎𝑣 تعداد
𝐼𝑟−𝐻(Å) 𝑑𝐼𝑟−𝐵(Å) 𝐸𝑠 (𝑒𝑉) 𝐸𝑎𝑑 (𝑒𝑉) 

7 324/1 168/7 259/2 135/1 135/1 

2 184/7 619/7 243/2 581/7 788/7 

9 374/7 318/7 964/2 467/7 213/7 

4 122/7 642/7 231/2 572/7 998/7 

5 365/1 648/7 217/2 811/1 244/7 

6 191/7 621/7 974/2 632/7 973/7 

1 895/1 662/7 971/2 949/1 713/7 

8 887/1 654/7 231/2 836/1 744/7 

3 814/1 688/7 587/2 123/1 138/7 

71 318/1 128/7 411/2 221/1 171/7 

77 676/7 196/7 427/2 478/1 881/1 

72 164/1 895/7 445/2 684/1 864/1 

79 187/2 319/7 141/9 446/7 318/1 

74 124/2 391/7 225/9 371/1 318/1 

75 223/2 164/2 957/9 785/7 321/1 

76 627/7 341/7 617/9 572/1 317/1 

بدست آمد. با توجه به  eV 135/1مقدار  5BN/Irبر روی ساختار  2Hانرژی جذب اولین مولکول 

 H-Hباشد. طول پیوند ی یک جذب گرماده میدهنده( مقدار مثبت انرژی جذب، نشان7-6ی )رابطه

جذب شد به  5BN/Irباشد، اما وقتی روی ساختار می Å 148/1منزوی برابر با  2Hبرای یک مولکول 

 . اما در[61]باشد می 2Hی جداشدگی جزئی مولکول دهندهافزایش یافت که نشان Å 324/1مقدار 

 H-H، افزایش زیاد طول پیوند 76تا  79های شده همچون مولکولهای هیدروژن جذببرخی مولکول

های ی مولکولدر همه H-Hباشد. افزایش مقادیر طول پیوند ها میحاکی از جداشدگی کامل این مولکول

2H های دهد که برهمکنش میان اتمنشان میH تر شده است. میزان انرژی در مولکول هیدروژن ضعیف
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و  7شده است. وو جذب Irدهد که مولکول هیدروژن اول بر روی اتم جذب و طول پیوندها نشان می

، Ptآلائیده با اتم  BNی شده روی نانولولههمکارانش نیز نشان دادند که اولین مولکول هیدروژن جذب

ی هیدروژن که . بررسی میزان ذخیره[779]، جذب شیمیایی شده است eV 62/1با مقدار انرژی جذب 

کند که سیستم گیرد، مشخص میروی ساختارها صورت می 2Hهای توسط افزایش تعداد مولکول

5BN/Ir  2مولکول  76توانایی جذبH  با انرژی جذب میانگین𝑒𝑉
𝐻2⁄ 317/1 باشد. در صورت را دارا می

گردد. به دلیل اینکه این مقدار می -eV 145/1، انرژی جذب حدود 2Hاضافه نمودن مولکول هفدهم 

هفدهم  2Hنماییم و مولکول را متوقف می 2Hگیرد، افزودن است و جذب صورت نمی eV 7/1کوچکتر از 

( بر adE( مقادیر انرژی جذب میانگین )7-6ای رسم شده در شکل )نمودار میله گیریم.را نادیده می

 دهد. شده را نشان میجذب 2Hحسب تعداد 

 
 .5BN/Irی شدهشده بر روی سیستم بهینهجذب 2Hبر حسب تعداد  adEای نمودار میله -7-6شکل 

باشد می 2H( کمترین مقدار انرژی جذب میانگین مربوط به اولین مولکول 7-6مطابق مقادیر جدول )

شده بوده و مقدار آن و بالاترین انرژی جذب میانگین نیز مربوط به چهارمین مولکول هیدروژن جذب

𝑒𝑉
𝐻2⁄ 998/7 2باشد. با افزایش تعداد میH شده، به طور کلی طول پیوند جذبB-Ir  افزایش یافته و

رسد شانزدهم می در مولکول هیدروژن Å 617/9در مولکول هیدروژن اول به مقدار  Å 259/2از مقدار 

ی ، برهمکنش بین خوشه و صفحه5Irی شده توسط خوشهجذب 2Hدهد که با افزایش تعداد و نشان می

                                                 
1 Wu 
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BN-h های و همکاران نیز گزارش کردند که با افزایش تعداد مولکول 7گردد. ونکاتارامانانتر میضعیف

 Rhو  Niی ، فاصلهRhو  Niهای با اتم پوشش داده شده h-BNی شده بر روی صفحههیدروژن جذب

گردد ها میافزایش یافته و جذب هیدروژن باعث ضعیف شدن برهمکنش میان آن h-BNی با صفحه

روی  جذب شده 2H های شامل تعداد متفاوت مولکولی سیستمشده. ساختار ژئومتری بهینه[61]

 ( نشان داده شده است. 2-6در شکل ) 5BN/Irی صفحه

 
 .5BN/Irهیدروژن جذب شده روی سیستم  مولکول 76الی  7ی شدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -2-6شکل 

                                                 
1 Venkataramanan 
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 H5BN/Ir)2/16(ی شدههای مولکولی سیستم بهینهنمایش اوربیتال 9-1-1-1

ترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده ( و پایینHOMOنمایش بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده )

(LUMO مربوط به سیستم ))2/16(H5BN/Ir شود. ( الف و ب دیده می9-6های )به ترتیب در شکل

مرکز باشند. تهای مثبت و منفی تابع موج میهای قرمز و سبز در شکل، به ترتیب نمایانگر علامترنگ

-باشد. همانگونه که مشاهده میشده میبهینه های فعال در ساختارهایی مکاندهندهتابع موج نشان

و  Irی های اتمی فلز واسطههای فعال به طور عمده از پیوند اربیتالمکان LUMOو  HOMOگردد در 

های باشد. مکانمی 5Irی بر روی خوشه Hهای ی جذب اتمدهندهتشکیل شده است که نشان Hهای اتم

 Irهای با اتم h-BNی مربوط به زیرلایه Nو  Bهای های اتمی اتمفعال تا حدودی نیز از پیوند اربیتال

 تشکیل شده است.

 

 و قرمز هایرنگ .H5BN/Ir)2/16(مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم  LUMOو )ب(  HOMO)الف(  -9-6شکل 

 .باشندمی موج تابع منفی و مثبت هایعلامت نمایانگر ترتیب به سبز

 i(H5BN/Ir/2(ی شدهساختارهای بهینههای چگالی حالت 9-1-1-2

های فلز و بررسی نوع بستگی بین اتم iH5BN/Ir/2های به منظور توصیف خواص الکترونی سیستم

 7مورد مطالعه برای جذب های ( سیستمDOSهای کل )های هیدروژن، چگالی حالتواسطه و مولکول

خالص و سیستم  BN-hی کل صفحه هایچگالی حالت با مولکول هیدروژن محاسبه شده و 76الی 

nBN/TM ( نشان داده شده است. 4-6مقایسه گردید. نتایج در شکل )DOS ی مربوط به صفحهBN-h 
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-مربوط به سیستم DOSچین قرمز، و با خط 5BN/Irمربوط به سیستم  DOSچین سیاه، خالص با خط

  با خطوط آبی رنگ نشان داده شده است. iH5BN/Ir/2های 

 
 .i=7-76 برای i(H5BN/Ir/2(های سیستم DOSهای منحنی -4-6شکل 
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 eVی خالص دارای گاف نواری پهنی به اندازه h-BNی بیان گردید صفحه 5همانگونه که در فصل 

رسد. پس از جذب می eV 93/1گاف نواری آن به مقدار  5Irی باشد و پس از جذب خوشهمی 72/4

-جذب 2Hهای یابد ولی به تدریج با افزایش تعداد مولکولهیدروژن اول گاف نواری کاهش می مولکول

شود به طوری که با جذب آخرین مولکول هیدروژن یعنی مولکول شانزدهم تر میی گاف بزرگشده اندازه

پس از  5BN/Irدهد که سیستم باشد و این امر نشان میرا دارا می eV 54/7گاف نواری مقداری معادل 

دهد. متناظر با برهمکنش سانای دارای گاف را از خود نشان میرفتار یک نیمر 2Hهای جذب مولکول

، یک تغییر در مقیاس انرژی نوارها اتفاق Irهای اتم dهای و حالت 2Hهای مولکول sهای بین حالت

-افزایش در گاف نواری نشان گردد. همچنینشدگی گاف نواری میافتد و این جابجایی منجر به پهنمی

ری ی نظباشد. کووالنکو و همکاران نیز در مطالعهها میی افت شدید رسانندگی در این سیستمدهنده

ی مشابهی را گزارش کردند نتیجه Ptبا  پوشش داده شده (ZnO)12ی جذب هیدروژن روی نانوخوشه

و جذب  Ptشدن با اتم پوشش داده پس از  (ZnO)12ها نشان دادند که گاف نواری سیستم . آن[774]

یابد اما با افزایش کاهش می eV 55/7به مقدار  eV 77/4مقدار  یک مولکول هیدروژن بر روی آن، از

رسد. می eV 51/2شده مقدار گاف در نهایت افزایش یافته و به مقدار هیدروژن جذبهای تعداد مولکول

-های هیدروژن باعث تغییراتی در چگالی حالت( مشخص است جذب مولکول4-6همانطور که در شکل )

های الکترونی جدیدی را در بالای تراز گردد و حالتچین قرمز رنگ( می)خط 5BN/Irهای سیستم 

کند و به عنوان یک مرکز جذب را قطبیده می 2Hهای ایریدیوم مولکول dکند. اوربیتال میفرمی ایجاد 

 Ir:dهیدروژن و اوربیتال  σکند. برهمکنش بین پیوند های هیدروژن رفتار میبرای نزدیک شدن مولکول

 گردد.می 2Hهای منجر به جذب مولکول

دهد که را نشان می H5BN/Ir)2/16(تم سیس (PDOSهای جزئی )چگالی حالت( نمودار 5-6شکل )

( دیده 5-6به طور مجزا رسم شده است. همانطور که در شکل ) Ir، و H ،B ،Nهای در آن توزیع اتم

تشکیل شده  Irاتم  dاتم هیدروژن و اوربیتال  s ی بالایی نوار ظرفیت از برهمکنش اوربیتالشود لبهمی

اتم هیدروژن و اوربیتال  s هایرسانش بیشتر از همپوشانی اوربیتالی پایینی نوار است، در حالی که لبه
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p  اتمIr های به اوربیتال رنتیجه جذب مولکول هیدروژنشکل گرفته است. دp و d  ایریدیوم مرتبط

 هیدروژن همپوشانی دارند. sهستند که با اوربیتال 

 
 H5.BN/Ir)2/16(سیستم  PDOS منحنی -5-6شکل 

 H5BN/Ir)2/16(ی شدهسیستم بهینهساختار نواری  9-1-1-3

 ( ساختار نواری را برای سیستم دارای بیشترین میزان جذب هیدروژن یعنی6-6شکل )

)2/16(H5BN/Ir  دهدنشان می . 

 
 .H5BN/Ir)2/16(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه -6-6شکل 

ی دارای گاف نواری باریکی به اندازه 5BN/Irو( مشاهده نمودیم که سیستم -78-5شکل ) 5در فصل 

eV 93/1 ی مجزا در نشدهکنیم یک نوار اشغال( مشاهده می6-6گونه که در شکل )باشد. همانمیeV 



98 

 

قرار  -eV 93/7باشد و بالاترین نوار ظرفیت نیز در ترین نوار رسانش میایجاد شده است که پایین 75/1

 eV 54/7های هیدروژن روی این سیستم، مقدار گاف نواری به دارد، در نتیجه پس از جذب مولکول

 افزایش یافته است.

 i(H5BN/Ir/2(ی شدههای بهینهسیستم وورونی آنالیز جمعیت بار 9-1-1-7

 Nیا  Bهای ، و همچنین بار مؤثر روی اتمHو  Irهای (، بار مؤثر میانگین روی اتم2-6در جدول )

 𝑄∆بیانگر از دست دادن الکترون و مقدار منفی  𝑄∆لیست شده است. مقدار مثبت  Irهای متصل به اتم

 Irای هدهد که مقداری انتقال بار از اتمبیانگر بدست آوردن الکترون است. نتایج آنالیز وورونی نشان می

N (14/9 )( و 14/2) Bی متفاوت وجود دارد. با توجه به الکترونگاتیو h-BNی صفحه Nهای به اتم Bو 

های هیدروژن گیرد. علامت منفی بار مؤثر میانگین روی اتمصورت می Nبه  Bها از انتقال بار بین آن

، انتقال بار خالص 2Hو  Irدهد که در نهایت پس از تبادل بار بین نشان می Irهای شده روی اتمجذب

ی جذب هیدروژن بر روی مطالعهصورت گرفته است. اکبری و همکاران نیز در  Hبه  Irهای از اتم

نتقال بار ها گزارش کردند که ا. آن[777]به نتایج مشابهی رسیدند  Al-Nی گرافین آلائیده با صفحه

گردد شده میجذب 2Hهای های این ساختار باعث ایجاد قطبش قوی در مولکولصورت گرفته بین اتم

گردد. ایجاد می N-Alی گرافین آلائیده با و صفحه 2Hهای و در نتیجه یک برهمکنش قوی بین مولکول

به این صورت است که انتقال بار از اوربیتال پیوندی پر  Irهای های هیدروژن روی اتمجذب مولکول

پر  d، و به طور همزمان از یک اوربیتال Irیک اتم  dبه اوربیتال خالی  2Hمتعلق به مولکول  σی شده

گیرد و این فرایند منجر به شکل گرفتن صورت می 2Hمولکول  ∗𝜎به اوربیتال پادپیوندی  Irی شده

. مقدار بار [96]شود گردد. به این نوع برهمکنش، برهکنش نوع کوباس گفته میمی Ir-2Hترکیبات 

ی خوشهو  2Hهای دهد که یک برهمکنش قوی بین مولکولهای هیدروژن نشان مییافته به اتمانتقال

5Ir های شکل گرفته است. بار میانگین روی اتمIr  وH  مولکول هیدروژن در  76الی  7در طی جذب

تغییر  Hبرای  -e 326/1تا  -e 591/1ی و در محدوده Irبرای  +e 312/9تا  +e 418/1ی محدوده
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 +e 219/1مقدار  های هیدروژن ازنیز در طی جذب مولکول Bکند. همچنین بار انتقال یافته از اتم می

 یابد.افزایش می +e 512/1تا 

، و H، و Irهای ی میانگین اتم. میزان بار انتقال یافتهi(H5BN/Ir/2(جمعیت بار وورونی مربوط به سیستم  -2-6جدول 

 .N، و Bهای ی اتممیزان بار انتقال یافته

2H (i) ∆𝑄𝑎𝑣 تعداد
𝐼𝑟  BΔQ NΔQ ∆𝑄𝑎𝑣

𝐻  

7 418/1 219/1 578/1- 591/1- 

2 515/1 215/1 521/1- 111/1- 

9 815/7 214/1 577/1- 812/1- 

4 651/7 225/1 575/1- 326/1- 

5 391/7 211/1 431/1- 377/1- 

6 224/2 292/1 518/1- 883/1- 

1 996/2 223/1 579/1- 814/1- 

8 569/2 218/1 572/1- 187/1- 

3 113/2 921/1 486/1- 148/1- 

71 827/2 218/1 481/1- 119/1- 

77 385/2 241/1 431/1- 686/1- 

72 111/9 234/1 486/1- 658/1- 

79 464/9 489/1 467/1- 111/1- 

74 584/9 468/1 455/1- 614/1- 

75 191/9 481/1 451/1- 658/1- 

76 312/9 512/1 425/1- 655/1- 
 

  6Irی با خوشه پوشش داده شده BN-hی جذب هیدروژن روی صفحه 9-1-2

را یکی  2Hهای ، مولکول6BN/Irی شدهبه منظور بررسی جذب مولکول هیدروژن روی سیستم بهینه

-6را محاسبه نمودیم. جدول )( sE)یکی به این سیستم اضافه کرده و مقادیر انرژی جذب در هر مرحله 

جذب  انرژی(، sE) شده شامل انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن( مقادیر محاسبه9

H-H (𝑑𝑎𝑣، طول پیوند میانگین (adE) میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن
𝐻−𝐻 ،) طول پیوند میانگین

H-Ir (𝑑𝑎𝑣
𝐼𝑟−𝐻 ،) کمترین طول پیوندB-Ir (𝑑𝐼𝑟−𝐵را نشان می ) دهد. مقادیرsE کند که مشخص می

𝑒𝑉با انرژی جذب میانگین  2Hمولکول  75تواند تعداد حداکثر می 6BN/Irسیستم 
𝐻2⁄ 797/7  را جذب

بوده و به دلیل  -eV 113/1شانزدهم، برابر با  2Hنماید. مقدار انرژی جذب در صورت افزودن مولکول 

 گیریم.باشد جذب این مولکول را نادیده میمی eV 7/1اینکه کمتر از 
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H-Ir (𝑑𝑎𝑣(، طول پیوند میانگین 𝑑𝐻−𝐻) H-Hی طول پیوند شدهمقادیر محاسبه -9-6 جدول
𝐼𝑟−𝐻 کمترین طول پیوند ،)

B-Ir (𝑑𝐼𝑟−𝐵) ،انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن (sE و ،) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول

 مولکول هیدروژن جذب شده. 75الی  7شامل  i(H6BN/Ir/2(های ( برای سیستمadE) هیدروژن

2H (i) 𝑑𝐻−𝐻(Å) 𝑑𝑎𝑣 تعداد
𝐼𝑟−𝐻(Å) 𝑑𝐼𝑟−𝐵(Å) 𝐸𝑠 (𝑒𝑉) 𝐸𝑎𝑑  (𝑒𝑉) 

7 112/7 611/7 972/2 951/7 951/7 

2 816/7 671/7 914/2 419/7 916/7 

9 618/7 674/7 968/2 263/7 947/7 

4 687/7 675/7 287/2 744/7 232/7 

5 317/7 676/7 239/2 935/7 972/7 

6 321/7 626/7 288/2 278/7 231/7 

1 173/7 622/7 997/2 899/1 297/7 

8 876/7 671/7 932/2 516/7 219/7 

3 162/7 677/7 944/2 762/1 751/7 

71 347/7 673/7 457/2 311/1 799/7 

77 751/7 626/7 585/2 221/1 157/7 

72 317/1 642/7 699/2 696/1 176/7 

79 117/7 659/7 691/2 471/7 141/7 

74 143/7 657/7 427/2 151/7 131/7 

75 122/2 656/7 487/2 615/7 797/7 

 

-محاسبه گردید که نشان eV 951/7مقدار  6BN/Irبر روی ساختار  2Hانرژی جذب اولین مولکول 

پس از جذب روی این سیستم و ایجاد پیوند با  H-Hباشد و طول پیوند ی یک جذب گرماده میدهنده

( اختلاف زیادی Å 148/1رسید که با طول پیوند یک مولکول هیدروژن منزوی ) Å 112/7به  Irاتم 

باشد. مقادیر از یکدیگر در اثر جذب بر روی ایریدیوم می Hهای دارد که حاکی از جداشدگی کامل اتم

H-Hd ( نشان می9-6در جدول )2های ی مولکولدهد که همهH  به جز مولکول دوازدهم، دچار جداشدگی

بسیار ضعیف  H-Hهای ، برهمکنش میان اتم6Irی اند و در اثر جذب بر روی خوشهها شدهتمکامل ا

شده که منجر  Hو  Irبین تر شدن پیوند های هیدروژن باعث قوی. این جداشدگی اتم[779]شده است 

 Hهای گردد. مقادیر انرژی جذب و جداشدگی اتمبه بالا بودن مقدار انرژی جذب در این ساختارها می

شوند. با توجه به نتایج جدول ، جذب می6BN/Irهای هیدروژن روی سیستم دهد که مولکولنشان می

𝑒𝑉دوازدهم بوده و مقدار آن  2H( کمترین مقدار انرژی جذب میانگین مربوط به مولکول 6-9)
𝐻2⁄ 

و  شده بودهباشد و بیشترین انرژی جذب میانگین مربوط به دومین مولکول هیدروژن جذبمی 176/7
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𝑒𝑉مقدار آن 
𝐻2⁄ 916/7 دهد که یک برهمکنش قوی باشد. مقادیر بالای انرژی جذب نشان میمی

 . [775]وجود دارد  6BN/Irی و صفحه 2Hهای میان مولکول

 ( مولکول75الی  7های شامل تعداد متفاوت )ی سیستمشده( ساختار ژئومتری بهینه1-6در شکل )

2H 6ی روی صفحه جذب شدهBN/Ir  .نشان داده شده است 

 
 .6BN/Irمولکول هیدروژن جذب شده روی سیستم  75الی  7ی شدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -1-6شکل 
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( 8-6در شکل ) 2Hمولکول  75الی  7های جذب میانگین در اثر جذب ی انرژیبه منظور مقایسه

 شده رسم شده است.جذب 2H( بر حسب تعداد adEای انرژی جذب میانگین )نمودار میله

 
 .6BN/Irی شدهشده بر روی سیستم بهینهجذب 2Hبر حسب تعداد  adEای نمودار میله -8-6شکل 

 

 H6BN/Ir)2/15(ی شدهبهینه های مولکولی سیستماوربیتال 9-1-2-1

( و HOMO( الف و ب، به ترتیب نمایش بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده )3-6های )در شکل

شود. علامت دیده می H6BN/Ir)2/15(( برای سیستم LUMOترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده )پایین

 گردد. ( مشاهده می3-6در شکل )قرمز و علامت منفی تابع موج با رنگ سبز  مثبت تابع موج با رنگ

 

های قرمز و رنگ .H6BN/Ir)2/15( مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم LUMOو )ب(  HOMO)الف(  -3-6شکل 

 باشند.های مثبت و منفی تابع موج میبه ترتیب نمایانگر علامت سبز
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باشد. همانگونه که می شدههای فعال در ساختارهای بهینهی مکاندهندهتمرکز تابع موج نشان

های اتمی فلز های فعال به طور عمده از پیوند اربیتالمکان LUMOو  HOMOگردد در مشاهده می

 6Irی بر روی خوشه Hهای ی جذب اتمدهندهتشکیل شده است که نشان Hهای و اتم Irی واسطه

-hی مربوط به زیرلایه Nو  Bهای های اتمی اتماز پیوند اربیتال HOMOهای فعال در باشد. مکانمی

BN های با اتمIr ی ی پیوند میان صفحهدهندهتشکیل شده است و نشانh-BN های ایریدیوم و اتم

 باشد.می

 i(H6BN/Ir/2(ی شدههای بهینهسیستم هایچگالی حالت 9-1-2-2

پس  6Irی با خوشه پوشش داده شده BN-hی برای نمایش چگونگی تغییر ساختار الکترونی صفحه

 iH6BN/Ir/2های ( برای سیستمDOSهای کل )های هیدروژن نمودار چگالی حالتاز جذب مولکول

(15-i=1 )ی های کل صفحهچگالی حالت رسم گردید و باBN-h  6خالص و سیستمBN/Ir  مقایسه

مربوط به  DOSچین سیاه، خالص با خط BN-hی مربوط به صفحه DOS(، 71-6گردید. در شکل )

با خطوط آبی رنگ نشان  iH6BN/Ir/2های مربوط به سیستم DOSچین قرمز، و با خط 6BN/Irسیستم 

باشد و پس از جذب می eV 72/4خالص دارای گاف نواری پهن  BN-hی صفحه داده شده است.

 رسد.می eV 56/1گاف نواری آن به مقدار  6Irی خوشه

-یابد ولی به تدریج با افزایش تعداد مولکولپس از جذب مولکول هیدروژن اول گاف نواری کاهش می

شود به طوری که در هنگام جذب آخرین مولکول هیدروژن تر میی گاف بزرگشده اندازهجذب 2Hهای 

پس  6BN/Irباشد. در نتیجه گاف نواری سیستم می eV 25/2یعنی مولکول پانزدهم گاف نواری حدود 

افزایش یافته است که باعث کاهش رسانندگی این سیستم پس از جذب  2Hهای از جذب مولکول

 Irهای اتم و 2Hهای گردد. افزایش گاف نواری ناشی از برهمکنش میان مولکولمی 2Hهای مولکول

 .[774]گردد شدگی گاف نواری میباشد که باعث افزایش مقیاس انرژی نوارها و در نتیجه پهنمی
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 .=7i-75برای  i(H6BN/Ir/2(ی شدههای بهینهسیستم DOS هایمنحنی -71-6شکل 

( PDOSهای جزئی )، چگالی حالتIr، و H ،B ،Nهای برای فهم بیشتر طبیعت برهمکنش بین اتم

محاسبه نمودیم که در شکل  H6BN/Ir)2/15(شده یعنی سیستم برای آخرین مولکول هیدروژن جذبرا 
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شود این ساختار دارای گاف نواری به همانطور که در شکل دیده می ( نشان داده شده است.6-77)

، و N:pهای ی بالایی نوار ظرفیت همپوشانی بیشتری بین اوربیتالدر لبه باشد.می eV 25/2ی اندازه

Ir:p های ی پایینی نوار رسانش، بیشتر از همپوشانی اوربیتالوجود دارد در حالی که لبهH:s و ،Ir:d 

 شکل گرفته است. 

 
 .H6BN/Ir)2/15(ی شدهسیستم بهینه PDOS منحنی -77-6شکل 

 H6BN/Ir)2/15(ی شدهبهینه ساختار نواری سیستم 9-1-2-3

 دارای بیشترین میزان جذب هیدروژن یعنی ( ساختار نواری را برای سیستم72-6شکل )

)2/15(H6BN/Ir  دهدنشان می . 

 
 H6BN/Ir)2/15(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه -72-6شکل 

ی دارای گاف نواری باریکی به اندازه 6BN/Irز( مشاهده نمودیم که سیستم -78-5شکل ) 5در فصل 

eV 56/1 ی مجزا در نشدهکنیم یک نوار اشغالمشاهده می( 72-6گونه که در شکل )باشد. همانمی
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eV 78/7 باشد و یک نوار مجزای دیگر ترین نوار رسانش میایجاد شده است که این تراز خالی، پایین

باشد. در نتیجه پس از شده، بالاترین نوار ظرفیت میوجود دارد که این تراز اشغال -eV 11/7نیز در 

 افزایش یافته است.  eV 25/2هیدروژن روی این سیستم، مقدار گاف نواری به  مولکول 75جذب 

 i(H6BN/Ir/2(ی شدهبهینه هایسیستم آنالیز جمعیت بار وورونی 9-1-2-7

، میزان انتقال بار وورونی 6BN/Irهای هیدروژن و سیستم تر برهمکنش بین اتمبه منظور بررسی دقیق

، و همچنین بار Hو  Irهای (، بار مؤثر میانگین روی اتم4-6جدول )نماییم. ها را محاسبه میبین اتم

دهد. همانطور که را نشان می Irهای یا در نزدیکی اتم Irهای متصل به اتم Nیا  Bهای مؤثر روی اتم

-نشان 𝑄∆ی از دست دادن الکترون و مقدار منفی دهندهنشان 𝑄∆پیشتر نیز بیان شد مقدار مثبت 

 ی گرفتن الکترون است. دهنده

، و H، و Irهای ی میانگین اتممیزان بار انتقال یافته .i(H6BN/Ir/2(جمعیت بار وورونی مربوط به سیستم  -4-6جدول 

 .N، و Bهای ی اتممیزان بار انتقال یافته

2H (i) ∆𝑄𝑎𝑣 تعداد
𝐼𝑟  BΔQ NΔQ ∆𝑄𝑎𝑣

𝐻  

7 496/1 243/1 514/1- 344/1- 

2 157/1 282/1 514/1- 317/1- 

9 121/7 281/1 515/1- 395/1- 

4 927/7 259/1 518/1- 391/1- 

5 618/7 267/1 575/1- 391/1- 

6 823/7 264/1 571/1- 883/1- 

1 195/2 212/1 575/1- 858/1- 

8 281/2 238/1 571/1- 851/1- 

3 511/2 287/1 529/1- 821/1- 

71 123/2 913/1 511/1- 873/1- 

77 325/2 969/1 436/1- 815/1- 

72 141/9 911/1 431/1- 181/1- 

79 273/9 911/1 438/1- 151/1- 

74 547/9 467/1 465/1- 119/1- 

75 819/9 481/1 411/1- 131/1- 
 

 Nاند و اتم مقداری الکترون از دست داده Bو  Irهای شود که اتم( مشخص می4-6از نتایج جدول )

N (14/9 ،)( نسبت به 21/2) Ir( و 14/2) Bتر عناصر ی پایینالکترون گرفته است. به دلیل الکترونگاتیو

و در نتیجه  Nگیرد و منجر به مقادیر بالای بار روی اتم صورت می Nبه  Ir و Bدر نتیجه انتقال بار از 
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ی جذب . مرادیان و همکاران نیز در مطالعه[777]گردد می Ir، و B ،Nهای برهمکنش قوی میان اتم

، و مقداری Nهای به اتم Feهای گزارش کردند که انتقال بار از اتم BN-hی بر روی صفحه 6Feی خوشه

گردد می Nو  Bگیرد و باعث ایجاد گشتاور مغناطیسی صورت می Nهای به اتم Bهای انتقال بار نیز از اتم

[776] . 

دهد که نشان می Irهای شده روی اتمهای هیدروژن جذبعلامت منفی بار مؤثر میانگین روی اتم

صورت گرفته است.  Hبه  Irهای ، انتقال بار خالص از اتم2Hو  Irدر نهایت پس از تبادل بار بین 

باشد و این برهمکنش منجر به های هیدروژن از نوع کوباس میو مولکول 6Irی میان خوشهبرهمکنش 

𝑄𝑎𝑣∆گردد. علامت منفی می Irهای روی اتم 2Hجذب 
𝐻 های هیدروژن که همان بار مؤثر میانگین روی اتم

د. بار میانگین باشمی Hهای باشد بیانگر بدست آوردن بار خالص توسط اتممی Irهای شده روی اتمجذب

روند کلی کاهشی  -e 151/1تا  -e 317/1ی ها در محدودهبا افزایش تعداد هیدروژن Hهای روی اتم

دهد که یک های هیدروژن نشان میهای ایریدیوم به اتمیافته از اتمدارد. مقادیر بالای بار انتقال

در طی   Irهای وجود دارد. بار میانگین روی اتم 6Irی و خوشه 2Hهای برهمکنش قوی بین مولکول

یابد. این روند افزایش می +e 819/9تا  +e 496/1ی مولکول هیدروژن در محدوده 75الی  7جذب 

نیز  Bهای هیدروژن، در مورد اتم افزایشی از دست دادن الکترون همراه با افزایش میزان جذب مولکول

برای پانزدهمین  +e 481/1برای اولین مولکول هیدروژن تا مقدار  +e 243/1شود که از مقدار دیده می

 کند.مولکول هیدروژن تغییر می

( یعنی جذب 2-7-6( و )7-7-6های )بندی مختصر از نتایجی که در بخشدر این بخش به یک جمع

نتایج پردازیم. گرفتیم، می 6Irو  5Irهای با خوشه پوشش داده شده BN-hی هیدروژن بر روی صفحه

 2Hمولکول  76قادر به جذب  5BN/Irی ( نشان داد که صفحهsEی انرژی جذب در هر مرحله )محاسبه

( در adEشده، انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن )های جذبباشد و برای هیدروژنمی

مشخص نمود که  sEی نتایج محاسبه 6BN/Irی قرار دارد. برای صفحه eV 998/7تا  eV 135/1ی بازه
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های باشد و برای این مولکولمولکول می 75های هیدروژن بر روی آن، ی تعداد جذب مولکولبیشینه

2H شده، انرژی جذب میانگین جذبadE ی در بازهeV 176/7  تاeV 916/7 باشد. در نتیجه با افزایش می

مولکول کاهش  75مولکول به  76از جذب شده  2Hهای ، تعداد مولکول6به  5های خوشه از تعداد اتم

که گاف  5BN/Irی دهد که صفحهها و ساختار نواری نشان میپیدا کرده است. بررسی چگالی حالت

های هیدروژن ابتدا گاف نواری آن از بین دارد پس از جذب مولکول eV 93/1ی نواری کوچکی به اندازه

نواری مقداری افزایش یافته و در آخرین مولکول گاف  2Hهای رود و سپس با افزایش تعداد مولکولمی

مقدار نیز که  6BN/Irی گاف نواری صفحهرسد. می eV 54/7شده، مقدار گاف نواری به هیدروژن جذب

یابد و سپس با بر روی آن ابتدا کاهش می 2Hهای ی جذب مولکولرا دارد در نتیجه eV 56/1کوچک 

پانزدهم  2Hیابد به طوری که پس از جذب مقداری افزایش میشده جذب 2Hهای افزایش تعداد مولکول

 هایها پس از جذب مولکولرسد. نتایج بررسی میزان انتقال بار وورونی بین اتممی eV 25/2به مقدار 

2H  5در هر دو سیستمBN/Ir 6 وBN/Ir  نشان داد که پس از تبادل بار بینIr  2وH در نهایت انتقال بار ،

B (14/2 )تر عناصر ی پایینصورت گرفته است. همچنین به دلیل الکترونگاتیو Hبه  Irهای خالص از اتم

الکترون  Nاند و اتم مقداری الکترون از دست داده Bو  Irهای (، اتم14/9) N( نسبت به 21/2) Irو 

مولکول  76الی  7در طی جذب  iH5BN/Ir/2های در سیستم Irهای گرفته است. بار میانگین روی اتم

 75الی  7در طی جذب  iH6BN/Ir/2های و در سیستم +e 312/9تا  +e 418/1ی هیدروژن در محدوده

گردد که مقدار کند و مشاهده میتغییر می +e 819/9تا  +e 496/1ی مولکول هیدروژن در محدوده

کند و در سیستم تفاوت چندانی نمی دهند برای دوبه طور میانگین از دست می Irهای باری که اتم

 های هیدروژن تقریباً یکسان است.ها با اتمنتیجه برهمکنش الکتروستاتیکی آن

 5Pd یبا خوشه پوشش داده شده BN-hی جذب هیدروژن روی صفحه 9-1-3

و  5BN/Pd، به منظور بررسی جذب هیدروژن بر روی ترکیب 6BN/Irو  5BN/Irهای مشابه سیستم

ی دهشهای هیدروژن را به ساختار بهینهتأثیر نوع فلز واسطه بر میزان جذب هیدروژن، مولکولی مطالعه

5BN/Pd .این ساختار نسبت به  پی در پی اضافه نموده و ساختار را در هر مرحله بهینه نمودیم
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( مقادیر 5-6ساختارهای شامل ایریدیوم تعداد هیدروژن به مراتب کمتری را جذب نمود. جدول )

انرژی جذب میانگین به (، sE) شده شامل انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژنمحاسبه

H-H (𝑑𝑎𝑣، طول پیوند میانگین (adE) ازای هر مولکول هیدروژن
𝐻−𝐻 ،) طول پیوند میانگینH-Pd 

(𝑑𝑎𝑣
𝑃𝑑−𝐻 ،) کمترین طول پیوندPd-B (𝑑𝑃𝑑−𝐵 )دهد. را نشان می 

Pd-H (𝑑𝑎𝑣(، طول پیوند میانگین 𝑑𝐻−𝐻) H-Hی طول پیوند شدهمقادیر محاسبه -5-6جدول 
𝑃𝑑−𝐻 کمترین طول پیوند ،) 

B-Pd(𝑑𝑃𝑑−𝐵) ،انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن (sE و ،) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول

 مولکول هیدروژن جذب شده. 5الی  7شامل  i(H5BN/Pd/2(های ( برای سیستمadE) هیدروژن

2H (i) 𝑑𝐻−𝐻(Å) d𝑎𝑣 تعداد
𝑃𝑑−𝐻(Å) 𝑑𝑃𝑑−𝐵(Å) 𝐸𝑠 (𝑒𝑉) 𝐸𝑎𝑑 (𝑒𝑉) 

7 515/7 313/7 941/2 977/1 977/1 

2 894/1 857/7 214/2 476/1 964/1 

9 862/1 133/7 257/2 564/1 491/1 

4 824/1 871/7 293/2 443/1 495/1 

5 134/1 857/7 241/2 297/1 934/1 
 

تواند تعداد حداکثر می 5BN/Pdکند که سیستم مشخص می( sE)مقادیر انرژی جذب در هر مرحله 

𝑒𝑉با انرژی جذب میانگین  2Hمولکول  5
𝐻2⁄ 934/1 ی مقادیر انرژی جذب را جذب نماید. مقایسه

ی شده بر روی صفحهپالادیوم جذبهای دهد که اتمنشان می 6BN/Irو  5BN/Irمیانگین با ساختارهای 

BN-h  باعث کاهش میزانadE مولکول( های هیدروژن شده است. انرژی جذب در هر مرحلهsE برای )

باشد کمتر می eV 7/1باشد و با توجه به اینکه از مقدار می -eV 186/1مولکول هیدروژن ششم برابر با 

گیریم. انرژی جذب اولین مولکول ششم را در نظر نمی 2Hفرایند جذب را متوقف نموده و مولکول 

بدست آمد که کمترین مقدار انرژی جذب میانگین  eV 977/1مقدار  5BN/Pdبر روی ساختار  هیدروژن

رسید که بسیار بیشتر از  Å 515/7به  5BN/Pdپس از جذب روی سیستم  H-Hباشد و طول پیوند می

 Hهای باشد که حاکی از جداشدگی کامل اتم( میÅ 148/1طول پیوند یک مولکول هیدروژن منزوی )

بر روی سیستم  2Hدهد که مولکول باشد و نشان میاز یکدیگر در اثر جذب بر روی اتم پالادیوم می

5BN/Pd .2های طول پیوند مولکول جذب شده استH  دوم تا پنجم پس از جذب بر روی ساختار

5BN/Pd های اتمی جداشدگی جزئی دهندهنشانH ها آنتر شدن برهمکنش میان از یکدیگر و ضعیف
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( بیشترین انرژی جذب میانگین مربوط به مولکول 5-6شده در جدول )با توجه به نتایج ارائه باشد.می

2H  چهارم بوده و مقدار آن𝑒𝑉
𝐻2⁄ 495/1 باشد.می  

 2H( بر حسب تعداد adE( انرژی جذب میانگین )79-6ای رسم شده در شکل )در نمودار میله

 مولکول هیدروژن، نشان داده شده است. 5شده برای جذب

 
 .5BN/Pdی شدهشده بر روی سیستم بهینهجذب 2Hبر حسب تعداد  adEای نمودار میله -79-6شکل 

جذب شده  2H مولکول 5الی  7های شامل ی سیستمشدههای بهینه( پیکربندی74-6در شکل )

شود هر کدام از ( دیده می74-6) گونه که در شکلنشان داده شده است. همان 5BN/Pdی روی صفحه

 ، یک مولکول هیدروژن را جذب کردند.BN-hی متصل به صفحه 5Pdی در خوشه Pdهای اتم

 
 .5BN/Pdهای هیدروژن جذب شده روی سیستم مولکولی شدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -74-6شکل 
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 H5BN/Pd)2/5(ی شدهبهینه های مولکولی سیستماوربیتال 9-1-3-1

به  H5BN/Pd)2/5(ی شدهبرای ساختار بهینه LUMOو  HOMOمشابه سیستم قبلی، نمودارهای 

-های قرمز و سبز به ترتیب نمایانگر علامت( الف و ب رسم شده است و رنگ75-6های )ترتیب در شکل

های مکان LUMOو  HOMOگردد در که مشاهده می باشند. همانگونههای مثبت و منفی تابع موج می

-تشکیل شده است که نشان Hهای با اتم Pdهای های اتمی اتمفعال به طور عمده از پیوند اربیتال

 باشد. می 5Pdی بر روی خوشه Hهای ی جذب اتمدهنده

 h-BNی مربوط به زیرلایه Nو  Bهای های اتمی اتمهای فعال تا حدودی نیز از پیوند اربیتالمکان

 BN-hی روی صفحه 5Pdی ی جذب خوشهدهندهتشکیل شده است که در واقع نشان Pdهای با اتم

 باشد.می

 
های قرمز و رنگ .H5BN/Pd)2/5( مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم LUMOو )ب(  HOMO)الف(  -75-6شکل 

 باشند.منفی تابع موج میهای مثبت و به ترتیب نمایانگر علامت سبز

  i(H5BN/Pd/2(ی شدههای بهینههای سیستمچگالی حالت 9-1-3-2

های و بررسی نوع بستگی بین اتم iH5BN/Pd/2های به منظور توصیف خواص الکترونی سیستم

مورد مطالعه برای جذب های ( سیستمDOSهای کل )های هیدروژن، چگالی حالتپالادیوم و مولکول

خالص و سیستم  BN-hی های کل صفحهچگالی حالت با هیدروژن، محاسبه شده ومولکول  5الی  7

5BN/Pd ( 76-6مقایسه گردید. در شکل )DOS ی مربوط به صفحهBN-h چین سیاه، خالص با خط

DOS  5مربوط به سیستمBN/Pd چین بنفش، و با خطDOS 2های مربوط به سیستم/iH5BN/Pd  با

باشد می eV 72/4خالص دارای گاف نواری پهن  h-BNی صفحه خطوط قرمز رنگ نشان داده شده است.
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های گاف نواری آن تقریباً به مقدار صفر رسید. پس از جذب مولکول 5Pdی و پس از جذب خوشه

گاف  یچهارم اندازه 2Hهیدروژن گاف نواری به تدریج شروع به افزایش نمود. پس از جذب مولکول 

باشد و در هنگام جذب آخرین مولکول هیدروژن یعنی مولکول پنجم گاف نواری می eV 56/1نواری 

 2Hهای پس از جذب مولکول 5BN/Pdرسد و در نتیجه سیستم می eV 63/1مقداری بیشتر شده و به 

 رسانای دارای گاف نواری را خواهد داشت.رفتار یک نیم

 
 .i=7-5 برای i(H5BN/Pd/2(های سیستم DOSهای منحنی -76-6شکل 

های جزئی ، چگالی حالتPd، و H ،B ،Nهای تر طبیعت برهمکنش بین اتمبه منظور بررسی دقیق

(PDOSرا برای آخرین مولکول هیدروژن جذب ) 2/5(شده یعنی سیستم(H5BN/Pd  محاسبه نمودیم

 ( نشان داده شده است.71-6که در شکل )

 
 H5.BN/Pd)2/5(سیستم  PDOS منحنی -71-6شکل 
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 eV باشد که مقدار آندارای گاف نواری می H5BN/Pd)2/5(شود که سیستم ( دیده می71-6در شکل )

-با اوربیتال Pdهای اتم dهای شده به طور عمده از همپوشانی بین اوربیتالهای اشغالحالت است. 63/1

ای هنشده، بیشتر از همپوشانی اوربیتالهای اشغالتشکیل شده است، در حالی که حالت H اتم sهای 

P های پالادیوم با اوربیتالs .2در نتیجه، جذب مولکول  هیدروژن شکل گرفته استH  به دلیل برهمکنش

باشدکه منجر به برهمکنش کوباس گشته و می Hاتم  sو اوربیتال  Pdاتم  dو  Pهای بین اوربیتال

 گردد.می 5BN/Pdجذب  eV 934/1مولکول هیدروژن پنجم با انرژی جذب 

 H5BN/Pd)2/5(ی شدهبهینه ساختار نواری سیستم 9-1-3-3

 5گونه که در فصل . همانرسم شده است  H5BN/Pd)2/5(( ساختار نواری سیستم 78-6در شکل )

باشد. شکل ی گاف نواری تقریباً صفر میاندازه 5BN/Pdب( بررسی گردید، در سیستم -78-5شکل )

شود که یک نوار باشد، مشاهده میمولکول هیدروژن توسط این ساختار می 5جذب ( که پس از 6-78)

 باشد وترین نوار رسانش میایجاد شده است که این تراز خالی، پایین eV 95/1ی مجزا در نشدهاشغال

د. اشبشده، بالاترین نوار ظرفیت میوجود دارد که این تراز اشغال -eV 94/1یک نوار مجزای دیگر نیز در 

 eV 63/1، مقدار گاف نواری به 5BN/Pdمولکول هیدروژن روی سیستم  5در نتیجه پس از جذب 

 افزایش یافته است.

 
 H5BN/Pd)2/5(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه -78-6شکل 
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 i(H5BN/Pd/2(ی شدههای بهینهآنالیز جمعیت بار وورونی سیستم 9-1-3-7

در  پردازیم.می 5BN/Pdها برای سیستم وورونی بین اتمدر این بخش به بررسی میزان انتقال بار 

های ، و همچنین بار مؤثر روی اتمHو  Pdهای ( نتایج محاسبات بار مؤثر میانگین روی اتم6-6جدول )

B  یاN های متصل به اتمPd های یا در نزدیکی اتمPd  نشان داده شده است. با توجه به علامت مثبت 

∆𝑄𝑎𝑣
𝑃𝑑  وBΔQ های گیریم که اتمنتیجه میPd  وB اند و از علامت منفی مقداری الکترون از دست داده 

∆𝑄𝑎𝑣
𝐻  وNΔQ  های رسیم که اتمنیز به این نتیجه میH  وN اند. انتقال بار الکترون خالص بدست آورده

-و خوشه 2Hهای ولی یک برهمکنش قوی بین مولکدهندههای هیدروژن نشانهای پالادیوم به اتماز اتم

متغیر است.  -e 915/1و  -e 248/1ی های هیدروژن در محدودهباشد. بار میانگین روی اتممی 5Pdی 

دهد که در نشان می Pdهای شده روی اتمهای هیدروژن جذبعلامت منفی بار مؤثر میانگین روی اتم

 صورت گرفته است. Hبه  Pdهای ، انتقال بار خالص از اتم2Hو  Pdنهایت پس از تبادل بار بین 

، و H، و Pdهای ی میانگین اتم. میزان بار انتقال یافتهi(H5BN/Pd/2(جمعیت بار وورونی مربوط به سیستم  -6-6جدول 

 .N، و Bهای ی اتممیزان بار انتقال یافته

2H (i) ∆𝑄𝑎𝑣 تعداد
𝑃𝑑 BΔQ NΔQ ∆𝑄𝑎𝑣

𝐻  

7 268/1 942/1 487/1- 251/1- 

2 449/1 924/1 481/1- 994/1- 

9 698/1 971/1 481/1- 915/1- 

4 167/1 919/1 487/1- 961/1- 

5 857/1 917/1 413/1- 248/1- 
 

باشد که ساز و کار های هیدروژن از نوع کوباس میی فلز واسطه و مولکولبرهمکنش میان خوشه

به  2Hمتعلق به مولکول  σی پیوندی پر شدهآن به این صورت است که ابتدا انتقال بار از اوربیتال 

به اوربیتال پادپیوندی  Pdی پر شده d، و به طور همزمان از یک اوربیتال Pdیک اتم  dاوربیتال خالی 

𝜎∗  2مولکولH گیرد و این فرایند منجر به شکل گرفتن ترکیبات صورت میPd-2H گردد. بار میانگین می

برای پنجمین مولکول  +e 857/1تا مقدار  2Hبرای اولین مولکول  +e 268/1از مقدار   Pdهای روی اتم

2H ای هیابد. اما یک روند کاهشی از دست دادن الکترون همراه با افزایش میزان جذب مولکولافزایش می
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 eبرای اولین مولکول هیدروژن تا مقدار  +e 942/1شود که از مقدار دیده می Bهیدروژن در مورد اتم 

 کند.برای پنجمین مولکول هیدروژن تغییر می +917/1

  6Pdی با خوشه پوشش داده شده BN-hی جذب هیدروژن روی صفحه 9-1-7

ی خوشه بر ی تأثیر اندازه، به منظور مطالعه5BN/Pdپس از بررسی جذب هیدروژن بر روی ترکیب 

انجام  6BN/Pdی شدهبهینههای هیدروژن را بر روی ساختار ، جذب مولکولسازی هیدروژنمیزان ذخیره

 سازی تعدادتوانایی جذب و ذخیره 5BN/Pdترکیب نسبت به  6BN/Pdنتایج نشان داد که ترکیب  دادیم.

شده شامل انرژی جذب در هر مرحله جذب ( مقادیر محاسبه1-6دارد. جدول )بیشتری را  2Hمولکول 

در  H-H، طول پیوند (adE) مولکول هیدروژنانرژی جذب میانگین به ازای هر (، sE) مولکول هیدروژن

Pd-H (𝑑𝑎𝑣طول پیوند میانگین (، 𝑑𝐻−𝐻) هر مرحله
𝑃𝑑−𝐻 ،) کمترین طول پیوندPd-B (𝑑𝑃𝑑−𝐵 ) را نشان

 دهد.می

Pd-H (𝑑𝑎𝑣(، طول پیوند میانگین 𝑑𝐻−𝐻) H-Hی طول پیوند شدهمقادیر محاسبه  -1-6جدول 
𝑃𝑑−𝐻 کمترین طول ،)

انرژی جذب میانگین به ازای هر (، و sE) انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن، B-Pd (𝑑𝑃𝑑−𝐵)پیوند 

 مولکول هیدروژن جذب شده. 72الی  7شامل  i(H6BN/Pd/2(های ( برای سیستمadE) مولکول هیدروژن

2H (i) 𝑑𝐻−𝐻(Å) 𝑑𝑎𝑣 تعداد
𝑃𝑑−𝐻(Å) 𝑑𝑃𝑑−𝐵(Å) 𝐸𝑠 (𝑒𝑉) 𝐸𝑎𝑑 (𝑒𝑉) 

7 821/1 824/7 931/2 941/1 941/1 

2 133/1 329/7 988/2 959/1 956/1 

9 112/1 184/2 919/2 715/1 219/1 

4 898/1 389/7 954/2 992/1 288/1 

5 822/1 348/7 956/2 981/1 911/1 

6 841/1 313/7 477/2 282/1 919/1 

1 824/1 315/7 981/2 546/1 991/1 

8 112/1 342/7 914/2 212/1 267/1 

3 814/1 342/7 966/2 579/1 231/1 

71 116/1 362/7 951/2 561/1 971/1 

77 457/2 323/7 945/2 716/1 446/1 

72 138/1 341/7 496/2 744/1 422/1 

سازی در روی ساختارها و بهینه 2Hهای ی هیدروژن با افزایش تعداد مولکولبررسی میزان ذخیره

با انرژی جذب میانگین  2Hمولکول  72توانایی جذب  6BN/Pdکند که سیستم هر مرحله، مشخص می

𝑒𝑉
𝐻2⁄ 422/1 2باشد. پس از اضافه نمودن مولکول را دارا میH  سیزدهم، انرژی جذب حدودeV 
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نماییم و ف میرا متوق 2Hاست، افزودن  eV 7/1گردد. به دلیل اینکه این مقدار کوچکتر از می -221/1

( انرژی جذب 73-6ای رسم شده در شکل )کنیم. در نمودار میلهسیزدهم صرفنظر می 2Hاز مولکول 

 شده نشان داده شده است.جذب 2H( بر حسب تعداد adEمیانگین )

 
 .6BN/Pdی شدهشده بر روی سیستم بهینهجذب 2Hبر حسب تعداد  adEای نمودار میله -73-6شکل 

های هیدروژن نسبت مقادیر انرژی جذب میانگین مولکول 5BN/Pdنیز همانند  6BN/Pdدر ساختار 

بر روی  انرژی جذب اولین مولکول هیدروژنمقادیر کمتری دارد.  6BN/Ir و 5BN/Irساختارهای به 

 6BN/Pdپس از جذب روی سیستم  H-Hبدست آمد و طول پیوند  eV 941/1مقدار  6BN/Pdساختار 

( بوده و در نتیجه، Å 148/1رسید که از طول پیوند یک مولکول هیدروژن منزوی ) Å 821/1به 

دهد. مقادیر طول پیوند از یکدیگر در اثر جذب بر روی اتم پالادیوم را نشان می Hهای جداشدگی اتم

H-H  2 مولکول 72پس از جذب، درتمامیH های هیدروژن دچار دهد که تمام مولکولنشان می

. با توجه به اندشده 6BN/Pdی و جذب زیرلایه شده Hهای ها و شکستن پیوند بین اتممجداشدگی ات

هشتم بوده  2H( کمترین مقدار انرژی جذب میانگین مربوط به مولکول 1-6شده در جدول )نتایج ارائه

𝑒𝑉و مقدار آن 
𝐻2⁄ 267/1 2باشد و بیشترین انرژی جذب میانگین نیز مربوط به مولکول میH  یازدهم

𝑒𝑉بوده و مقدار آن 
𝐻2⁄ 446/1 باشد و طول پیوند میH-H  برای این مولکول مقدارÅ 457/2 باشد می

باشد که حاکی از جداشدگی کامل های هیدروژن در سایر مراحل میکه بیشتر از طول پیوند بین اتم

ها به شکستن پیوند بین آنهای هیدروژن در این مرحله بوده و هر کدام از دو اتم هیدروژن پس از اتم

ای هی بین اتمترین فاصلهاند. همچنین نزدیکجداگانه متصل شده و پیوند برقرار کرده Pdهای اتم
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 باشد.می Å 945/2یازدهم بوده و مقدار آن  2Hی جذب مولکول نیز در مرحله ،(𝑑𝑃𝑑−𝐵)پالادیوم و بور 

-جذب شده روی صفحه 2H مولکول 72الی  7شامل  هایی سیستمشدهبهینه ( ساختارهای21-6شکل )

 دهد.را نشان می 6BN/Pdی 

 
-مولکول هیدروژن جذب شده روی سیستم بهینه 72الی  7ی شدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -21-6شکل 

 .6BN/Pdی شده

 H6BN/Pd)2/12(ی شدهبهینه های مولکولی سیستماوربیتال 9-1-7-1

با کمک نمایش بالاترین اوربیتال  H6BN/Pd)2/12(در این بخش به بررسی توزیع تابع موج سیستم 

پردازیم. ( میLUMOترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده )( و پایینHOMOمولکولی اشغال شده )

HOMO  وLUMO های قرمز و سبز در شود و رنگ( الف و ب دیده می27-6های )به ترتیب در شکل
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ی هندهدباشند. تمرکز تابع موج نشانهای مثبت و منفی تابع موج میشکل، به ترتیب نمایانگر علامت

 LUMOو  HOMOگردد در همانگونه که مشاهده می باشد.شده میهای فعال در ساختارهای بهینهمکان

تشکیل شده است  Hهای و اتم Pdی های اتمی فلز واسطههای فعال به طور عمده از پیوند اربیتالمکان

را به خوبی جذب نموده است. همچنین تمرکز تابع موج  Hهای ، اتم6Pdی دهد که خوشهو نشان می

روی  5Pdی کنیم که ناشی از جذب خوشهمشاهده می Pd، و B ،Nهای های اتمی اتمرا روی اربیتال

 باشد.می h-BNی صفحه

 
 .H6BN/Pd)2/12(ی شدهبهینه مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم LUMOو )ب(  HOMO)الف(  -27-6شکل 

 باشند.های مثبت و منفی تابع موج میبه ترتیب نمایانگر علامت های قرمز و سبزرنگ

 i(H6BN/Pd/2(ی شدههای بهینههای سیستمچگالی حالت 9-1-7-2

با  پوشش داده شده BN-hی در این بخش جهت بررسی چگونگی تغییر ساختار الکترونی صفحه

-( برای سیستمDOSهای کل )های هیدروژن، نمودار چگالی حالتپس از جذب مولکول 6Pdی خوشه

خالص و سیستم  BN-hی های کل صفحهچگالی حالت با محاسبه شد وiH6BN/Pd (12-i=1 )/2های 

6BN/Pd ( 22-6مقایسه گردید. در شکل )DOS ی مربوط به صفحهBN-h چین سیاه، خالص با خط

DOS  6مربوط به سیستمBN/Pd چین بنفش، و با خطDOS 2های مربوط به سیستم/iH6BN/Pd  با

باشد می eV 72/4خالص دارای گاف نواری پهن  h-BNی صفحه خطوط قرمز رنگ نشان داده شده است.

هیدروژن  گاف نواری آن تقریباً به مقدار صفر رسید. پس از جذب مولکول 6Pdی و پس از جذب خوشه

مقدار  2Hهای پی مولکولدرباشد، ولی پس از جذب پیاول نیز گاف نواری همچنان دارای مقدار صفر می

کند به طوری که پس از جذب آخرین مولکول هیدروژن یعنی مولکول گاف نواری افزایش پیدا می
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های ز جذب مولکولپس ا 6BN/Pdرسد و در نتیجه سیستم می eV 22/7دوازدهم گاف نواری به مقدار 

2H رسانا را دارد.رفتار یک نیم 

 
 .i=7-72برای  i(H6BN/Pd/2(ی شدههای بهینهسیستم DOS هایمنحنی -22-6شکل 

نشان داده  H6BN/Pd)2/12(سیستم  (PDOSهای جزئی )چگالی حالت( نمودار 29-6در شکل )

گونه که در به طور مجزا رسم شده است. همان Pd، و H ،B ،Nهای شده است که در آن توزیع اتم

دارای گاف  H6BN/Pd)2/12(( نیز واضح است ساختار 29-6بیان شد و در شکل ) DOSتوضیحات 
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ی بالایی نوار ظرفیت همپوشانی در لبه PDOSبا توجه به نمودار  باشد.می eV 22/7ی نواری به اندازه

وجود دارد که بیانگر پیوند میان اتم پالادیوم با اتم هیدروژن  Pd:d، و H:sهای بیشتری بین اوربیتال

، N:pای هی پایینی نوار رسانش، همپوشانی بیشتری بین اوربیتالباشد در حالی که در لبهشده میجذب

Pd:p  وPd:d .وجود دارد 

 
 H6.BN/Pd)2/12(ی شدهسیستم بهینه PDOSمنحنی  -29-6شکل 

 H6BN/Pd)2/12(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه 9-1-7-3

که دارای بیشترین میزان جذب  H6BN/Pd)2/12(( ساختار نواری را برای سیستم 24-6شکل )

 .دهد، نشان میاست 6BN/Pdهیدروژن برای ساختار 

 
 .H6BN/Pd)2/12(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه -24-6شکل 

دارای گاف نواری تقریباً صفر  6BN/Pdج( مشاهده نمودیم که سیستم -78-5شکل ) 5در فصل 

باشد، مشاهده مولکول هیدروژن توسط این ساختار می 72( که پس از جذب 24-6در شکل ) باشد.می

ایجاد شده است و بالاترین نوار مجزای  eV 53/1ی مجزا در نشدهترین نوار اشغالشود که پایینمی
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 مولکول 72باشد و نهایتاً پس از جذب می -eV 69/1دیگری که در نوار ظرفیت ایجاد شده است 

 افزایش یافته است. eV 22/7، مقدار گاف نواری به 6BN/Pdهیدروژن روی سیستم 

 i(H6BN/Pd/2(ی شدههای بهینهآنالیز جمعیت بار وورونی سیستم 9-1-7-7

( ارائه شده است. 8-6در جدول ) 6BN/Pdها برای سیستم نتایج محاسبات انتقال بار وورونی بین اتم

𝑄𝑎𝑣∆در اینجا نیز  5BN/Pdمشابه با سیستم 
𝑃𝑑  وBΔQ های که به ترتیب بار مؤثر میانگین روی اتمPd  و

𝑄𝑎𝑣∆باشند و هستند، دارای مقادیر مثبت می B بار مؤثر روی اتم
𝐻  وNΔQ  ی دهندهکه به ترتیب نشان

 باشند.هستند، دارای مقادیر منفی می Nو بار مؤثر روی اتم  Hهای بار مؤثر میانگین روی اتم

، و H، و Irهای ی میانگین اتممیزان بار انتقال یافته. i(H6BN/Pd/2(جمعیت بار وورونی مربوط به سیستم  -8-6جدول 

 .N، و Bهای ی اتممیزان بار انتقال یافته

2H (i) ∆𝑄𝑎𝑣 تعداد
𝑃𝑑 BΔQ NΔQ ∆𝑄𝑎𝑣

𝐻  

7 717/1 966/1 411/1- 913/1- 

2 253/1 964/1 411/1- 285/1- 

9 979/1 967/1 411/1- 223/1- 

4 446/1 958/1 411/1- 282/1- 

5 545/1 953/1 411/1- 285/1- 

6 611/1 968/1 461/1- 917/1- 

1 871/1 962/1 463/1- 973/1- 

8 893/1 961/1 463/1- 282/1- 

3 323/1 953/1 411/1- 286/1- 

71 129/7 954/1 412/1- 237/1- 

77 237/7 942/1 468/1- 944/1- 

72 932/7 678/1 465/1- 999/1- 
 

 

شود که بار از ( باعث می14/9) N( از 14/2) B ( و21/2) Pdی کمتر عناصر مقادیر الکترونگاتیو

برای اولین  +e 717/1از مقدار   Pdهای منتقل گردد. بار میانگین روی اتم Nهای به اتم Bو  Pdهای اتم

یابد. همچنین پس از جذب دوازدهم افزایش می 2Hبرای مولکول  +e 932/7تا مقدار  2Hمولکول 

صورت گرفته است. با توجه  Hبه  Pdهای پالادیوم، انتقال بار خالص از های هیدروژن روی اتممولکول

متغیر  -e 944/1و  -e 223/1ی هیدروژن در محدودههای ( بار میانگین روی اتم8-6به نتایج جدول )
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-ی یک برهمکنش قوی بین مولکولدهندههای هیدروژن نشانهای پالادیوم به اتماست. انتقال بار از اتم

شده روی های هیدروژن جذبباشد. علامت منفی بار مؤثر میانگین روی اتممی 5Pdی و خوشه 2Hهای 

 Pdهای ، انتقال بار خالص از اتم2Hو  Pdدهد که در نهایت پس از تبادل بار بین نشان می Pdهای اتم

های هیدروژن از نوع کوباس ی فلز واسطه و مولکولصورت گرفته است. برهمکنش میان خوشه Hبه 

 باشد.می

( یعنی جذب هیدروژن بر روی 4-7-6( و )9-7-6های )در انتهای این بخش، نتایجی را که در بخش

نماییم. بندی میبدست آوردیم را جمع 6Pdو  5Pdهای با خوشه پوشش داده شده BN-hی صفحه

مولکول هیدروژن  5توانایی جذب  5BN/Pdی ی انرژی جذب در هر مرحله نشان داد که صفحهمحاسبه

ر د 2Hمولکول  5( در طی جذب این adEرا دارد و انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن )

مشخص نمود  sEی نتایج محاسبه 6BN/Pdی قرار دارد. برای صفحه eV 495/1تا  eV 977/1ی بازه

های باشد و برای این مولکولمولکول می 72های هیدروژن بر روی آن، ی تعداد جذب مولکولکه بیشینه

2H شده، انرژی جذب میانگین جذبadE ی در بازهeV 267/1  تاeV 446/1 نتیجه با  باشد. درمی

مولکول  72مولکول به  5های هیدروژن جذب شده از ، تعداد مولکول6Pdبه  5Pdتر شدن خوشه از بزرگ

که گاف  5BN/Pdی ها و ساختار نواری نشان داد که صفحهافزایش یافته است.  بررسی چگالی حالت

های هیدروژن گاف نواری آن افزایش یافته و در طی جذب نواری تقریباً صفر دارد پس از جذب مولکول

صفر نیز  6BN/Pdی گاف نواری صفحهرسید.  eV 63/1مولکول هیدروژن پنجم، مقدار گاف نواری به 

دوازدهم به  2Hبر روی آن افزایش یافته و پس از جذب  2Hهای ی جذب مولکولباشد و در نتیجهمی

مقداری  Bو  Pdهای بررسی میزان انتقال بار وورونی نشان داد که اتمرسد. نتایج می eV 22/7مقدار 

تر عناصر ی پایینالکترون گرفته است که با توجه به مقادیر الکترونگاتیو Nاند و اتم الکترون از دست داده

B (14/2 و )Pd (21/2 نسبت به )N (14/9قابل توجیه می )های در طی جذب مولکول باشد. همچنین

2H 5هر دو سیستم  درBN/Pd 6 وBN/Pd،  پس از تبادل بار بینPd  2وH در در اثر برهمکنش کوباس ،
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-در سیستم Pdهای صورت گرفته است. بار میانگین روی اتم Hبه  Pdهای نهایت انتقال بار خالص از اتم

و  +e 857/1تا  +e 268/1ی مولکول هیدروژن در محدوده 5الی  7در طی جذب  iH5BN/Pd/2های 

 eتا  +e 717/1ی مولکول هیدروژن در محدوده 72الی  7در طی جذب  iH6BN/Pd/2های در سیستم

 کند.تغییر می +932/7

 5Pt یبا خوشه پوشش داده شده BN-hی جذب هیدروژن روی صفحه 9-1-5

بود. در  5BN/Ptی شدهمورد بررسی قرار گرفته بود ترکیب بهینه 5هایی که در فصل یکی از سیستم

فیت ی ظرپردازیم. جهت تعیین بیشینهی جذب هیدروژن بر روی این سیستم میاین بخش به مطالعه

به  Ptهای را در نزدیکی اتم 2H، پی در پی یک مولکول 5BN/Ptجذب مولکول هیدروژن روی سیستم 

شامل انرژی جذب  شده( مقادیر محاسبه3-6نماییم. جدول )سازی میاین ساختار اضافه نموده و بهینه

، (adE) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن(، sE) در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن

Pt-H (𝑑𝑎𝑣طول پیوند میانگین (، 𝑑𝐻−𝐻) در هر مرحله H-Hطول پیوند 
𝑃𝑡−𝐻 ،) کمترین طول پیوندPt-

B (𝑑𝑃𝑡−𝐵 )ی انرژی جذب در هر مرحله شدهمقادیر محاسبهدهد. را نشان می(sE )دهد که نشان می

𝑒𝑉با انرژی جذب میانگین  2Hمولکول  1توانایی جذب  حداکثر  ،5BN/Ptسیستم 
𝐻2⁄ 859/1  را دارا

نسبت به ساختارهای شامل  i(H5BN/Pt/2(های ( برای سیستمadEباشد. انرژی جذب میانگین )می

 های ایریدیومهای شامل خوشهباشد در حالی که از سیستممیهای پالادیوم دارای مقادیر بالاتری خوشه

+ eV 165/1( برای هشتمین مولکول هیدروژن برابر با sEانرژی جذب در هر مرحله ) مقادیر کمتری دارد.

 2Hباشد فرایند جذب را متوقف نموده و مولکول کمتر می eV 7/1باشد و با توجه به اینکه از مقدار می

 eVمقدار  5BN/Ptبر روی ساختار  انرژی جذب اولین مولکول هیدروژن گیریم.هشتم را در نظر نمی

پس از جذب  H-Hباشد و طول پیوند بدست آمد که کمترین مقدار انرژی جذب میانگین می 914/1

( Å 148/1رسید که از طول پیوند یک مولکول هیدروژن منزوی ) Å 856/1به  5BN/Ptروی سیستم 

از یکدیگر در اثر جذب بر روی اتم پلاتین اتفاق  Hهای دهد که  جداشدگی اتمبیشتر بوده  و نشان می
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دهد که تمام نشان می 2H مولکول 1پس از جذب، در تمامی  H-Hافتاده است. مقادیر طول پیوند 

ی جذب و همگ شده Hهای ها و شکستن پیوند بین اتمهای هیدروژن دچار جداشدگی اتممولکول

شود، بیشترین ( مشاهده می3-6اند. با توجه به نتایج محاسبات که در جدول )شده 5BN/Ptساختار 

𝑒𝑉بوده که مقداری معادل   2Hانرژی جذب میانگین مربوط به سومین مولکول 
𝐻2⁄ 814/1 دارد و برای

دهد گردید که نشان میمحاسبه  Å 739/2پس از جذب برابر با  H-Hاین مولکول هیدروژن، طول پیوند 

اند. منزوی پیدا کرده 2Hی بسیار بیشتری نسبت به یک مولکول از یکدیگر جدا شده و فاصله Hهای اتم

نیز مربوط به سومین مولکول هیدروژن  BN-hی و صفحه 5Ptی ی بین خوشههمچنین نزدیکترین فاصله

 محاسبه شده است. Å 251/2معادل با  Pt-Bباشد که برای این سیستم طول پیوند می

Pt-H (𝑑𝑎𝑣(، طول پیوند میانگین 𝑑𝐻−𝐻) H-Hی طول پیوند شدهمقادیر محاسبه -3-6جدول 
𝑃𝑡−𝐻 کمترین طول پیوند ،) 

B-Pt (𝑑𝑃𝑡−𝐵) ،انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن (sE و ،) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول

 مولکول هیدروژن جذب شده. 1الی  7شامل  i(H5BN/Pt/2(های سیستمبرای ( adE) هیدروژن

2H (i) 𝑑𝐻−𝐻(Å) 𝑑𝑎𝑣 تعداد
𝑃𝑡−𝐻(Å) 𝑑𝑃𝑡−𝐵(Å) 𝐸𝑠 (𝑒𝑉) 𝐸𝑎𝑑  (𝑒𝑉) 

7 856/1 824/7 922/2 914/1 914/1 

2 389/1 148/7 945/2 323/1 657/1 

9 739/2 616/7 251/2 973/7 814/1 

4 191/7 687/7 214/2 277/1 118/1 

5 879/1 196/7 973/2 862/1 193/1 

6 857/1 127/7 634/2 481/7 864/1 

1 863/1 151/7 146/2 826/1 859/1 
 

  ( نشان داده شده است.25-6شده در شکل )جذب 2Hای انرژی جذب بر حسب تعداد نمودار میله

 
 .5BN/Ptی شدهبر روی سیستم بهینه شدهجذب 2Hبر حسب تعداد  adEای نمودار میله -25-6شکل 
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ی روی صفحه جذب شده 2H مولکول 1الی  7های شامل ی سیستمشدهبهینه همچنین ساختارهای

5BN/Pt ( نشان داده شده است.26-6در شکل ) 

 
ی شدهبهینهمولکول هیدروژن جذب شده روی سیستم  1الی  7ی شدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -26-6شکل 

5BN/Pt. 

 H5BN/Pt)2/7(ی شدهبهینه های مولکولی سیستماوربیتال 9-1-5-1

HOMO  وLUMO  2/7(ساختار(H5BN/Pt ( الف و ب نشان داده 21-6های )به ترتیب در شکل

های مثبت و منفی تابع موج های قرمز و سبز در شکل، به ترتیب نمایانگر علامتشده است. و رنگ

های فعال به طور عمده از پیوند مکان LUMOو  HOMOگردد در که مشاهده میهمانگونه باشند. می

بر  Hهای ی جذب اتمدهندهتشکیل شده است که نشان Hهای و اتم Ptی های اتمی فلز واسطهاربیتال

شده های فعال در ساختارهای بهینهی مکاندهندهباشد. تمرکز تابع موج نشانمی 5Ptی روی خوشه

-hی مربوط به زیرلایه Nو  Bهای های اتمی اتمهای فعال تا حدودی نیز از پیوند اربیتالمکان باشد.می

BN های با اتمPt 5ی تشکیل شده است که به دلیل جذب خوشهPt ی روی صفحهBN-h باشد.می 
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های قرمز و رنگ .H5BN/Pt)2/7( مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم LUMOو )ب(  HOMO)الف(  -21-6شکل 

 باشند.های مثبت و منفی تابع موج میبه ترتیب نمایانگر علامت سبز

 i(H5BN/Pt/2(ی شدههای بهینههای سیستمچگالی حالت 9-1-5-2

های بور، و بررسی بستگی بین اتم iH5BN/Pt/2های ی خواص الکترونی سیستمبه منظور مطالعه

الی  7مورد مطالعه برای جذب های ( سیستمDOSکل )های نیتروژن، پلاتین و هیدروژن، چگالی حالت

 5BN/Ptخالص و سیستم  BN-hی های کل صفحهچگالی حالت با مولکول هیدروژن، محاسبه شده و 1

مربوط  DOSچین سیاه، خالص با خط h-BNی مربوط به صفحه DOS( 28-6مقایسه گردید. در شکل )

با خطوط نارنجی نشان  iH5BN/Pt/2های به سیستم مربوط DOSچین آبی، و با خط 5BN/Ptبه سیستم 

ی خالص دارای یک گاف نواری پهن به اندازه h-BNی همانطور که قبلاً بیان شد صفحهداده شده است. 

eV 72/4 5ی بوده و پس از جذب خوشهPt رسد. جذب مولکولگاف نواری آن تقریباً به مقدار صفر می-

نواری تغییر زیادی ایجاد نکرده و همچنان دارای مقدار نزدیک به صفر نیز در گاف  5تا  7های هیدروژن 

دهد و با جذب آخرین افزایش می eV 72/7ششم گاف نواری را تا مقدار  2Hباشد. جذب مولکول می

 رسد.می eV 86/7مولکول هیدروژن یعنی مولکول هفتم نیز گاف نواری به مقدار 

دهد که را نشان می H5BN/Pt)2/7(سیستم  (PDOSجزئی )های چگالی حالت( نمودار 23-6شکل )

در این شکل به طور مجزا رسم شده است. همانطور که در توضیحات  Pt، و H ،B ،Nهای توزیع اتم

DOS ( نیز دیده می23-6بیان کردیم و در شکل )ی شود این ساختار دارای گاف نواری به اندازهeV 

ی بالای نوار ظرفیت همپوشانی بیشتری بین دهد که لبه( نشان می23-6شکل ) باشد.می 86/7

وجود دارد که بیانگر پیوند میان اتم پلاتین با اتم  H:sو به طور همزمان با  N:pبا  Pt:dهای اوربیتال
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، و H:sهای باشد در حالی که پایین نوار رسانش، بیشتر از همپوشانی اوربیتالشده میهیدروژن جذب

Pt:p .شکل گرفته است 

 
 .i=7-1برای  i(H5BN/Pt/2(ی شدههای بهینهسیستم DOSهای منحنی -28-6شکل 

 
 .H5BN/Pt)2/7(ی شدهسیستم بهینه PDOS منحنی -23-6شکل 

 H5BN/Pt)2/7(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه 9-1-5-3

 هیدروژن یعنیی سیستم دارای بیشترین میزان جذب شده( ساختار نواری محاسبه91-6شکل )

)2/7(H5BN/Pt دهدرا نشان می . 
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 .H5BN/Pt)2/7(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه -91-6شکل 

باشد. دارای گاف نواری صفر می 5BN/Ptد( مشاهده نمودیم که سیستم -78-5شکل ) 5در فصل 

 eV 83/1ی مجزا در نشدهترین نوار اشغالکنیم که پایین( مشاهده می91-6گونه که در شکل )همان

باشد می -eV 31/1ایجاد شده است و بالاترین نوار مجزای دیگری که در نوار ظرفیت ایجاد شده است 

افزایش یافته  eV 86/7های هیدروژن روی این سیستم، مقدار گاف نواری به و پس از جذب مولکول

 است.

 i(H5BN/Pt/2(ی شدههای بهینهآنالیز جمعیت بار وورونی سیستم 9-1-5-7

از طریق پیوندهای  5BN/Ptهای هیدروژن بر روی سیستم تر جذب مولکولی دقیقجهت مطالعه

ظور نماییم. به این منها را محاسبه میی پلاتین انتقال بار وورونی بین اتمهای هیدروژن و خوشهبین اتم

یا  Ptهای متصل به اتم Nیا  Bهای ، و همچنین بار مؤثر روی اتمHو  Ptهای بار مؤثر میانگین روی اتم

های قبلی ایم. همانند سیستم( لیست کرده71-6را محاسبه نموده و در جدول ) Ptهای در نزدیکی اتم

اند. الکترون بدست آورده Nو  Hهای و اتم الکترون از دست داده Bو  Ptهای مورد مطالعه، اتم

به  Ptو  B(، باعث انتقال بار از 14/9) Nبت به ( نس28/2) Pt( و 14/2) Bتر عناصر ی پایینالکترونگاتیو

N گردد. علامت منفی می∆𝑄𝑎𝑣
𝐻 شده روی های هیدروژن جذبکه همان بار مؤثر میانگین روی اتم

 باشد.می Hهای باشد بیانگر بدست آوردن الکترون خالص توسط اتممی Ptهای اتم
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، و H، و Ptهای ی میانگین اتممیزان بار انتقال یافته. i(H5BN/Pt/2(جمعیت بار وورونی مربوط به سیستم  -71-6جدول 

 .N، و Bهای ی اتممیزان بار انتقال یافته

2H (i) ∆𝑄𝑎𝑣 تعداد
𝑃𝑡 BΔQ NΔQ ∆𝑄𝑎𝑣

𝐻  

7 413/1 267/1 483/1- 419/1- 

2 622/1 211/1 486/1- 433/1- 

9 165/7 223/1 486/1- 192/1- 

4 285/7 291/1 484/1- 112/1- 

5 455/7 264/1 484/1- 665/1- 

6 688/7 911/1 418/1- 611/1- 

1 829/7 985/1 417/1- 643/1- 
 

ای ههای پلاتین و هیدروژن باعث بوجود آمدن یک برهمکنش قوی بین مولکولانتقال بار بین اتم

2H 5ی و خوشهPd ی های هیدروژن در محدودهگردد. بار میانگین روی اتممیe 419/1-  وe 192/1- 

نشان  Pdهای شده روی اتمهای هیدروژن جذبمتغیر است. علامت منفی بار مؤثر میانگین روی اتم

صورت گرفته  Hبه  Pdهای ، انتقال بار خالص از اتم2Hو  Pdدهد که در نهایت پس از تبادل بار بین می

و نهایتاً  Pt-2Hعث ایجاد ترکیبات های قبل بیان شد برهمکنش کوباس بااست که همانطور که در بخش

مولکول  8الی  7در طی جذب  Ptهای های هیدروژن گشته است. بار میانگین روی اتمجذب مولکول

در طی  Bهای یابد. بار میانگین روی اتمافزایش می +e 855/7تا  +e 413/1ی هیدروژن در محدوده

 متغیر است. +e 984/1تا مقدار  +e 223/1ی جذب هیدروژن در محدوده

 6Pt یبا خوشه پوشش داده شده BN-hی جذب هیدروژن روی صفحه 9-1-9

سازی هیدروژن، بر روی ی پلاتین بر روی میزان ذخیرهی خوشهو بررسی اثرات اندازه برای مطالعه

سازی و بهینه 2Hافزودن پی در پی مولکول نیز جذب مولکول هیدروژن را انجام دادیم.  6BN/Ptسیستم 

 6BN/Ptدهد که سیستم ی انرژی جذب در هر مرحله نشان میدر هر مرحله و همچنین محاسبهسیستم 

𝑒𝑉با انرژی جذب میانگین مولکول هیدروژن  72داشتن توانایی جذب و نگه
𝐻2⁄ 669/1 باشد را دارا می

ه ب آید که+ بدست میeV 193/1مقدار  2H( برای سیزدهمین مولکول sEو انرژی جذب در هر مرحله )

-ی سیستمشدهبهینه ( ساختارهای97-6شکل )باشد. /. قابل قبول نمیeV 7دلیل کمتر بودن از مقدار 

 دهد.را نشان می 6BN/Ptی روی صفحه جذب شده 2H مولکول 72الی  7های شامل 
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 .6BN/Ptهیدروژن جذب شده روی سیستم  مولکول 72الی  7ی شدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -79-6شکل 

 2H( بر حسب تعداد adE( انرژی جذب میانگین )29-6ای رسم شده در شکل )در نمودار میله

 شده نشان داده شده است.جذب

 
 .6BN/Ptی شدهشده بر روی سیستم بهینهجذب 2Hبر حسب تعداد  adEای نمودار میله -29-6شکل 
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(، sE) شده شامل انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن( مقادیر محاسبه77-6جدول )

طول (، 𝑑𝐻−𝐻) در هر مرحله H-H، طول پیوند (adE) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن

Pt-H (𝑑𝑎𝑣پیوند میانگین 
𝑃𝑡−𝐻 ،) کمترین طول پیوندPt-B (𝑑𝑃𝑡−𝐵 )دهد.را نشان می 

Pd-H (𝑑𝑎𝑣(، طول پیوند میانگین 𝑑𝐻−𝐻) H-Hطول پیوند ی شدهمحاسبهمقادیر  -77-6جدول 
𝑃𝑡−𝐻 کمترین طول ،)

انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول (، و sE) انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن، C-Pt (𝑑𝑃𝑡−𝐶)پیوند 

 مولکول هیدروژن جذب شده. 72الی  7شامل  i(H6Gr/Pt/2(های برای سیستم( adE) هیدروژن

2H (i) 𝑑𝐻−𝐻(Å) 𝑑𝑎𝑣 تعداد
𝑃𝑡−𝐻(Å) 𝑑𝑃𝑡−𝐵(Å) 𝐸𝑠 (𝑒𝑉) 𝐸𝑎𝑑 (𝑒𝑉) 

7 311/1 118/7 931/2 665/1 665/1 

2 184/7 634/7 421/2 151/1 118/1 

9 111/1 393/7 477/2 722/1 465/1 

4 915/7 131/2 477/2 277/1 939/1 

5 226/7 169/2 473/2 711/1 417/1 

6 346/1 349/7 496/2 184/1 127/1 

1 844/1 395/7 937/2 316/7 612/1 

8 292/2 315/7 969/2 916/1 616/1 

3 328/7 379/7 948/2 633/1 117/1 

71 117/1 137/2 942/2 315/1 191/1 

77 215/7 755/2 963/2 158/7 173/1 

72 184/1 295/2 981/2 546/1 669/1 
 

نیز مقادیر انرژی جذب  i(H6BN/Pt/2(، برای ساختارهای H5BN/Pt)i/2(های مشابه با سیستم

ای هخوشههای شامل های ایریدیوم و بیشتر از سیستمهای شامل خوشه( کمتر از سیستمadEمیانگین )

محاسبه  eV 665/1مقدار  6BN/Ptبر روی ساختار  2Hباشد. انرژی جذب اولین مولکول می پالادیوم

رسید که به دلیل بیشتر  Å 311/1به  6BN/Ptپس از جذب روی سیستم  H-Hگردید و طول پیوند 

از یکدیگر و  Hهای ( بیانگر جداشدگی اتمÅ 148/1بودن از طول پیوند یک مولکول هیدروژن منزوی )

دهد که ( نشان می77-6). نتایج محاسبات جدول باشدمی 6BN/Ptدر نتیجه جذب بر روی سیستم 

𝑒𝑉بوده که مقداری معادل   2Hبالاترین مقدار انرژی جذب میانگین مربوط به دهمین مولکول 
𝐻2⁄ 

محاسبه  Å 111/1پس از جذب برابر با  H-Hدارد و برای این مولکول هیدروژن، طول پیوند 191/1

ی اند. همچنین نزدیکترین فاصلهپس از جذب از یکدیگر جدا شده Hهای دهد اتمگردید که نشان می

باشد که برای این سیستم نیز مربوط به دهمین مولکول هیدروژن می BN-hی و صفحه 6Ptی بین خوشه
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کمترین مقدار انرژی جذب میانگین مربوط به  محاسبه شده است. Å 942/2معادل با  Pt-Bطول پیوند 

𝑒𝑉بوده که مقداری معادل  2Hچهارمین مولکول 
𝐻2⁄ 939/1  دارد و برای این مولکول هیدروژن، طول

پس  2Hی زیاد بین دو اتم مولکول محاسبه گردید که فاصله Å 915/7پس از جذب برابر با  H-Hپیوند 

 دهد. از یکدیگر را نشان می Hهای از جذب و جداشدگی کامل اتم

 H6BN/Pt)2/12(ی شدههای مولکولی سیستم بهینهاوربیتال 9-1-9-1

( و HOMOتر توزیع تابع موج، نمایش بالاترین اوربیتال مولکولی اشغال شده )ی دقیقجهت مطالعه

به ترتیب در  H6BN/Pt)2/12(( مربوط به سیستم LUMOترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده )پایین

های های قرمز و سبز در شکل، به ترتیب نمایانگر علامت( الف و ب رسم شده است. رنگ99-6) شکل

-های فعال در ساختارهای بهینهی مکاندهندهباشند. تمرکز تابع موج نشانو منفی تابع موج می مثبت

-های فعال به طور عمده از پیوند اربیتالمکان HOMOگردد در باشد. همانگونه که مشاهده میشده می

بر روی  H هایی جذب اتمدهندهتشکیل شده است که نشان Hهای و اتم Ptی های اتمی فلز واسطه

، نیز نقش مؤثری در تابع موج دارند Ptهای برهمکنش بین زیرلایه با اتمباشد همچنین می 6Ptی خوشه

 باشد.های هیدروژن میو اتم nIrهای تمرکز تابع موج عمدتاً بر روی خوشه LUMOولی در 

 
های قرمز و رنگ .H6BN/Pt)2/12(مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم  LUMOو )ب(  HOMO)الف(  -99-6شکل 

 باشند.های مثبت و منفی تابع موج میبه ترتیب نمایانگر علامت سبز

 i(H6BN/Pt/2(ی شدههای بهینههای سیستمچگالی حالت 9-1-9-2

مولکول هیدروژن،  72الی  7برای جذب  iH6BN/Pt/2های ( سیستمDOSهای کل )چگالی حالت

مقایسه گردید. در شکل  6BN/Ptخالص و سیستم  BN-hی های کل صفحهچگالی حالت با محاسبه و
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(6-94 )DOS ی مربوط به صفحهBN-h چین سیاه، خالص با خطDOS  6مربوط به سیستمBN/Pt  با

 با خطوط نارنجی نشان داده شده است.  iH6BN/Pt/2های مربوط به سیستم DOSچین آبی، و خط

 
 .=7i-72برای  i(H6BN/Pt/2(ی شدههای بهینهسیستم DOS هایمنحنی -94-6شکل 
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به گاف بسیار باریک  eV 72/4از مقدار  6Ptی خالص پس از جذب خوشه BN-hی گاف نواری صفحه

eV 29/1 هیدروژن گاف نواری کاهش یافته و به  رسید. پس از جذب اولین مولکولeV 76/1 رسد می

کند به طوری که پس از مقدار گاف نواری افزایش پیدا می 2Hهای و مجدداً با افزایش تعداد مولکول

 رسد.می eV 49/7جذب آخرین مولکول هیدروژن یعنی مولکول دوازدهم گاف نواری به مقدار 

سیستم  Pt، و H ،B ،Nهای اتم (PDOSهای جزئی )چگالی حالت( نمودار 95-6در شکل )

)2/12(H6BN/Pt  رسم شده است. همانگونه که در توضیحاتDOS ( نیز 95-6بیان گردید و در شکل )

در هر دوی باشد. می eV 49/7ی دارای گاف نواری به اندازه H6BN/Pt)2/12(باشد، ساختار مشخص می

تسلط بیشتری داشته و سهم زیادی در پیوندها دارند.  Pt:dهای نوارهای ظرفیت و رسانش اوربیتال

، و N:pهای ی بالای نوار ظرفیت همپوشانی بیشتری بین اوربیتالدهد که لبه( نشان می95-6شکل )

Pd:d های ی پایین نوار رسانش، بیشتر از همپوشانی اوربیتالوجود دارد در حالی که لبهB:p و ،Pd:p 

 شکل گرفته است.

 
 H6.BN/Pt)2/12(ی شدهسیستم بهینه PDOS منحنی -95-6شکل 

 H6BN/Pt)2/12(ی شدهنواری سیستم بهینهساختار  9-1-9-3

-6باشد. در شکل )مولکول هیدروژن می 72قادر به جذب  6BN/Ptی ها نشان داد که صفحهبررسی

د باششده می( ساختار نواری را برای سیستمی که دارای بیشترین تعداد مولکول هیدروژن جذب96

دارای گاف نواری باریکی  6BN/Ptه( مشاهده نمودیم که سیستم -78-5شکل ) 5رسم نمودیم. در فصل 

مولکول هیدروژن توسط این  72( که پس از جذب 96-6باشد. در شکل )می eV 29/1ی به اندازه
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اد شده است ایج eV 63/1ی مجزا در نشدهترین نوار اشغالشود که پایینباشد، مشاهده میساختار می

باشد و نهایتاً پس از می -eV 14/1و بالاترین نوار مجزای دیگری که در نوار ظرفیت ایجاد شده است 

 افزایش یافته است. eV 49/7، مقدار گاف نواری به 6BN/Ptهیدروژن روی سیستم  مولکول 72جذب 

 
 .H6BN/Pt)2/12(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه -96-6شکل 

  i(H6BN/Pt/2(ی شدههای بهینهسیستم جمعیت بار وورونیآنالیز  9-1-9-7

و نتایج پرداخته  i(H6BN/Pt/2(های سیستم در این بخش به بررسی میزان انتقال بار وورونی بین اتم

 ( ارائه شده است. 72-6آمده در جدول )بدست

، و H، و Ptهای ی میانگین اتمانتقال یافتهمیزان بار . i(H6BN/Pt/2(جمعیت بار وورونی مربوط به سیستم  -72-6جدول 

 .N، و Bهای ی اتممیزان بار انتقال یافته

2H (i) ∆𝑄𝑎𝑣 تعداد
𝑃𝑡 BΔQ NΔQ ∆𝑄𝑎𝑣

𝐻  

7 286/1 913/1 481/1- 551/1- 

2 468/1 922/1 481/1- 512/1- 

9 565/1 921/1 483/1- 481/1- 

4 621/1 922/1 481/1- 412/1- 

5 139/1 921/1 488/1- 491/1- 

6 147/7 923/1 439/1- 432/1- 

1 758/7 974/1 488/1- 419/1- 

8 547/7 916/1 431/1- 553/1- 

3 828/7 235/1 438/1- 536/1- 

71 321/7 236/1 519/1- 519/1- 

77 364/7 918/1 516/1- 541/1- 

72 335/7 972/1 517/1- 516/1- 
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های متصل به اتم Nیا  Bهای ، و همچنین بار مؤثر روی اتمHو  Ptهای بار مؤثر میانگین روی اتم

Pt های یا در نزدیکی اتمPt های محاسبه شده است. مشابه با ترکیبات دیگر مورد مطالعه، اتمPt  وB 

𝑄𝑎𝑣∆اند. علامت منفی الکترون بدست آورده Nو  Hهای و اتم الکترون از دست داده
𝐻  که همان بار مؤثر

باشد بیانگر این است که در نهایت پس می Ptهای شده روی اتمهای هیدروژن جذبروی اتم میانگین

صورت گرفته است که همان برهمکنش  Hبه  Ptهای ، انتقال بار خالص از اتم2Hو  Ptاز تبادل بار بین 

است. بار های هیدروژن گشته و نهایتاً جذب مولکول Pt-2Hنوع کوباس بوده و باعث ایجاد ترکیبات 

کند. از طرفی بار میانگین تغییر می -e 192/1و  -e 419/1ی های هیدروژن در محدودهمیانگین روی اتم

 +e 335/7تا  +e 286/1ی مولکول هیدروژن در محدوده 72الی  7در طی جذب  Ptهای روی اتم

تا  +e 235/1ی دهنیز در طی جذب هیدروژن در محدو Bهای یابد. بار میانگین روی اتمافزایش می

 متغیر است. +e 923/1مقدار 

ی ( یعنی جذب هیدروژن بر روی صفحه6-7-6( و )5-7-6های )در این بخش، نتایجی را که در بخش

BN-h 5های با خوشه پوشش داده شدهPt  6وPt  بدست آوردیم را مرور نموده و با یکدیگر مقایسه

 1توانایی جذب  5BN/Ptی ( نشان داد که صفحهsE)ی انرژی جذب در هر مرحله نماییم. محاسبهمی

تا  eV 914/1ی ( در بازهadEرا دارد که انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن ) 2Hمولکول 

eV 814/1 6ی قرار دارد. در مورد صفحهBN/Pt های هیدروژن بر ی تعداد جذب مولکولنیز بیشینه

باشد. می eV 191/1تا  eV 939/1ی در بازه adEباشد که انرژی جذب میانگین مولکول می 72روی آن، 

مولکول  1جذب شده نیز از  2H، تعداد 6به  5از  nPtی های خوشهدر نتیجه همراه با افزایش تعداد اتم

 5BN/Pt یدهد که صفحهها نشان میمولکول افزایش یافته است. بررسی ساختار الکترونی سیستم 72به 

های هیدروژن گاف نواری مقداری افزایش یافته و در که گاف نواری صفر دارد پس از جذب مولکول

ی گاف نواری صفحهرسد. می eV 86/7شده، مقدار گاف نواری به آخرین مولکول هیدروژن جذب

6BN/Pt  مقدار کوچک نیز کهeV 29/1 2های ی جذب مولکولرا دارد در نتیجهH  بر روی آن ابتدا

یابد به طوری که شده مقداری افزایش میجذب 2Hهای یابد و سپس با افزایش تعداد مولکولکاهش می
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ا هرسد. نتایج بررسی میزان انتقال بار وورونی بین اتممی eV 49/7دوازدهم به مقدار  2Hپس از جذب 

نشان داد که پس از تبادل بار بین  6BN/Pt و 5BN/Ptدر هر دو سیستم  2Hهای پس از جذب مولکول

Pt  2وHهای ، در نهایت انتقال بار خالص از اتمPt  بهH ی بالاتر صورت گرفته است. الکترونگاتیوN 

الکترون  Nو اتم  مقداری الکترون از دست داده Bو  Ptهای شود که اتمباعث می Bو  Ptنسبت به 

مولکول  1الی  7در طی جذب  iH5BN/Pt/2های در سیستم Ptهای بدست آورد. بار میانگین روی اتم

الی  7در طی جذب  iH6BN/Pt/2های و در سیستم +e 829/7تا  +e 413/1ی هیدروژن در محدوده

 کند.تغییر می +e 335/7تا  +e 286/1ی مولکول هیدروژن در محدوده 72

پوشش داده ی گرافن سازی هیدروژن روی صفحهجذب و ذخیره 9-2

 های فلزات واسطهبا خوشه شده

سازی هیدروژن و مقادیر انرژی جذب میانگین، ی تأثیر زیرلایه بر روی میزان ذخیرهبه منظور مطالعه

-های هیدروژن بر روی سیستمی جذب مولکولی جامع درباره، به یک مطالعه6( از فصل 2-6در بخش )

پردازیم. برای می 4شده در فصل مطالعهی های فلزات واسطهبا خوشه پوشش داده شدههای گرافنی 

 ی میزانهای جذب، انتقال بار و بیشینههای مورد مطالعه، خواص ساختاری، الکترونی، انرژیسیستم

ی انرژی جذب میانگین نماییم. در این بخش برای محاسبهجذب هیدروژن را به طور دقیقی بررسی می

(adE( و انرژی جذب در هر مرحله )sEبرای ت )های مورد مطالعه از روابط زیر استفاده شده مامی سیستم

 :[777]گردد ی زیر محاسبه میانرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن از رابطه است.

𝐸𝑎𝑑[𝐺𝑟/𝑇𝑀𝑛/𝑖𝐻2] =
1

𝑖
[(𝐸𝑇

𝐺𝑟/𝑇𝑀𝑛 + 𝑖𝐸𝑇
𝐻2) − 𝐸𝑇

𝐺𝑟/𝑇𝑀𝑛/𝑖𝐻2]                                (3 − 6) 

𝐸𝑇که 
𝐺𝑟/𝑇𝑀𝑛، 𝐸𝑇

𝐻2 و ،𝐸𝑇
𝐺𝑟/𝑇𝑀𝑛/𝑖𝐻2  سیستم به ترتیب انرژی کلnGr/TM ،مولکول هیدروژن منزوی ،

های ی تعداد مولکولدهندهبه ترتیب نشان nو  iدهند و همچنین را نشان می iHnGr/TM/2سیستم  و

باشند.. انرژی جذب در هر مرحله جذب ی فلز واسطه میهای خوشهشده، و تعداد اتمهیدروژن جذب

 :[777]گردد ی زیر محاسبه میمولکول هیدروژن نیز از رابطه

𝐸𝑠[𝐺𝑟/𝑇𝑀𝑛/𝑖𝐻2] = (𝐸𝑇
𝐺𝑟/𝑇𝑀𝑛/(𝑖−1)𝐻2 + 𝐸𝑇

𝐻2) − 𝐸𝑇
𝐺𝑟/𝑇𝑀𝑛/𝑖𝐻2                             (4 − 6) 
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𝐸𝑇که در این رابطه، 
𝐺𝑟/𝑇𝑀𝑛/(𝑖−1)𝐻2  21بیانگر انرژی کل سیستم)H-/(inGr/TM باشد.می 

  5Irی با خوشه پوشش داده شدهی گرافن جذب هیدروژن روی صفحه 9-2-1

، اولین مولکول 5Gr/Irی شدههای هیدروژن بر روی سیستم بهینهی جذب مولکولبه منظور مطالعه

2H های را در نزدیکی یکی از اتمIr نماییم و به همین ترتیب به جذب قرار داده و سیستم را بهینه می

ی ظرفیت جذب مولکول هیدروژن پردازیم. برای مشخص کردن بیشینههای بعدی هیدروژن میمولکول

به این ساختار اضافه نموده و  Irهای را یکی یکی در نزدیکی اتم 2Hهای ، مولکول5Gr/Irروی سیستم 

( شامل انرژی جذب در هر مرحله جذب 79-6شده در جدول )نماییم. مقادیر محاسبهسازی میبهینه

در  H-H، طول پیوند (adE) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن(، sE) مولکول هیدروژن

Ir-H (𝑑𝑎𝑣طول پیوند میانگین (، 𝑑𝐻−𝐻) هر مرحله
𝐼𝑟−𝐻 ،) کمترین طول پیوندIr-C (𝑑𝐼𝑟−𝐶 )باشد.می 

Ir-H (𝑑𝑎𝑣(، طول پیوند میانگین 𝑑𝐻−𝐻) H-Hی طول پیوند شدهمقادیر محاسبه -79-6جدول 
𝐼𝑟−𝐻 کمترین طول پیوند ،)

C-Ir (𝑑𝐼𝑟−𝐶) ،انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن (sE و ،) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول

 مولکول هیدروژن جذب شده. 74الی  7شامل  i(H5Gr/Ir/2(های ( برای سیستمadE) هیدروژن

2H (i) 𝑑𝐻−𝐻(Å) 𝑑𝑎𝑣 تعداد
𝐼𝑟−𝐻(Å) 𝑑𝐼𝑟−𝐶(Å) 𝐸𝑠 (𝑒𝑉) 𝐸𝑎𝑑  (𝑒𝑉) 

7 611/7 675/7 737/9 916/7 916/7 

2 811/7 615/7 263/9 553/7 492/7 

9 121/7 619/7 924/9 419/7 422/7 

4 185/7 619/7 925/9 463/7 494/7 

5 612/7 611/7 998/9 172/7 951/7 

6 717/2 619/7 958/9 823/1 269/7 

1 313/1 623/7 491/9 249/1 771/7 

8 471/7 628/7 421/9 239/1 174/7 

3 867/7 542/7 967/9 318/1 171/7 

71 634/7 673/7 465/9 422/7 356/1 

77 832/1 696/7 531/9 297/7 168/7 

72 166/2 646/7 511/9 357/1 158/7 

79 361/1 658/7 819/9 386/1 159/7 

74 316/1 667/7 163/4 544/1 176/7 
 

تواند تعداد حداکثر می 5Gr/Irکند که سیستم مشخص می( sE)مقادیر انرژی جذب در هر مرحله 

𝑒𝑉با انرژی جذب میانگین  2Hمولکول  74
𝐻2⁄ 176/7  را جذب نماید. انرژی جذب در هر مرحله(sE )
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کمتر  eV 7/1باشد و با توجه به اینکه از مقدار می -eV 962/1برای مولکول هیدروژن پانزدهم برابر با 

ای گیریم. در نمودار میلهپانزدهم را در نظر نمی 2Hباشد فرایند جذب را متوقف نموده و مولکول می

شده نشان داده شده ذبج 2H( بر حسب تعداد adE( انرژی جذب میانگین )91-6رسم شده در شکل )

 است. 

 
 .5Gr/Irی شدهشده بر روی سیستم بهینهجذب 2Hبر حسب تعداد  adEای نمودار میله -91-6شکل 

بدست آمد و طول  eV 916/7مقدار  5Gr/Irبر روی ساختار  انرژی جذب اولین مولکول هیدروژن 

رسید که از طول پیوند یک مولکول هیدروژن  Å 611/7به  5Gr/Irپس از جذب روی سیستم  H-Hپیوند 

از یکدیگر در اثر جذب  Hهای دهد که  جداشدگی کامل اتم( بیشتر بوده و نشان میÅ 148/1منزوی )

 74پس از جذب، در تمامی  H-H. مقادیر طول پیوند [61]اتفاق افتاده است  5Gr/Irبر روی سیستم 

تر شده است. ضعیف Hهای برهمکنش بین اتم 5Gr/Irدهد که در اثر جذب بر روی نشان می 2Hمولکول 

شود، بیشترین انرژی جذب میانگین مربوط ( مشاهده می79-6که در جدول )با توجه به نتایج محاسبات 

𝑒𝑉بوده که مقداری معادل  2Hبه چهارمین مولکول 
𝐻2⁄ 494/7  ،دارد و برای این مولکول هیدروژن

محاسبه گردید. کمترین مقدار انرژی جذب میانگین  Å 185/7پس از جذب برابر با  H-Hطول پیوند 

𝑒𝑉بوده و برابر با  2Hن مولکول نیز مربوط به دهمی
𝐻2⁄ 356/1 باشد و طول پیوند میH-H  پس از

 یی بین خوشهرسیده است. همچنین نزدیکترین فاصله Å 634/7به مقدار  5Gr/Irجذب روی سیستم 

5Ir باشد که برای این سیستم طول پیوند ی گرافن نیز مربوط به اولین مولکول هیدروژن میو صفحه

C-Ir  معادل باÅ 737/9  2محاسبه شده است. افزایش تعدادH شده، باعث افزایش طول پیوند جذب-Ir
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C تر شدن برهمکنش بین خوشههای هیدروژن باعث ضعیفجذب مولکول دهد کهگردد و نشان میمی-

الی  7های شامل ی سیستمشدهبهینه ( ساختارهای98-6شکل ) ی گرافن شده است.و صفحه 5Irی 

 دهد. را نشان می 5Gr/Irی روی صفحه جذب شده 2H مولکول 74

 
 .5Gr/Irهیدروژن جذب شده روی سیستم  مولکول 74الی  7ی شدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -98-6شکل 

 H5Gr/Ir)2/14(ی شدههای مولکولی سیستم بهینهاوربیتال 9-2-1-1

با کمک نمایش بالاترین اوربیتال  H5Gr/Ir)2/14(در این بخش به بررسی توزیع تابع موج سیستم 

پردازیم. ( میLUMOترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده )( و پایینHOMOمولکولی اشغال شده )
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HOMO  وLUMO های قرمز و سبز در شود و رنگ( الف و ب دیده می93-6های )به ترتیب در شکل

ی هندهدباشند. تمرکز تابع موج نشانی تابع موج میهای مثبت و منفشکل، به ترتیب نمایانگر علامت

های فعال به مکان LUMOو  HOMOباشد. در هر دوی شده میهای فعال در ساختارهای بهینهمکان

ی دهندهتشکیل شده است که نشان Hهای و اتم Irی های اتمی فلز واسطهطور عمده از پیوند اربیتال

 Irهای ی گرافن با اتمبرهمکنش بین زیرلایهباشد. همچنین می 5Irی بر روی خوشه Hهای جذب اتم

می های اتهای فعال تا حدودی نیز از پیوند اربیتالدر نتیجه مکان نیز نقش مؤثری در تابع موج دارند

 تشکیل شده است. Irهای با اتمگرافن ی مربوط به زیرلایه Cهای اتم

 
های قرمز و رنگ .H5Gr/Ir)2/14(مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم  LUMOو )ب(  HOMO)الف(  -93-6شکل 

 باشند.های مثبت و منفی تابع موج میبه ترتیب نمایانگر علامت سبز

 i(H5Gr/Ir/2(ی شدهبهینه هایهای سیستمچگالی حالت 9-2-1-2

، C ،Irهای و بررسی نوع بستگی بین اتم iH5Gr/Ir/2های به منظور توصیف خواص الکترونی سیستم

 برای iH5Gr/Ir/2های ( سیستمDOSهای کل )های هیدروژن، چگالی حالت، و تأثیر جذب مولکولHو 

14-i=15خالص و سیستم  گرافنی های کل صفحهچگالی حالت با ، محاسبه شده وGr/Ir  .مقایسه گردید

چین سیاه، با خط ی گرافن خالصمربوط به صفحه DOS( نشان داده شده است. 41-6نتایج در شکل )

DOS  5مربوط به سیستمGr/Ir چین قرمز، و با خطDOS 2های مربوط به سیستم/iH5Gr/Ir  با خطوط

  آبی رنگ نشان داده شده است.
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 .i=7-74برای  i(H5Gr/Ir/2(های سیستم DOSهای منحنی -41-6شکل 

ای جزئی هایریدیوم، چگالی حالتهای هیدروژن و به منظور بررسی بیشتر طبیعت برهمکنش بین اتم

(PDOSرا برای آخرین مولکول هیدروژن جذب ) 2/14(شده یعنی سیستم(H5Gr/Ir  محاسبه نمودیم

به طور مجزا رسم  Ir، و H ،Cهای در این شکل توزیع اتم ( نشان داده شده است.47-6که در شکل )
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ها در نواحی نسبت به سایر اتم Irهای اتم ( مشخص است حالت47-6شده است. همانطور که در شکل )

ی دیراک شده است. در اطراف تراز فرمی تسلط بیشتری دارد و منجر به ایجاد یک قله بزرگ در نقطه

باشد و در بالای تراز فرمی در مشهود می Ir:d، و C:p ،H:sهای پایین تراز فرمی همپوشانی اوربیتال

 شود.دیده می Ir:d، و H:sهای همپوشانی اوربیتال eV 4حدود 

 
 .H5Gr/Ir)2/14(ی شدهسیستم بهینه PDOS منحنی -47-6شکل 

 H5Gr/Ir)2/14(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه 9-2-1-3

 ( ساختار نواری را برای سیستم دارای بیشترین میزان جذب هیدروژن یعنی42-6شکل )

)2/14(H5Gr/Ir  5ی نمودیم که جذب خوشهب( مشاهده -26-4شکل ) 4. در فصل دهدنشان میIr 

ای هدهد و به دلیل برهمکنش بین خوشهی دیراک تغییر میساختار نواری گرافن را در نزدیکی نقطه

Ir ی گرافن، نوارهای رسانش رو به پایین جابجا شده و تراز فرمی به داخل نوار رسانش انتقال و صفحه

به  Irهای ها از خوشهاست و به دلیل این که الکترون Irهای اتم d5های پیدا کرده که ناشی از اربیتال

هنگام کند. را ایفا می type-n، ایریدیوم نقش nGr/Irاند، در سیستم ی گرافن انتقال پیدا کردهصفحه

شکل به بالاتر از تراز فرمی انتقال پیدا کرده و ی برخورد مخروطیهای هیدروژن نقطهجذب مولکول

انتقال  Hو  Irتراز فرمی به داخل نوار ظرفیت صورت گرفته است. در پیوند میان  توان گفت که انتقالمی

را دارد.  n-typeها نیز ایریدیوم نقش گیرد و در نتیجه در این سیستمصورت می Hبه  Irبار خالص از 

 تر انتقال بار در بخش بعدی صورت گرفته است.بررسی دقیق
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 .H5Gr/Ir)2/14(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه -42-6شکل 

  i(H5Gr/Ir/2(ی شدهبهینه هایآنالیز جمعیت بار وورونی سیستم 9-2-1-7

پوشش های گرافنی های هیدروژن بر روی سیستمتر ساز و کار جذب مولکولی دقیقبرای مطالعه

-یها می این سیستمدهندههای فلزات واسطه به بررسی انتقال بار عناصر تشکیلبا خوشه داده شده

 i(H5Gr/Ir/2(های سیستم پردازیم. به این منظور در این بخش به بررسی میزان انتقال بار وورونی بین اتم

ایم. در این جدول بار مؤثر میانگین روی ( ارائه نموده74-6آمده را در جدول )و نتایج بدستپرداخته 

لیست شده است. مقدار مثبت  Irهای متصل به اتم Cهای ، و همچنین بار مؤثر روی اتمHو  Irهای اتم

∆𝑄  بیانگر از دست دادن الکترون و مقدار منفی∆𝑄  بیانگر بدست آوردن الکترون است. نتایج آنالیز

و در نتیجه  افتدهای کربن و هیدروژن اتفاق میبه اتم Irهای دهد که انتقال بار از اتموورونی نشان می

ده شهای هیدروژن جذبعلامت منفی بار مؤثر میانگین روی اتم .باشنددارای بار منفی می Hو  Cهای اتم

های گیرد. جذب مولکولصورت می Hبه  Irهای دهد که انتقال بار خالص از اتمنشان می Irهای روی اتم

ای هگیرد. بار میانگین روی اتماز طریق مکانیسم برهمکنش کوباس انجام می Irهای هیدروژن روی اتم

های به طور کلی روند کاهشی دارد. بار میانگین روی اتم -e 195/1تا  -e 337/1ی دودههیدروژن در مح

Ir  مولکول هیدروژن از مقدار  74الی  7در طی جذبe 478/1+  تاe 385/9+ یابد. این افزایش می

 2Hای هی یک برهمکنش قوی بین مولکولدهندههای هیدروژن نشانیافته به اتممقادیر بالای بار انتقال

 باشد.می 5Irی و خوشه
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، و H، و Irهای ی میانگین اتم. میزان بار انتقال یافتهi(H5Gr/Ir/2(جمعیت بار وورونی مربوط به سیستم  -74-6جدول 

 .C ی اتممیزان بار انتقال یافته

2H (i) ∆𝑄𝑎𝑣 تعداد
𝐼𝑟  CΔQ ∆𝑄𝑎𝑣

𝐻  

7 478/1 123/1- 371/1- 

2 826/1 121/1- 388/1- 

9 735/7 123/1- 337/1- 

4 541/7 124/1- 389/1- 

5 862/7 129/1- 367/1- 

6 219/2 128/1- 393/1- 

1 956/2 121/1- 862/1- 

8 518/2 178/1- 891/1- 

3 847/2 178/1- 879/1- 

71 762/9 176/1- 827/1- 

77 951/9 175/1- 183/1- 

72 614/9 171/1- 115/1- 

79 815/9 171/1- 155/1- 

74 385/9 114/1- 195/1- 
 

  6Irی با خوشه پوشش داده شدهی گرافن جذب هیدروژن روی صفحه 9-2-2

، اولین مولکول 6Gr/Irی شدههای هیدروژن بر روی سیستم بهینهی جذب مولکولبه منظور مطالعه

2H های را در نزدیکی یکی از اتمIr ترتیب به جذب نماییم و به همین قرار داده و سیستم را بهینه می

ی ظرفیت جذب مولکول هیدروژن پردازیم. برای مشخص کردن بیشینههای بعدی هیدروژن میمولکول

به این ساختار اضافه نموده و  Irهای را یکی یکی در نزدیکی اتم 2Hهای ، مولکول6Gr/Irروی سیستم 

جذب در هر مرحله جذب ( شامل انرژی 75-6شده در جدول )نماییم. مقادیر محاسبهسازی میبهینه

در  H-H، طول پیوند (adE) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن(، sE) مولکول هیدروژن

Ir-H (𝑑𝑎𝑣طول پیوند میانگین (، 𝑑𝐻−𝐻) هر مرحله
𝐼𝑟−𝐻 ،) کمترین طول پیوندIr-C (𝑑𝐼𝑟−𝐶 )باشد. می

توانایی جذب   ،6Gr/Irدهد که سیستم نشان می( sE)ی انرژی جذب در هر مرحله شدهمقادیر محاسبه

𝑒𝑉با انرژی جذب میانگین  2Hمولکول  72حداکثر 
𝐻2⁄ 181/7 باشد. انرژی جذب در هر را دارا می

باشد و با توجه به اینکه از مقدار می -eV 128/1( برای مولکول هیدروژن سیزدهم برابر با sEمرحله )

eV 7/1 2باشد فرایند جذب را متوقف نموده و مولکول کمتر میH گیریم.سیزدهم را در نظر نمی 
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Ir-H (𝑑𝑎𝑣(، طول پیوند میانگین 𝑑𝐻−𝐻) H-Hی طول پیوند شدهمقادیر محاسبه -75-6جدول 
𝐼𝑟−𝐻 کمترین طول پیوند ،)

C-Ir (𝑑𝐼𝑟−𝐶) ،انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن (sE و ،)جذب میانگین به ازای هر مولکول  انرژی

 مولکول هیدروژن جذب شده. 72الی  7شامل  i(H6Gr/Ir/2(های برای سیستم (adE) هیدروژن

2H (i) 𝑑𝐻−𝐻(Å) 𝑑𝑎𝑣 تعداد
𝐼𝑟−𝐻(Å) 𝑑𝐼𝑟−𝐶(Å) 𝐸𝑠 (𝑒𝑉) 𝐸𝑎𝑑  (𝑒𝑉) 

7 861/7 677/7 179/2 444/7 444/7 

2 877/7 673/7 698/2 969/7 419/7 

9 666/7 673/7 596/2 217/7 953/7 

4 431/7 675/7 988/2 912/7 962/7 

5 174/7 679/7 976/2 271/7 992/7 

6 632/7 672/7 916/2 138/1 249/7 

1 657/7 611/7 417/2 721/7 221/7 

8 848/1 641/7 983/2 991/1 776/7 

3 639/7 621/7 561/2 434/7 758/7 

71 838/7 627/7 587/2 148/1 771/7 

77 165/7 642/7 981/2 538/1 163/7 

72 713/2 647/7 973/2 284/7 181/7 
 

بدست آمد که این  eV 444/7مقدار  6Gr/Irبر روی ساختار  انرژی جذب اولین مولکول هیدروژن

باشد و طول شده میهای هیدروژن جذبمقدار بالاترین مقدار انرژی جذب میانگین در میان مولکول

رسید که اختلاف آن با طول پیوند یک  Å 861/7به  6Gr/Irپس از جذب روی سیستم  H-Hپیوند 

از یکدیگر در اثر جذب  Hهای ی جداشدگی کامل اتمدهنده( نشانÅ 148/1مولکول هیدروژن منزوی )

نشان  2H لکولمو 72پس از جذب، در تمامی  H-Hباشد. مقادیر طول پیوند بر روی اتم ایریدیوم می

شده است. با  2Hدر مولکول  Hهای باعث تضعیف برهمکنش بین اتم 6Gr/Irدهد که جذب بر روی می

شود، کمترین مقدار انرژی جذب میانگین ( مشاهده می75-6توجه به نتایج محاسبات که در جدول )

𝑒𝑉بوده و مقداری برابر با  2Hمربوط به یازدهمین مولکول 
𝐻2⁄ 163/7  دارد و طول پیوندH-H  پس از

ی شدهبهینه ( ساختارهای49-6شکل ) رسیده است. Å 165/7به مقدار  6Gr/Irجذب روی سیستم 

  دهد.را نشان می 6Gr/Irی روی صفحه جذب شده 2H مولکول 72الی  7های شامل سیستم
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 .6Gr/Irمولکول هیدروژن جذب شده روی سیستم  72الی  7ی شدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -49-6شکل 

 2H( بر حسب تعداد adE( انرژی جذب میانگین )44-6ای رسم شده در شکل )در نمودار میله

 شده نشان داده شده است.جذب

 
 .6Gr/Ir یشدهشده بر روی سیستم بهینهجذب 2Hبر حسب تعداد  adEای نمودار میله -44-6شکل 
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 i(H6Gr/Ir/2(ی شدههای بهینههای سیستمحالتچگالی  9-2-2-1

نشان داده ( 45-6در شکل )iH6Gr/Ir (12-i=1 )/2های ( برای سیستمDOSهای کل )چگالی حالت

مربوط به  DOSچین سیاه، ی گرافن خالص با خطمربوط به صفحه DOSشده است. جهت مقایسه، 

با خطوط قرمز رنگ نشان  iH6Gr/Ir/2های سیستممربوط به  DOSچین بنفش، و با خط 6Gr/Irسیستم 

  داده شده است.

 
 .=7i-72برای  i(H6Gr/Ir/2(ی شدههای بهینهسیستم DOS هایمنحنی -45-6شکل 



149 

 

رسانا با گاف نواری صفر است و جذب فلز یا یک نیمی گرافن یک شبهدانیم لایهطور که میهمان

د( -24-4جدید در نزدیکی تراز فرمی گردید که در شکل )های باعث بوجود آمدن حالت 6Irی خوشه

ی انتقال بار بین خوشه دهندهی دیراک گرافن نشانهای جدید در نقطهنشان داده شد و ظهور این حالت

6Ir شود که ( مشاهده می45-6باشد. در شکل )ها میی گرافن و در نتیجه ایجاد پیوند بین آنو صفحه

های جدیدی گردیده و قله 6Gr/Irسیستم  DOSن باعث تغییرات زیادی در های هیدروژجذب مولکول

ها ناشی از ی دیراک ایجاد شده است که این تغییرات ایجاد شده در قلهدر حوالی نقطه DOSدر نمودار 

ی نمودارها، گاف نواری صفر ( واضح است که در همه45-6باشد. همچنین در شکل )جذب هیدروژن می

-را نشان می H6Gr/Ir)2/12 (سیستم (PDOSهای جزئی )چگالی حالت( نمودار 46-6) شکل باشد.می

 به طور مجزا رسم شده است. Ir، و H ،Cهای دهد که در آن توزیع اتم

 
 H6.Gr/Ir)2/12(ی شدهسیستم بهینه PDOS منحنی -46-6شکل 

ها در نواحی اطراف نسبت به سایر اتم Irهای اتم ( مشخص است حالت46-6همانطور که در شکل )

ی دیراک گرافن شده است. در های بزرگی در اطراف نقطهتراز فرمی بیشتر است و منجر به ایجاد قله

باشد ولی ها میبیشتر از سایر اتم Ir:dهای پایین تراز فرمی یعنی در سمت نوار ظرفیت، سهم اوربیتال

، و H:sهای نی در سمت نوار رسانش همپوشانی زیادی بین اوربیتالهای بالاتر از تراز فرمی یعدر انرژی

Ir:d باشد.ها میمیان آن ی یک پیوند قویدهندهشود که نشاندیده می 

 H6Gr/Ir)2/12(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه 9-2-2-2

 ( ساختار نواری را برای سیستم دارای بیشترین میزان جذب هیدروژن یعنی41-6شکل )

)2/12(H6Gr/Ir دهدنشان می. 
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 H6Gr/Ir)2/12(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه -41-6شکل 

ساختار نواری گرافن را در  6Irی ج( مشاهده نمودیم که جذب خوشه-26-4شکل ) 4در فصل 

ی نقطهی گرافن، و صفحه Irهای دهد و به دلیل برهمکنش بین خوشهی دیراک تغییر مینزدیکی نقطه

 نمود در نتیجه تراز فرمی به داخل نوار رسانشتر از تراز فرمی انتقال پیدا شکل به پایینمخروطیبرخورد 

باعث  6Gr/Irی گرافن در سیستم به صفحه Irهای ها از خوشهانتقال پیدا کرده است. انتقال الکترون

را برای سیستم  ( که ساختار نواری41-6را داشته باشد. در شکل ) n-typeنقش  Irهای شده که اتم

ی برخورد نقطهکنیم که همانند گرافن خالص، دهد مشاهده میمولکول هیدروژن نشان می 72شامل 

کند اما بر خلاف ساختار نواری گرافن خالص، این نوارهای ظرفیت شکل از تراز فرمی عبور میمخروطی

 شود.شدگی مشاهده میدیراک قله تیزی ندارند و پهنو رسانش در نقطه

 i(H6Gr/Ir/2( یشدههای بهینهآنالیز جمعیت بار وورونی سیستم 9-2-2-3

و نتایج پرداخته  i(H6Gr/Ir/2(های سیستم در این بخش به بررسی میزان انتقال بار وورونی بین اتم

شده شامل مقادیر بار مؤثر میانگین روی ایم. موارد محاسبه( ارائه نموده76-6آمده را در جدول )بدست

مشابه با سیستم باشد. می Irهای متصل به اتم Cهای ، و همچنین بار مؤثر روی اتمHو  Irهای اتم

)2/i(H5Gr/Irی های خوشه، با توجه به علامت مقادیر انتقال بار، اتمIr های و اتم الکترون از دست داده

H  وC های اند و انتقال بار خالص از اتمالکترون بدست آوردهIr و هیدروژن اتفاق های کربن به اتم

 افتد.می
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، و H، و Irهای ی میانگین اتممیزان بار انتقال یافته. i(H6Gr/Ir/2(جمعیت بار وورونی مربوط به سیستم  -76-6جدول 

 .C ی اتممیزان بار انتقال یافته
2H (i) ∆𝑄𝑎𝑣 تعداد

𝐼𝑟  CΔQ ∆𝑄𝑎𝑣
𝐻  

7 943/1 154/1- 311/1- 

2 615/1 168/1- 384/1- 

9 387/1 118/1- 366/1- 

4 246/7 711/1- 373/1- 

5 566/7 774/1- 392/1- 

6 181/7 772/1- 885/1- 

1 334/7 717/1- 852/1- 

8 165/2 717/1- 119/1- 

3 941/2 118/1- 189/1- 

71 562/2 111/1- 111/1- 

77 159/2 779/1- 143/1- 

72 771/9 721/1- 187/1- 
 

به اوربیتال خالی  2Hمتعلق به مولکول  σی بار از اوربیتال پیوندی پر شدهدر این سیستم نیز انتقال 

d  یک اتمIr و به طور همزمان از یک اوربیتال ،d ی پر شدهIr  به اوربیتال پادپیوندی𝜎∗  2مولکولH 

گردد. علامت منفی بار مؤثر می Ir-2Hگیرد و این فرایند منجر به شکل گرفتن ترکیبات صورت می

دهد که در نهایت پس از تبادل بار نشان می Irهای شده روی اتمهای هیدروژن جذبمیانگین روی اتم

ی انتقال بار از ایریدیوم در نتیجه صورت گرفته است. Hبه  Irهای ، انتقال بار خالص از اتم2Hو  Irبین 

بوده و به طور  -e 143/1تا  -e 384/1ی های هیدروژن در محدودهبه هیدروژن، بار میانگین روی اتم

های هیدروژن روند کاهشی دارد. همچنین به دلیل از دست دادن الکترون، کلی با افزایش تعداد مولکول

 +e 771/9تا  +e 943/1مولکول هیدروژن از مقدار  72الی  7در طی جذب  Irهای بار میانگین روی اتم

های متصل به آن در هنگام جذب مولکول Irاز طریق اتم  کربن یابد. همچنین باری که اتمافزایش می

2H ی آورد در محدودهبدست میe 154/1-  تاe 774/1- کند.تغییر می 

( یعنی جذب هیدروژن بر روی 2-2-6( و )7-2-6های )در این بخش به مرور نتایجی که در بخش

پردازیم. با توجه به مقادیر انرژی گرفتیم، می 6Irو  5Irهای با خوشه پوشش داده شدهگرافن  یصفحه
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باشد که می 2Hمولکول  74قادر به جذب  5Gr/Irی ( نتیجه گرفتیم که صفحهsEجذب در هر مرحله )

تا  eV 356/1ی ها در بازه(  برای این مولکولadEانرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن )

eV 494/7 6ی های هیدروژن بر روی صفحهب مولکولی تعداد جذقرار دارد. همچنین بیشینهGr/Ir، 

باشد. پس می eV 444/7تا  eV 163/7ی در بازه adEباشد و انرژی جذب میانگین مولکول می 72

کاهش  72به  74جذب شده بر روی آن از  2Hهای تر شد تعداد مولکولبزرگ nIrی هنگامی که خوشه

های هنگام جذب مولکول دهد کهنشان می 5Gr/Irپیدا کرد. بررسی ساختار الکترونی در سیستم 

ی دیراک به بالاتر از تراز فرمی انتقال پیدا کرده و شکل در نقطهی برخورد مخروطیهیدروژن، نقطه

ساختار نواری سیستم توان گفت که انتقال تراز فرمی به داخل نوار ظرفیت صورت گرفته است. می

2/12H6Gr/Ir شکل از تراز فرمی عبور ی برخورد مخروطینقطهدهد که همانند گرافن خالص، نشان می

دیراک قله کند اما بر خلاف ساختار نواری گرافن خالص، این نوارهای ظرفیت و رسانش در نقطهمی

از جذب  ها پسنتایج بررسی میزان انتقال بار وورونی بین اتم شود.شدگی مشاهده میتیزی ندارند و پهن

 الکترون بدست آورده Cو  Hهای نشان داد که اتم 6Gr/Ir و 5Gr/Irدر هر دو سیستم  2Hهای ولمولک

ی برهمکنش کوباس انتقال بار خالص اند. همچنین در نتیجهالکترون از دست داده Irی های خوشهو اتم

 iH5Gr/Ir/2های در سیستم Irهای افتد. بار میانگین روی اتمهای هیدروژن اتفاق میبه اتم Irهای از اتم

های و در سیستم +e 385/9تا  +e 478/1ی مولکول هیدروژن در محدوده 74الی  7در طی جذب 

2/iH6Gr/Ir  ی مولکول هیدروژن در محدوده 72الی  7در طی جذبe 943/1+  تاe 771/9+  تغییر

 کند.می

 5Pdی با خوشه پوشش داده شدهی گرافن جذب هیدروژن روی صفحه 9-2-3

، اولین مولکول 5Gr/Pdی شدههای هیدروژن بر روی سیستم بهینهی جذب مولکولبه منظور مطالعه

2H های را در نزدیکی یکی از اتمPd نماییم و به همین ترتیب به جذب قرار داده و سیستم را بهینه می

ی ظرفیت جذب مولکول هیدروژن پردازیم. برای مشخص کردن بیشینههای بعدی هیدروژن میمولکول

به این ساختار اضافه نموده  Pdهای را یکی یکی در نزدیکی اتم 2Hهای ، مولکول5Gr/Pdروی سیستم 
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( شامل انرژی جذب در هر مرحله جذب 75-6شده در جدول )نماییم. مقادیر محاسبهسازی میو بهینه

در  H-H، طول پیوند (adE) ولکول هیدروژنانرژی جذب میانگین به ازای هر م(، sE) مولکول هیدروژن

Pd-H (𝑑𝑎𝑣طول پیوند میانگین (، 𝑑𝐻−𝐻) هر مرحله
𝑃𝑑−𝐻 ،) کمترین طول پیوندPd-C (𝑑𝑃𝑑−𝐶 )باشد. می

توانایی جذب  ،5Gr/Pdدهد که سیستم نشان می( sE)ی انرژی جذب در هر مرحله شدهمقادیر محاسبه

𝑒𝑉با انرژی جذب میانگین  2Hمولکول  5حداکثر 
𝐻2⁄ 953/1 باشد. انرژی جذب در هر مرحله را دارا می

(sE برای مولکول هیدروژن ششم برابر با )eV 131/1باشد و با توجه به اینکه از مقدار + میeV 7/1 

 انرژی جذب اولین گیریم.ششم را در نظر نمی 2Hباشد فرایند جذب را متوقف نموده و مولکول کمتر می

پس از جذب  H-Hبدست آمد و طول پیوند  eV 927/1مقدار  5Gr/Pdبر روی ساختار  مولکول هیدروژن

( Å 148/1رسید که از طول پیوند یک مولکول هیدروژن منزوی ) Å 827/1به  5Gr/Pdروی سیستم 

از یکدیگر در اثر جذب بر روی اتم  Hهای ی جداشدگی جزئی اتمدهندهمقداری بیشتر بوده و نشان

دهد که تمام نشان می 2H مولکول 5پس از جذب، در تمامی  H-Hباشد. مقادیر طول پیوند پالادیوم می

 اند. شده Hهای های هیدروژن دچار جداشدگی جزئی اتممولکول

Pd-H (𝑑𝑎𝑣(، طول پیوند میانگین 𝑑𝐻−𝐻) H-Hطول پیوند  یشدهمقادیر محاسبه -71-6جدول 
𝑃𝑑−𝐻 کمترین طول ،)

انرژی جذب میانگین به ازای هر (، و sE) انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن، C-Pd (𝑑𝑃𝑑−𝐶)پیوند 

 مولکول هیدروژن جذب شده. 5الی  7شامل  i(H5Gr/Pd/2(های ( برای سیستمadE) مولکول هیدروژن

2H (i) 𝑑𝐻−𝐻(Å) 𝑑𝑎𝑣 تعداد
𝑃𝑑−𝐻(Å) 𝑑𝑃𝑑−𝐶(Å) 𝐸𝑠 (𝑒𝑉) 𝐸𝑎𝑑 (𝑒𝑉) 

7 827/1 899/7 423/2 927/1 927/1 

2 134/1 316/7 442/2 754/1 298/1 

9 873/1 839/7 488/2 987/1 285/1 

4 831/1 815/7 427/2 921/1 234/1 

5 864/1 848/7 961/2 678/1 953/1 
 

 2H( بر حسب تعداد adEانرژی جذب میانگین ) (48-6ای رسم شده در شکل )در نمودار میله

شود، ( مشاهده می71-6شده نشان داده شده است. با توجه به نتایج محاسبات که در جدول )جذب

𝑒𝑉بوده که مقداری معادل  2Hبیشترین انرژی جذب میانگین مربوط به آخرین مولکول 
𝐻2⁄ 953/1 

محاسبه گردید، و  Å 864/1پس از جذب برابر با  H-Hدارد و برای این مولکول هیدروژن، طول پیوند 
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𝑒𝑉بوده و مقداری برابر با  2Hکمترین مقدار انرژی جذب میانگین نیز مربوط به دومین مولکول 
𝐻2⁄ 

 رسیده است. Å 134/1به مقدار  5Gr/Pdپس از جذب روی سیستم  H-Hدارد و طول پیوند  298/1

𝑒𝑉یعنی بین  DOEشده توسط ی انرژی هدف تعییندر بازه 5Gr/Pdبر روی  2H مقادیر انرژی جذب
𝐻2⁄ 

𝑒𝑉 تا 2/1
𝐻2⁄ 6/1 شده ی انرژی جذب جهت استفاده از هیدروژن ذخیرهترین بازهقرار دارد که مناسب

ی گرافن مربوط به مولکول هیدروژن چهارم و صفحه 5Pdی ی بین خوشهنزدیکترین فاصلهباشد. می

( 43-6شکل ) محاسبه شده است. Å 427/2معادل با  Pd-Cباشد که برای این سیستم طول پیوند می

را  5Gr/Pdی روی صفحه جذب شده 2H مولکول 5الی  7های شامل ی سیستمشدهبهینه ساختارهای

 دهد.نشان می

 
 .5Gr/Pd یشدهشده بر روی سیستم بهینهجذب 2Hبر حسب تعداد  adE اینمودار میله -48-6شکل 

 
ی شدههیدروژن جذب شده روی سیستم بهینه مولکول 5الی  7ی شدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -43-6شکل 

5Gr/Pd. 
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 i(H5Gr/Pd/2(ی شدههای بهینههای سیستمچگالی حالت 9-2-3-1

دهد را نشان می i=1-5 برای iH5Gr/Pd/2های ( سیستمDOSهای کل )( چگالی حالت51-6شکل )

نیز مقایسه شده است. در این  5Gr/Pdخالص و سیستم  گرافنی های کل صفحهچگالی حالت باکه 

با  5Gr/Pdمربوط به سیستم  DOSچین سیاه، ی گرافن خالص با خطمربوط به صفحه DOSنمودارها 

با خطوط قرمز رنگ رسم شده است.  iH5Gr/Pd/2های مربوط به سیستم DOSچین سبز رنگ، و خط

های جدید باعث بوجود آمدن حالت 5Pdی ب( نشان داده شد که جذب خوشه-24-4شکل ) 4در فصل 

ز ی پالادیوم نیی دیراک گرافن و همچنین در نوار ظرفیت گردید در نتیجه پس از جذب خوشهدر نقطه

غییر چندانی در نوار رسانش گرافن بوجود ت 5Pdی گاف نواری همچنان صفر باقی ماند، اما جذب خوشه

-6های هیدروژن در شکل )در اثر جذب مولکول 5BN/Pdسیستم  DOSنیاورد. تغییرات ایجاد شده در 

شود که با یک قله جدید در نوار رسانش مشاهده می 2Hشود. پس از جذب مولکول پنجم ( دیده می51

 گردد.( بررسی می57-6جزئیات بیشتر در شکل )

 
 .=7i-5برای  i(H5Gr/Pd/2(ی شدههای بهینهسیستم DOSهای  منحنی -51-6شکل 
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های جزئی های هیدروژن و پالادیوم، چگالی حالتتر برهمکنش بین اتمی دقیقبه منظور مطالعه

(PDOSرا برای آخرین مولکول هیدروژن جذب ) 2/5(شده یعنی سیستم(H5Gr/Pd  محاسبه نموده و

 به طور مجزا رسم شده است.  Pdو  ،H، Cهای در این شکل توزیع اتم ایم.رسم نموده( 57-6در شکل )

 
 H5.Gr/Pd)2/5(ی شدهسیستم بهینه PDOSمنحنی  -57-6شکل 

یک قله جدید در نوار رسانش ایجاد  2/5H5Gr/Pdدر سیستم ( مشاهده نمودیم که 51-6در شکل )

باشد می Pd:d، و H:sهای این قله مربوط به همپوشانی اوربیتال PDOSشده است که با توجه به نمودار 

ای هشده است. در پایین تراز فرمی یعنی در سمت نوار ظرفیت، سهم اوربیتال واقع eV 13/7 و در انرژی

Pd:d باشد.ها میبیشتر از سایر اتم 

 H5Gr/Pd)2/5(ی شدهبهینه ساختار نواری سیستم 9-2-3-2

شکل  4در فصل ایم. رسم نموده  H5Gr/Pd)2/5(( ساختار نواری را برای سیستم 52-6در شکل )

ی دیراک ساختار نواری گرافن را در نزدیکی نقطه 5Pdی د( مشاهده نمودیم که جذب خوشه-4-26)

شکل ی برخورد مخروطینقطهی گرافن، و صفحه 5Pdی دهد و به دلیل برهمکنش بین خوشهتغییر می

به  نمود در نتیجه تراز فرمیتر از تراز فرمی انتقال پیدا دیراک در ساختار نواری گرافن به بالای در نقطه

باعث  5Gr/Pdدر سیستم  Cبه  Pdهای ها از اتمداخل نوار ظرفیت انتقال پیدا کرده است. انتقال الکترون

نواری را برای سیستم ( که ساختار 52-6در شکل ) را داشته باشد. n-typeنقش  Pdهای شده که اتم

ر تشکل به پایینی برخورد مخروطینقطهکنیم که دهد مشاهده میمولکول هیدروژن نشان می 5شامل 

توان گفت که انتقال تراز فرمی به داخل نوار رسانش صورت گرفته از تراز فرمی انتقال پیدا کرده و می
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گیرد و در نتیجه در این ساختارها صورت می Hبه  Pdانتقال بار خالص از  Hو  Pdاست. در پیوند میان 

 تر انتقال بار در بخش بعدی صورت گرفته است.را دارد. بررسی دقیق n-typeپالادیوم نقش 

 
 H5Gr/Pd)2/5(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه -52-6شکل 

 i(H5Gr/Pd/2(ی شدههای بهینهآنالیز جمعیت بار وورونی سیستم 9-2-3-3

در جدول  i(H5Gr/Pd/2(های سیستم محاسبات میزان انتقال بار وورونی بین اتم آمده ازنتایج بدست

، و همچنین بار مؤثر روی Hو  Pdهای ( لیست شده است که شامل بار مؤثر میانگین روی اتم6-78)

 باشد. می Pdهای متصل به اتم Cهای اتم

، H، و Pdهای ی میانگین اتممیزان بار انتقال یافته. /i(H5PdGr/2(جمعیت بار وورونی مربوط به سیستم  -78-6جدول 

 .C ی اتمو میزان بار انتقال یافته
2H (i) ∆𝑄𝑎𝑣 تعداد

𝑃𝑑 CΔQ ∆𝑄𝑎𝑣
𝐻  

7 731/1 142/1- 949/1- 

2 211/1 194/1- 916/1- 

9 986/1 194/1- 913/1- 

4 671/1 195/1- 968/1- 

5 118/1 142/1- 919/1- 
 

های کربن و هیدروژن به اتم Pdهای دهد که انتقال بار خالص از اتموورونی نشان مینتایج آنالیز 

باشد. ناشی از برهکنش نوع کوباس می Pdهای های هیدروژن روی اتمافتد. جذب مولکولاتفاق می

دهد که در نشان می Pdهای شده روی اتمهای هیدروژن جذبعلامت منفی بار مؤثر میانگین روی اتم

صورت گرفته است. بار  Hبه  Pdهای ، انتقال بار خالص از اتم2Hو  Pdایت پس از تبادل بار بین نه
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کند. همچنین بار تغییر می -e 919/1تا  -e 916/1ی های هیدروژن در محدودهمیانگین روی اتم

 +e 118/1تا  +e 731/1مولکول هیدروژن از مقدار  5الی  7در طی جذب  Pdهای میانگین روی اتم

 یابد.افزایش می

 6Pdی با خوشه پوشش داده شدهی گرافن جذب هیدروژن روی صفحه 9-2-7

، مشابه حالات 6Gr/Pdی ظرفیت جذب مولکول هیدروژن روی سیستم برای مشخص کردن بیشینه

سازی به این ساختار اضافه نموده و بهینه Pdهای را یکی یکی در نزدیکی اتم 2Hهای قبلی مولکول

( شامل انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول 73-6شده در جدول )نماییم. مقادیر محاسبهمی

 در هر مرحله H-H، طول پیوند (adE) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن(، sE) هیدروژن

(𝑑𝐻−𝐻 ،) طول پیوند میانگینPd-H (𝑑𝑎𝑣
𝑃𝑑−𝐻 ،) کمترین طول پیوندPd-C (𝑑𝑃𝑑−𝐶 )مقادیر باشد. می

توانایی جذب حداکثر  ،6Gr/Pdدهد که سیستم نشان می( sE)ی انرژی جذب در هر مرحله شدهمحاسبه

𝑒𝑉با انرژی جذب میانگین  2Hمولکول  77
𝐻2⁄ 916/1 را دارا می( باشد. انرژی جذب در هر مرحلهsE )

کمتر  eV 7/1باشد و با توجه به اینکه از مقدار می -eV 727/1برای مولکول هیدروژن دوازدهم برابر با 

انرژی جذب اولین  گیریم.دوازدهم را در نظر نمی 2Hباشد فرایند جذب را متوقف نموده و مولکول می

پس از جذب  H-Hبدست آمد و طول پیوند  eV 917/1مقدار  6Gr/Pdبر روی ساختار  مولکول هیدروژن

( Å 148/1رسید که از طول پیوند یک مولکول هیدروژن منزوی ) Å 821/1به  6Gr/Pdروی سیستم 

اتفاق افتاده  Pdاز یکدیگر در اثر جذب بر روی اتم  Hهای کمی بیشتر است و جداشدگی جزئی اتم

دهد که تمام اول تا دهم نشان می 2Hهای پس از جذب، در مولکول H-Hاست. مقادیر طول پیوند 

در  H-Hاند. اما طول پیوند از یکدیگر شده Hهای دگی جزئی اتمهای هیدروژن دچار جداشمولکول

با توجه به نتایج محاسبات که در دهد. را نشان می Hهای شده جداشدگی کامل اتمجذب 2Hآخرین 

بوده  2Hشود، کمترین مقدار انرژی جذب میانگین مربوط به دومین مولکول ( مشاهده می73-6جدول )

𝑒𝑉و مقداری برابر با 
𝐻2⁄ 299/1  دارد و طول پیوندH-H  6پس از جذب روی سیستمGr/Pd  به مقدار
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Å 874/1 ی رسیده است. مقادیر انرژی جذب میانگین در بازهeV 299/1  تاeV 916/1  باشد که می

ی ی بین خوشهتعیین شده، قرار دارد. نزدیکترین فاصله DOEی هدف انرژی جذب که توسط در بازه

6Pd باشد که برای این سیستم طول پیوند می نهم گرافن مربوط به مولکول هیدروژنی و صفحهC-Pd 

 محاسبه شده است. Å 277/2معادل با 

Pd-H (𝑑𝑎𝑣(، طول پیوند میانگین 𝑑𝐻−𝐻) H-Hی طول پیوند شدهمقادیر محاسبه -73-6جدول 
𝑃𝑑−𝐻 کمترین طول ،)

انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول (، و sE) مرحله جذب مولکول هیدروژنانرژی جذب در هر  C-Pd (𝑑𝑃𝑑−𝐶،)پیوند 

 مولکول هیدروژن جذب شده. 77الی  7شامل  i(H6Gr/Pd/2(های برای سیستم (adE) هیدروژن

2H (i) 𝑑𝐻−𝐻(Å) 𝑑𝑎𝑣 تعداد
𝑃𝑑−𝐻(Å) 𝑑𝑃𝑑−𝐶(Å) 𝐸𝑠 (𝑒𝑉) 𝐸𝑎𝑑 (𝑒𝑉) 

7 821/1 822/7 975/2 917/1 917/1 

2 874/1 325/7 973/2 968/1 299/1 

9 826/1 319/7 914/2 422/1 236/1 

4 873/1 312/7 211/2 924/1 919/1 

5 874/1 316/7 245/2 271/1 285/1 

6 813/1 322/7 292/2 916/1 288/1 

1 856/1 313/7 271/2 911/1 917/1 

8 817/1 316/7 227/2 971/1 919/1 

3 872/1 321/7 277/2 219/1 232/1 

71 816/1 394/7 228/2 714/1 219/1 

77 797/2 351/7 986/2 418/7 916/1 
 

 2H( بر حسب تعداد adE( انرژی جذب میانگین )59-6ای رسم شده در شکل )در نمودار میله

الی  7های شامل ی سیستمشدهساختارهای بهینه( نیز 54-6شکل ) شده نشان داده شده است.جذب

 دهد.را نشان می 6Gr/Pdی جذب شده روی صفحه 2H مولکول 77

 
 .6Gr/Pd یشدهشده بر روی سیستم بهینهجذب 2Hبر حسب تعداد  adEای نمودار میله -59-6شکل 
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-هیدروژن جذب شده روی سیستم بهینه مولکول 77الی  7ی شدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -54-6شکل 

 .6Gr/Pdی شده

 i(H6Gr/Pd/2(ی شدههای بهینههای سیستمچگالی حالت 9-2-7-1

( نشان 55-6در شکل )محاسبه و  =7i-77برای  iH6Gr/Pd/2های ( سیستمDOSهای کل )حالت

مربوط به  DOSچین سیاه، ی گرافن خالص با خطمربوط به صفحه DOSدر شکل داده شده است. 

با خطوط آبی رنگ نشان  iH6Gr/Pd/2های سیستممربوط به  DOSچین قرمز، و با خط 6Gr/Pdسیستم 

اف رسانا با گفلز یا یک نیمی گرافن یک شبهبیان گردید لایه 4طور که در فصل همان داده شده است.

باعث بوجود آمدن  6Pdی ه( نشان داده شد که جذب خوشه-24-4نواری صفر است و در شکل )
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شود ولی تغییر چندانی در نوار همچنین در نوار ظرفیت میی دیراک گرافن و های جدید در نقطهحالت

مولکول  77در اثر جذب  6BN/Pdسیستم  DOSکند. تغییرات ایجاد شده در رسانش گرافن ایجاد نمی

 شود.( دیده می55-6هیدروژن در شکل )

 
 .=7i-77برای  i(H6Gr/Pd/2(ی شدههای بهینهسیستم DOSهای  منحنی -55-6شکل 

های جزئی های هیدروژن و پالادیوم، چگالی حالتبررسی بیشتر ماهیت برهمکنش بین اتمجهت 

(PDOSرا برای آخرین مولکول هیدروژن جذب ) 2/11(شده یعنی سیستم(H6Gr/Pd  محاسبه نمودیم
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به طور مجزا رسم  Pd، و H ،Cهای در این شکل توزیع اتم ( نشان داده شده است.56-6که در شکل )

های در نوار رسانش همپوشانی بین اوربیتالکنیم ( مشاهده می56-6شده است. همانطور که در شکل )

H:s و ،Pd:d های حدود وجود دارد البته در انرژیeV 2 های همپوشانی بین اوربیتالPd:d و ،C:p 

بیشتر از سایر  Pd:dهای بیتالمشهود است. در پایین تراز فرمی یعنی در سمت نوار ظرفیت، سهم اور

 باشد.ها میاتم

 
 .H6Gr/Pd)2/11(ی شدهسیستم بهینه PDOS منحنی -56-6شکل 

 H6Gr/Pd)2/11(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه 9-2-7-2

 ( ساختار نواری را برای سیستم دارای بیشترین میزان جذب هیدروژن یعنی51-6شکل )

)2/11(H6Gr/Pd  دهدنشان می. 

 
 H6Gr/Pd)2/11(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه -51-6شکل 

ساختار نواری گرافن را در  6Pdی ه( مشاهده نمودیم که جذب خوشه-26-4شکل ) 4در فصل 

ی برخورد نقطه، Cو  Pdهای دهد و به دلیل برهمکنش بین اتمی دیراک تغییر مینزدیکی نقطه
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ی نمود در نتیجه تراز فرمی دیراک به کمی بالاتر از تراز فرمی انتقال پیدا شکل واقع در نقطهمخروطی

ی گرافن در به صفحه Pdهای ها از خوشهبه داخل نوار ظرفیت انتقال پیدا کرده است. انتقال الکترون

( که ساختار نواری 51-6را دارند. در شکل ) type-nنقش  Pdهای گیرد و اتمصورت می 6Gr/Pdسیستم 

ی برخورد نقطهکنیم که که دهد مشاهده میمولکول هیدروژن نشان می 77برای سیستم شامل  را

ه توان گفت که انتقال تراز فرمی بتر از تراز فرمی انتقال پیدا کرده و میشکل به کمی پایینمخروطی

صورت  Hبه  Pdانتقال بار خالص از  Hو  Pdداخل نوار رسانش صورت گرفته است. در پیوند میان 

تر انتقال بار در بخش را دارد. بررسی دقیق n-typeگیرد و در نتیجه در این ساختارها پالادیوم نقش می

 بعدی صورت گرفته است.

 i(H6Gr/Pd/2(ی شدههای بهینهآنالیز جمعیت بار وورونی سیستم 9-2-7-3

روی  های هیدروژن بری دقیق نوع برهمکنش در هنگام جذب مولکولدر این بخش به مطالعه

آمده از محاسبات میزان پردازیم. نتایج بدستمی 6Pdهای با خوشه پوشش داده شدههای گرافنی سیستم

( لیست شده است که شامل بار 21-6در جدول ) i(H6Gr/Pd/2(های سیستم انتقال بار وورونی بین اتم

 باشد.می Pdهای به اتممتصل  Cهای ، و همچنین بار مؤثر روی اتمHو  Pdهای مؤثر میانگین روی اتم

، H، و Pdهای ی میانگین اتم. میزان بار انتقال یافته/i(H6PdGr/2(جمعیت بار وورونی مربوط به سیستم  -21-6جدول 

 .Cی اتم و میزان بار انتقال یافته
2H (i) ∆𝑄𝑎𝑣 تعداد

𝑃𝑑 CΔQ ∆𝑄𝑎𝑣
𝐻  

7 791/1 148/1- 922/1- 

2 277/1 152/1- 212/1- 

9 972/1 155/1- 283/1- 

4 414/1 154/1- 285/1- 

5 577/1 151/1- 231/1- 

6 563/1 154/1- 261/1- 

1 683/1 156/1- 287/1- 

8 816/1 155/1- 231/1- 

3 841/1 167/1- 261/1- 

71 831/1 153/1- 256/1- 

77 917/7 198/1- 957/1- 
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های کربن و هیدروژن به اتم Pdهای خالص از اتمدهد که انتقال بار نتایج آنالیز وورونی نشان می

گیرد. از طریق برهکنش نوع کوباس انجام می Pdهای های هیدروژن روی اتمافتد. جذب مولکولاتفاق می

دهد که در نشان می Pdهای شده روی اتمهای هیدروژن جذبعلامت منفی بار مؤثر میانگین روی اتم

صورت گرفته است. بار  Hبه  Pdهای ، انتقال بار خالص از اتم2Hو  Pdنهایت پس از تبادل بار بین 

کند. همچنین بار تغییر می -e 957/1تا  -e 256/1ی های هیدروژن در محدودهمیانگین روی اتم

 +e 917/7تا  +e 791/1مولکول هیدروژن از مقدار  77الی  7در طی جذب  Pdهای میانگین روی اتم

 یابد.افزایش می

( یعنی جذب هیدروژن بر روی 4-2-6( و )9-2-6های )این بخش به مرور نتایجی که در بخشدر 

ها را با هم مقایسه گرفتیم پرداخته و آن 6Pdو  5Pdهای با خوشه پوشش داده شدهگرافن  یصفحه

قادر به جذب  5Gr/Pdی ( نشان داد که صفحهsEی انرژی جذب در هر مرحله )کنیم. نتایج محاسبهمی

 eV 298/1ی ( در بازهadEباشد و انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن )می 2Hمولکول  5

ی تعداد مشخص نمود که بیشینه sEی نتایج محاسبه 6Gr/Pdی قرار دارد. برای صفحه eV 953/1تا 

شده، جذب 2Hهای ولکولباشد و برای این ممولکول می 77های هیدروژن بر روی آن، جذب مولکول

های باشد. در نتیجه با افزایش تعداد اتممی eV 916/1تا  eV 299/1ی در بازه adEانرژی جذب میانگین 

مولکول افزایش یافته  77مولکول به  5جذب شده نیز از  2Hهای ، تعداد مولکول6به  5از  nPdی خوشه

یک قله جدید  2/5H5Gr/Pdدهد که در سیستم ها و ساختار نواری نشان میاست. بررسی چگالی حالت

های این قله مربوط به همپوشانی اوربیتال PDOSدر نوار رسانش ایجاد شده است که با توجه به نمودار 

H:s و ،Pd:d های . در پایین تراز فرمی یعنی در سمت نوار ظرفیت، سهم اوربیتالباشدمیPd:d  بیشتر

ی نقطهدهد که مولکول هیدروژن نشان می 5بررسی ساختار نواری سیستم شامل  باشد.ها میاز سایر اتم

به  توان گفت که انتقال تراز فرمیتر از تراز فرمی انتقال پیدا کرده و میشکل به پایینبرخورد مخروطی

دهد نشان می H6Gr/Pd)2/11(های جزئی سیستم چگالی حالتداخل نوار رسانش صورت گرفته است. 



165 

 

 eVهای حدود وجود دارد البته در انرژی Pd:d، و H:sهای نوار رسانش همپوشانی بین اوربیتال که در

مشهود است. در پایین تراز فرمی یعنی در سمت نوار  C:p، و Pd:dهای همپوشانی بین اوربیتال 2

ها موورونی بین اتبررسی میزان انتقال بار  باشد.ها میبیشتر از سایر اتم Pd:dهای ظرفیت، سهم اوربیتال

 Pdی های خوشهنشان داد که اتم 6Gr/Pd و 5Gr/Pdدر هر دو سیستم  2Hهای پس از جذب مولکول

به  Pdهای اند و انتقال بار خالص از اتمالکترون بدست آورده Cو  Hهای الکترون از دست داده و اتم

در  /iH5PdGr/2های در سیستم Pdهای افتد. بار میانگین روی اتمهای کربن و هیدروژن اتفاق میاتم

های و در سیستم +e 118/1تا  +e 731/1ی مولکول هیدروژن در محدوده 5الی  7طی جذب 

2/iH6PdGr/  ی مولکول هیدروژن در محدوده 77الی  7در طی جذبe 791/1+  تاe 917/7+ باشد.می 

 5Pt یبا خوشه پوشش داده شدهی گرافن جذب هیدروژن روی صفحه 9-2-5

برای مشخص کردن  .مطالعه گردید 5Gr/Ptی شدههای هیدروژن بر روی سیستم بهینهجذب مولکول

را یکی یکی در نزدیکی  2Hهای ، مولکول5Gr/Ptی ظرفیت جذب مولکول هیدروژن روی سیستم بیشینه

-6جدول ) شده درنماییم. مقادیر محاسبهسازی میبه این ساختار اضافه نموده و بهینه های پلاتیناتم

انرژی جذب میانگین به ازای هر (، sE) ( شامل انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن27

H-Pt (𝑑𝑎𝑣طول پیوند میانگین (، 𝑑𝐻−𝐻) در هر مرحله H-H، طول پیوند (adE) مولکول هیدروژن
𝑃𝑡−𝐻 ،)

( sE)ی انرژی جذب در هر مرحله شدهمقادیر محاسبهباشد. میC-Pt (𝑑𝑃𝑡−𝐶 )کمترین طول پیوند 

𝑒𝑉با انرژی جذب میانگین  2Hمولکول  6توانایی جذب حداکثر  ،5Gr/Ptدهد که سیستم نشان می
𝐻2⁄ 

+ eV 123/1( برای مولکول هیدروژن هفتم برابر با sEباشد. انرژی جذب در هر مرحله )را دارا می 377/1

فرایند جذب را  گیرد،و جذب صورت نمیباشد کمتر می eV 7/1باشد و با توجه به اینکه از مقدار می

ی شده( ساختار ژئومتری بهینه58-6در شکل )گیریم. هفتم را در نظر نمی 2Hمتوقف نموده و مولکول 

 نشان داده شده است. 5Gr/Ptی جذب شده روی صفحه 2H مولکول 6الی  7های شامل سیستم
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ی شدهمولکول هیدروژن جذب شده روی سیستم بهینه 6الی  7ی شدهساختارهای بهینهنمای بالا و پهلو از  -58-6شکل 

5Gr/Pt. 

بدست آمد. با توجه به  eV 139/7مقدار  5Gr/Ptبر روی ساختار  2Hانرژی جذب اولین مولکول 

 H-Hباشد. طول پیوند ی یک جذب گرماده میدهنده( مقدار مثبت انرژی جذب، نشان9-6ی )رابطه

جذب شد به  5Gr/Ptباشد، اما وقتی روی ساختار می Å 148/1منزوی برابر با  2Hبرای یک مولکول 

. افزایش [61]باشد می 2Hی جداشدگی کامل مولکول دهندهافزایش یافت که نشان Å 154/7مقدار 

در  Hهای دهد که برهمکنش میان اتمنشان می 2Hهای ی مولکولدر همه H-Hمقادیر طول پیوند 

تر شدن پیوند بین قویهای هیدروژن باعث تر شده است. این جداشدگی اتممولکول هیدروژن ضعیف

Pt  وH گردد. میزان انرژی جذب و شده که منجر به بالا بودن مقدار انرژی جذب در این ساختارها می

. [779]جذب شده است  5Gr/Ptدهد که مولکول هیدروژن اول بر روی ساختار طول پیوندها نشان می

𝑒𝑉ی ( انرژی جذب میانگین در بازه27-6مطابق مقادیر جدول )
𝐻2⁄ 189/1 تا 𝑒𝑉

𝐻2⁄ 139/7 باشد می

-جذب 2Hباشد. همراه با افزایش تعداد شده میجذب 2Hو بیشترین مقدار انرژی جذب مربوط به اولین 

 Åدر مولکول هیدروژن اول به مقدار  Å 316/2روند افزایشی دارد و از مقدار  Pt-Cشده، طول پیوند 
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شده توسط جذب 2Hدهد که افزایش تعداد رسد و نشان میششم می در مولکول هیدروژن 272/9

 .[61]گردد می Grی تر شدن برهمکنش بین خوشه و صفحه، منجر به ضعیف5Ptی خوشه

Pt-H (𝑑𝑎𝑣(، طول پیوند میانگین 𝑑𝐻−𝐻) H-Hطول پیوند ی شدهمقادیر محاسبه -27-6جدول 
𝑃𝑡−𝐻 کمترین طول پیوند ،)

C-Pt (𝑑𝑃𝑡−𝐶) ،انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن (sE و ،) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول

 مولکول هیدروژن جذب شده. 6الی  7شامل  i(H5Gr/Pt/2(های برای سیستم (adE) هیدروژن
2H (i) 𝑑𝐻−𝐻(Å) 𝑑𝑎𝑣 تعداد

𝑃𝑡−𝐻(Å) 𝑑𝑃𝑡−𝐶(Å) 𝐸𝑠 (𝑒𝑉) 𝐸𝑎𝑑 (𝑒𝑉) 

7 154/7 516/7 316/2 139/7 139/7 

2 329/7 519/7 346/2 332/1 149/7 

9 343/1 675/7 384/2 559/1 813/1 

4 149/7 616/7 333/2 434/1 189/1 

5 752/2 616/7 272/9 423/7 372/1 

6 387/1 688/7 418/9 315/1 377/1 
 

 H5Gr/Pt)2/6(ی شدهبهینه های مولکولی سیستماوربیتال 9-2-5-1

-به ترتیب در شکل LUMOو  HOMOنیز پس از محاسبه نمودارهای  H5Gr/Pt)2/6(برای سیستم 

ای ههای قرمز و سبز در شکل، به ترتیب نمایانگر علامت( الف و ب نشان داده شده است. رنگ53-6های )

 باشند.مثبت و منفی تابع موج می

 
های قرمز و رنگ .H5Gr/Pt)2/6(مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم  LUMOو )ب(  HOMO)الف(  -53-6شکل 

 باشند.های مثبت و منفی تابع موج میبه ترتیب نمایانگر علامت سبز

باشد. همانگونه که در شده میهای فعال در ساختارهای بهینهی مکاندهندهتمرکز تابع موج نشان

HOMO ی های اتمی فلز واسطهفعال به طور عمده از پیوند اربیتال هایگردد مکانمشاهده میPt  و

های باشد. مکانمی 5Ptی بر روی خوشه Hهای ی جذب اتمدهندهتشکیل شده است که نشان Hهای اتم
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تشکیل  Ptهای با اتم Grی مربوط به زیرلایه Cهای های اتمی اتمفعال تا حدودی نیز از پیوند اربیتال

 باشد.می Grی روی صفحه 5Ptی که به دلیل جذب خوشهشده است 

 i(H5Gr/Pt/2(ی شدههای بهینههای سیستمچگالی حالت 9-2-5-2

-6. در شکل )محاسبه گردیدiH5Gr/Pt (6-i=1 )/2های ( برای سیستمDOSهای کل )چگالی حالت

مربوط به سیستم  DOSچین سیاه، ی گرافن خالص با خطمربوط به صفحه DOS( جهت مقایسه 61

5Gr/ Pt چین مثلث دار نارنجی، و با خطDOS 2های مربوط به سیستم/iH5Gr/Pt  با خطوط آبی رنگ

های هیدروژن باعث تغییرات شود که جذب مولکول( مشاهده می61-6در شکل ) نشان داده شده است.

ی دیراک والی نقطهدر ح DOSهای جدیدی در نمودار گردیده و قله 5Gr/ Ptسیستم  DOSزیادی در 

باشد. همچنین در ها ناشی از جذب هیدروژن میایجاد شده است که این تغییرات ایجاد شده در قله

 باشد.ی نمودارها، گاف نواری صفر می( واضح است که در همه61-6شکل )

 
 .=7i-6برای  i(H5Gr/Pt/2(ی شدههای بهینهسیستم DOSهای منحنی -61-6شکل 

دهد که را نشان می H5Gr/Pt)2/6 (سیستم (PDOSهای جزئی )چگالی حالت( نمودار 67-6شکل )

( مشخص 67-6به طور مجزا رسم شده است. همانطور که در شکل ) Pt، و H ،Cهای در آن توزیع اتم
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ها در نواحی اطراف تراز فرمی بیشتر است و منجر به ایجاد نسبت به سایر اتم Ptهای اتم است حالت

ی دیراک گرافن شده است. در پایین تراز فرمی یعنی در سمت نوار های بزرگی در اطراف نقطهقله

های بالاتر از تراز فرمی یعنی باشد ولی در انرژیها میبیشتر از سایر اتم Pt:dهای ظرفیت، سهم اوربیتال

ی دهندهکه نشان شوددیده می Pt:d، و H:sهای در سمت نوار رسانش همپوشانی زیادی بین اوربیتال

 باشد.ها میمیان آن یک پیوند قوی

 
 .H5Gr/Pt)2/6(ی شدهسیستم بهینه PDOS منحنی -67-6شکل 

 H5Gr/Pt)2/6(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه 9-2-5-3

که دارای بیشترین میزان جذب هیدروژن  H5Gr/Pt)2/6(( ساختار نواری را برای سیستم 62-6شکل )

 . دهد، نشان میاست 5Gr/Ptبرای ساختار 

 
 .H5Gr/Pt)2/6(ی شدهساختار نواری سیستم بهینه -62-6شکل 

ساختار نواری گرافن را در  5Ptی جذب خوشهو( مشاهده نمودیم که -26-4شکل ) 4در فصل 
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ی نقطهی گرافن، و صفحه Ptهای دهد و به دلیل برهمکنش بین خوشهی دیراک تغییر مینزدیکی نقطه

 نمود در نتیجه تراز فرمی به داخل نوار رسانشتر از تراز فرمی انتقال پیدا شکل به پایینمخروطیبرخورد 

باعث شده  5Gr/Ptی گرافن در سیستم به صفحه 5Pt یاز خوشه انتقال پیدا کرده است. انتقال الکترون

 را داشته باشد. n-typeنقش  Ptهای که اتم

 i(H5Gr/Pt/2(ی شدههای بهینهآنالیز جمعیت بار وورونی سیستم 9-2-5-7

در جدول  i(H5Gr/Pt/2(های سیستم آمده از محاسبات میزان انتقال بار وورونی بین اتمنتایج بدست

، و همچنین بار مؤثر روی Hو  Ptهای ( لیست شده است که شامل بار مؤثر میانگین روی اتم6-22)

 باشد. می Ptهای متصل به اتم Cهای اتم

، و H، و Ptهای ی میانگین اتم. میزان بار انتقال یافته/i(H5PtGr/2(جمعیت بار وورونی مربوط به سیستم  -22-6جدول 

 .Cی اتم میزان بار انتقال یافته
2H (i) ∆𝑄𝑎𝑣 تعداد

𝑃𝑡 CΔQ ∆𝑄𝑎𝑣
𝐻  

7 471/1 121/1- 351/1- 

2 116/1 195/1- 335/1- 

9 331/1 194/1- 852/1- 

4 797/7 197/1- 121/1- 

5 573/7 124/1- 181/1- 

6 151/7 118/1- 146/1- 
 

های کربن و هیدروژن به اتم Ptهای دهد که انتقال بار خالص از اتمنتایج آنالیز وورونی نشان می

 [96]باشد ی برهکنش نوع کوباس میدر نتیجه Ptهای بر روی اتم 2Hهای افتد. جذب مولکولاتفاق می

دهد که در نشان می Ptهای شده روی اتمهای هیدروژن جذب. علامت منفی بار مؤثر میانگین روی اتم

فته است. بار میانگین صورت گر Hبه  Ptهای ، انتقال بار خالص از اتم2Hو  Ptنهایت پس از تبادل بار بین 

کند. همچنین بار میانگین روی تغییر می -e 335/1تا  -e 121/1ی های هیدروژن در محدودهروی اتم

 یابد.افزایش می +e 151/7تا  +e 471/1مولکول هیدروژن از مقدار  6الی  7در طی جذب  Ptهای اتم

 6Pt یبا خوشه پوشش داده شدهی گرافن جذب هیدروژن روی صفحه 9-2-9

، مشابه حالات 6Gr/Ptی ظرفیت جذب مولکول هیدروژن روی سیستم برای مشخص کردن بیشینه
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سازی به این ساختار اضافه نموده و بهینه Ptهای را یکی یکی در نزدیکی اتم 2Hهای قبلی مولکول

( شامل انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول 29-6شده در جدول )نماییم. مقادیر محاسبهمی

 در هر مرحله H-H، طول پیوند (adE) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول هیدروژن(، sE) روژنهید

(𝑑𝐻−𝐻 ،) طول پیوند میانگینPt-H (𝑑𝑎𝑣
𝑃𝑡−𝐻 ،) کمترین طول پیوندPt-C (𝑑𝑃𝑡−𝐶 )باشد. می 

Pt-H (𝑑𝑎𝑣(، طول پیوند میانگین 𝑑𝐻−𝐻) H-Hی طول پیوند شدهمقادیر محاسبه -29-6جدول 
𝑃𝑡−𝐻 کمترین طول پیوند ،)

C-Pt (𝑑𝑃𝑡−𝐶،) انرژی جذب در هر مرحله جذب مولکول هیدروژن (sE و ،) انرژی جذب میانگین به ازای هر مولکول

 مولکول هیدروژن جذب شده. 8الی  7شامل  i(H6Gr/Pt/2(های ( برای سیستمadE) هیدروژن

2H (i) 𝑑𝐻−𝐻(Å) 𝑑𝑎𝑣 تعداد
𝑃𝑡−𝐻(Å) 𝑑𝑃𝑡−𝐶(Å) 𝐸𝑠 (𝑒𝑉) 𝐸𝑎𝑑 (𝑒𝑉) 

7 821/7 589/7 911/2 616/7 616/7 

2 853/1 177/7 282/2 221/1 124/1 

9 873/7 666/7 267/2 119/7 847/1 

4 821/1 125/7 234/2 788/1 618/1 

5 131/7 112/7 913/2 712/7 111/1 

6 868/7 611/7 969/2 871/1 182/1 

1 848/1 619/7 983/2 298/1 114/1 

8 848/1 112/7 969/2 215/1 657/1 
 

توانایی  ،6Gr/Ptدهد که سیستم نشان می( sE)ی انرژی جذب در هر مرحله شدهمقادیر محاسبه

𝑒𝑉با انرژی جذب میانگین  2Hمولکول  8جذب حداکثر 
𝐻2⁄ 657/1 باشد. انرژی جذب در را دارا می

 2Hباشد به همین دلیل مولکول کمتر می eV 7/1( برای مولکول هیدروژن نهم از مقدار sEمرحله )هر 

𝑒𝑉مقدار  6Gr/Ptبر روی ساختار  گیریم. انرژی جذب اولین مولکول هیدروژننهم را در نظر نمی
𝐻2⁄ 

ز طول رسید که ا Å 821/7به  6Gr/Ptپس از جذب روی سیستم  H-Hبدست آمد و طول پیوند  616/7

دهد که  جداشدگی کامل ( بیشتر بوده  و نشان میÅ 148/1پیوند یک مولکول هیدروژن منزوی )

اتفاق افتاده است. با توجه به نتایج محاسبات که در  Ptاز یکدیگر در اثر جذب بر روی اتم  Hهای اتم

𝑒𝑉ی در بازه adEشود، مقادیر ( مشاهده می29-6جدول )
𝐻2⁄ 657/1  و𝑒𝑉

𝐻2⁄ 616/7 کند تغییر می

و  6Ptی ی بین خوشهنزدیکترین فاصله باشد.می Ptو  Hهای ی برهمکنش قوی بین اتمدهندهکه نشان

معادل  Pt-Cباشد که برای این سیستم طول پیوند می سوم ی گرافن مربوط به مولکول هیدروژنصفحه
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 8الی  7های شامل ی سیستمشدهبهینه ( ساختارهای69-6شکل ) محاسبه شده است. Å 267/2با 

 دهد.را نشان می 6Gr/Ptی روی صفحه جذب شده 2H مولکول

 
ی شدههیدروژن جذب شده روی سیستم بهینه مولکول 8الی  7ی شدهنمای بالا و پهلو از ساختارهای بهینه -69-6شکل 

6Gr/Pt. 

 H6Gr/Pt)2/8(ی شدهبهینه های مولکولی سیستماوربیتال 9-2-9-1

با کمک نمایش بالاترین اوربیتال  H6Gr/Pt)2/8(در این بخش به بررسی توزیع تابع موج سیستم 

پردازیم. ( میLUMOترین اوربیتال مولکولی اشغال نشده )( و پایینHOMOمولکولی اشغال شده )

HOMO  وLUMO های قرمز و سبز در شود. رنگ( الف و ب دیده می64-6های )به ترتیب در شکل

( الف و ب 64-6های )باشند. در شکلهای مثبت و منفی تابع موج میبه ترتیب نمایانگر علامت شکل،

های های فعال به طور عمده از پیوند اربیتالمکان LUMOو  HOMOکنیم که در هر دوی مشاهده می

ی بر روی خوشه Hهای ی جذب اتمدهندهتشکیل شده است که نشان Hهای و اتم Ptی اتمی فلز واسطه

6Pt های ی گرافن با اتمبرهمکنش بین زیرلایهباشد. همچنین میPt نیز نقش مؤثری در تابع موج دارند 

گرافن ی مربوط به زیرلایه Cهای های اتمی اتمهای فعال تا حدودی نیز از پیوند اربیتالدر نتیجه مکان

 تشکیل شده است. پلاتین هایبا اتم
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های قرمز و رنگ .H6Gr/Pt)2/8( مربوط به پایدارترین پیکربندی سیستم LUMOو )ب(  HOMO)الف(  -64-6شکل 

 باشند.های مثبت و منفی تابع موج میبه ترتیب نمایانگر علامت سبز

 i(H6Gr/Pt/2(ی شدههای بهینههای سیستمچگالی حالت 9-2-9-2

-6. در شکل )محاسبه گردید iH6Gr/Pt (8-7i=)/2های ( برای سیستمDOSهای کل )چگالی حالت

مربوط به سیستم  DOSچین سیاه، ی گرافن خالص با خطمربوط به صفحه DOS( جهت مقایسه 65

6Gr/Pt چین نارنجی، و با خطDOS 2های مربوط به سیستم/iH6Gr/Pt  با خطوط آبی رنگ نشان داده

 شده است.

 
 .=7i-8برای  i(H6Gr/Pt/2(ی شدههای بهینهسیستم DOSهای منحنی -65-6شکل 
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رسانا با گاف نواری صفر است و جذب فلز یا یک نیمی گرافن یک شبهدانیم لایهطور که میهمان

و( -24-4های جدید در نزدیکی تراز فرمی گردید که در شکل )باعث بوجود آمدن حالت 6Ptی خوشه

ی انتقال بار بین خوشه دهندهگرافن نشانی دیراک های جدید در نقطهنشان داده شد و ظهور این حالت

6Pt شود که ( مشاهده می65-6باشد. در شکل )ها میی گرافن و در نتیجه ایجاد پیوند بین آنو صفحه

های جدیدی گردیده و قله 6Gr/Ptسیستم  DOSهای هیدروژن باعث تغییرات زیادی در جذب مولکول

ها ناشی از د شده است که این تغییرات ایجاد شده در قلهی دیراک ایجادر حوالی نقطه DOSدر نمودار 

ی نمودارها، گاف نواری صفر ( واضح است که در همه65-6باشد. همچنین در شکل )جذب هیدروژن می

 باشد.می

دهد که را نشان می H6Gr/Pt)2/8 (سیستم (PDOSهای جزئی )چگالی حالت( نمودار 66-6شکل )

( مشخص 66-6به طور مجزا رسم شده است. همانطور که در شکل ) Pt، و H ،Cهای در آن توزیع اتم

ها در نواحی اطراف تراز فرمی بیشتر است و منجر به ایجاد نسبت به سایر اتم Ptهای اتم است حالت

ی دیراک گرافن شده است. در پایین تراز فرمی یعنی در سمت نوار های بزرگی در اطراف نقطهقله

های بالاتر از تراز فرمی یعنی باشد ولی در انرژیها میبیشتر از سایر اتم Pt:dهای اوربیتالظرفیت، سهم 

ی دهندهشود که نشاندیده می Pt:d، و H:sهای در سمت نوار رسانش همپوشانی زیادی بین اوربیتال

 باشد.ها میمیان آن یک پیوند قوی

 
 .H6Gr/Pt)2/8(ی شدهسیستم بهینه PDOSمنحنی  -66-6شکل 
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 H6Gr/Pt)2/8(ی شدهبهینه ساختار نواری سیستم 9-2-9-3

 ( ساختار نواری را برای سیستم دارای بیشترین میزان جذب هیدروژن یعنی61-6شکل )

)2/8(H6Gr/Pt دهدنشان می . 

 
 .H6Gr/Pt)2/8( یشدهساختار نواری سیستم بهینه -61-6شکل 

ساختار نواری گرافن را در  6Ptی جذب خوشهز( مشاهده نمودیم که -26-4شکل ) 4در فصل 

ی نقطهی گرافن، و صفحه Ptهای دهد و به دلیل برهمکنش بین خوشهی دیراک تغییر مینزدیکی نقطه

 نمود در نتیجه تراز فرمی به داخل نوار رسانشتر از تراز فرمی انتقال پیدا شکل به پایینبرخورد مخروطی

باعث  6Gr/Ptی گرافن در سیستم به صفحه Ptهای ها از خوشهالکترون انتقال پیدا کرده است. انتقال

( که ساختار نواری را برای سیستم 61-6را داشته باشد. در شکل ) n-typeنقش  Ptهای شده که اتم

شکل به کمی ی برخورد مخروطینقطهکه  کنیم کهدهد مشاهده میمولکول هیدروژن نشان می 8شامل 

صورت  Hبه  Ptانتقال بار خالص از  Hو  Ptتر از تراز فرمی انتقال پیدا کرده است. در پیوند میان بالا

تر انتقال بار در بخش را دارد. بررسی دقیق n-typeگیرد و در نتیجه در این ساختارها پلاتین نقش می

 بعدی صورت گرفته است.

 i(H6Gr/Pt/2(ی شدههای بهینهآنالیز جمعیت بار وورونی سیستم 9-2-9-7

های هیدروژن بر روی ی دقیق نوع برهمکنش در هنگام جذب مولکولدر این بخش به مطالعه

آمده از محاسبات میزان پردازیم. نتایج بدستمی 6Ptهای با خوشه پوشش داده شدههای گرافنی سیستم
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است که شامل بار  ( لیست شده24-6در جدول ) i(H6Gr/Pt/2(های سیستم انتقال بار وورونی بین اتم

باشد. می Ptهای متصل به اتم Cهای ، و همچنین بار مؤثر روی اتمHو  Ptهای مؤثر میانگین روی اتم

های کربن و هیدروژن اتفاق به اتم Ptهای دهد که انتقال بار خالص از اتمنتایج آنالیز وورونی نشان می

 افتد. می

، و H، و Ptهای ی میانگین اتم. میزان بار انتقال یافته/i(H6PtGr/2(جمعیت بار وورونی مربوط به سیستم  -24-6جدول 

 .Cی اتم میزان بار انتقال یافته
2H (i) ∆𝑄𝑎𝑣 تعداد

𝑃𝑡 CΔQ ∆𝑄𝑎𝑣
𝐻  

7 912/1 124/1- 354/1- 

2 483/1 124/1- 657/1- 

9 137/1 126/1- 146/1- 

4 311/1 123/1- 647/1- 

5 785/7 121/1- 111/1- 

6 512/7 177/1- 152/1- 

1 639/7 115/1- 128/1- 

8 132/7 115/1- 619/1- 
 

دهد که نشان می Ptهای شده روی اتمهای هیدروژن جذبعلامت منفی بار مؤثر میانگین روی اتم

صورت گرفته است. بار  Hبه  Ptهای ، انتقال بار خالص از اتم2Hو  Ptدر نهایت پس از تبادل بار بین 

کند. همچنین بار تغییر می -e 354/1تا  -e 647/1ی های هیدروژن در محدودهمیانگین روی اتم

 +e 132/7تا  +e 912/1مولکول هیدروژن از مقدار  8الی  7در طی جذب  Ptهای میانگین روی اتم

 یابد.افزایش می

( یعنی جذب هیدروژن بر روی 6-2-6( و )5-2-6)های در این بخش به مرور نتایجی که در بخش

ها را با هم مقایسه گرفتیم پرداخته و آن 6Ptو  5Ptهای با خوشه پوشش داده شدهگرافن  یصفحه

قادر به جذب  5Gr/Ptی ( نشان داد که صفحهsEی انرژی جذب در هر مرحله )کنیم. نتایج محاسبهمی

 eV 189/1ی ( در بازهadEمیانگین به ازای هر مولکول هیدروژن )باشد و انرژی جذب می 2Hمولکول  6

ی تعداد مشخص نمود که بیشینه sEی نتایج محاسبه 6Gr/Ptی قرار دارد. برای صفحه eV 139/7تا 

شده، جذب 2Hهای باشد و برای این مولکولمولکول می 8های هیدروژن بر روی آن، جذب مولکول

𝑒𝑉ی بازه در adEانرژی جذب میانگین 
𝐻2⁄657/1  تا𝑒𝑉

𝐻2⁄ 616/7 ی باشد. پس هنگامی که خوشهمی
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nPt یابد. بررسی های هیدروژن جذب شده بر روی آن نیز افزایش میشود تعداد مولکولتر میبزرگ

یک قله جدید در  ،H6Gr/Pt)2/8(و  2/6H5Gr/Ptدهد که در هر دو سیستم ها نشان میچگالی حالت

های این قله مربوط به همپوشانی اوربیتال PDOSنوار رسانش ایجاد شده است که با توجه به نمودار 

H:s و ،Pt:d 2های ها پس از جذب مولکولبررسی میزان انتقال بار وورونی بین اتم. باشدمیH  در هر دو

 Cو  Hهای و اتم الکترون از دست داده Ptی های خوشهنشان داد که اتم 6Gr/Pt و 5Gr/Ptسیستم 

افتد. بار های کربن و هیدروژن اتفاق میبه اتم Ptهای اند و انتقال بار خالص از اتمالکترون بدست آورده

مولکول هیدروژن در  6الی  7در طی جذب  /iH5PtGr/2های در سیستم Ptهای میانگین روی اتم

مولکول  8الی  7در طی جذب  /iH6PtGr/2های و در سیستم +e 151/7تا  +e  471/1یمحدوده

 باشد.می +e 132/7تا  +e 912/1ی هیدروژن در محدوده
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 گیرینتیجه 1-1

 (Grهای جذب و بستگی برای گرافن )حاضر، خواص ساختاری، الکترونی و همچنین انرژی در رساله

-و شش -های پنجبا خوشه پوشش داده شده( h-BNگوشی )گرافنی نیترید بور شش-ی شبهو ماده

( بررسی DFTی پلاتین، پالادیوم، و ایریدیوم با استفاده از تئوری تابعی چگالی )اتمی فلزات واسطه

سازی هیدروژن بر روی این ساختارها مورد مطالعه قرار گرفت. به این گردید و در نهایت جذب و ذخیره

ی خواص ساختاری و الکترونی به مطالعه 4استفاده گردید. در فصل  OpenMXمنظور از کد محاسباتی 

(، و Pd(، پالادیوم )Ptی پلاتین )های پنج و شش اتمی فلزات واسطهگرافن پرداخته شد. سپس خوشه

های بهینه شده را روی گرافن مطالعه نمودیم. نتایج بهینه نموده و جذب این خوشه ( راIrایریدیوم )

با توجه به مقادیر  Ir، و Pt ،Pdی های فلزات واسطهدهد که پایدارترین مکان برای جذب اتمنشان می

باشد. ی، و بالایی دارای پایداری کمتری متوخالی هایباشد و بستگی به مکانانرژی بستگی، مکان پل می

در نهایت به منظور دقت بیشتر در نتایج، از اصلاحات واندروالسی نیز در محاسبات استفاده نموده و تأثیر 

دهد که افزودن آمده نشان میهای جذب و بستگی بررسی کردیم. نتایج بدستآن را در مقادیر انرژی

ها ندارد. ری در ساختار خوشهدهد اما تأثی، انرژی جذب را افزایش میDFTاصلاحات واندروالسی به 

 یابد وی گرافن افزایش نمیهای مقید به لایهیابد، تعداد اتمی خوشه افزایش میهنگامی که اندازه

 دهدسازی ساختاری نشان میکند. بهینهبه گرافن کاهش پیدا می nTMهای بنابراین انرژی جذب خوشه

دهد که شود. محاسبات توزیع بار نشان میکه ساختار خوشه پس از جذب نیز تا حدودی حفظ می

به  Cو  TMهای گیرد. بنابراین اتمی گرافن صورت میهای کربن لایهبه اتم TMهای انتقال بار از اتم

دهد که ( نشان میPDOSهای جزئی )ترتیب بارهای مثبت و منفی دارند. محاسبات چگالی حالت

باشد. در فصل مربوط می TMهای اتم dهای به اوربیتالی دیراک های آشکار شده در نزدیکی نقطهقله

د فردی نیز داره ای که از نظر ساختاری مشابه گرافن بوده و خواص منحصر بپنجم نیز به بررسی ماده

 h-BNی ( پرداختیم. در این فصل خواص ساختاری و الکترونی لایهh-BNگوشی )یعنی نیترید بور شش
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شده را روی این ساختار مطالعه ( بهینهPt، و Pd ،Ir) nTMهای خوشهرا بررسی نموده و سپس جذب 

پایدارترین مکان جذب  h-BNی ( در صفحهN)بالای اتم  N-topها نشان داد که مکان نمودیم. بررسی

شده جذب 6TMو  5TMهای باشد. مقادیر انرژی بستگی خوشهمی Ir، و Pd ،Ptبرای هر سه نوع اتم 

، Irترین و برای ، ضعیفPdدهد که برهمکنش الکتروستاتیکی برای شان مین h-BNی روی صفحه

𝐸𝑎𝑑/𝐸𝑐𝑜ℎترین است. نسبت قوی ≪ های دهد که اتمهای مورد مطالعه نشان میی سیستمبرای همه  1

TM ی تمایل به شکل دادن خوشه روی صفحهh-BN های مورد مطالعه، آنالیز ی سیستمدارند. در همه

ها و خوشه TMهای وورونی نشان داد که به علت الکترونگاتیوی متفاوت، انتقال بار از اتم توزیع بار

کند گیرد. بررسی ساختار نواری آشکار میصورت می h-BNی صفحه Nهای به اتم Bهای همچنین از اتم

 nTMی هاباشد. بعد از جذب خوشه( میeV 72/4سانا با گاف نواری پهن )یک نیمر BN-hی که صفحه

شود و باعث کاهش شدید گاف های الکترونی در بالای تراز فرمی ایجاد می، حالتh-BNی روی صفحه

و  Nهای اتم pهای توان دریافت که پیوندهای قوی بین حالتمی PDOSگردد. از بررسی نواری می

پوشش  h-BNی کند که صفحهوجود دارد. نتایج بدست آمده پیشنهاد می TMهای اتم dهای حالت

ی الکتروکاتالیزورها به منظور تواند برای کاربردهای نوین در زمینهمی TMهای با خوشه داده شده

 سازی هیدروژن مفید باشد.ذخیره

ی شدهسازی هیدروژن بر روی ساختارهای بهینهی امکان جذب و ذخیرهبه مطالعه 6در فصل 

nBN/TM  وnGr/TM ی به منظور مطالعهمورد مطالعه قرار گرفتند، پرداختیم.  5و  4های که در فصل

ها و ساختار نواری رسم گردید. ، نمودارهای چگالی حالت2Hخواص الکترونی ساختارها پس از جذب 

که یک گاف نواری پهن  BN-hی بر روی صفحه nTMهای نشان داد که جذب خوشه 5نتایج فصل 

-نمودارهای چگالی حالتگردید.  h-BNدارد، باعث کاهش بسیار زیاد یا از بین رفتن کامل گاف نواری 

گاف نواری  nBN/TMبر روی ساختارهای  های هیدروژندهد که پس از جذب مولکولهای کل نشان می

شود تر میی گاف بزرگشده اندازهجذب 2Hهای رود ولی به تدریج با افزایش تعداد مولکولاز بین می

، 5BN/Ir ،6BN/Ir ،5BN/Pd ،6BN/Pdهای به طوری که با جذب آخرین مولکول هیدروژن در سیستم
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5BN/Pt 6، وBN/Pt  و 86/7، 22/7، 63/1، 25/2، 54/7مقدار گاف نواری به ترتیب به مقادیر ،eV 49/7 

منجر به تغییر مقیاس  TMهای اتم dهای و حالت 2Hهای مولکول sهای رسد. برهمکنش بین حالتمی

گردد. همچنین افزایش در گاف شدگی گاف نواری میشود و این جابجایی منجر به پهنانرژی نوارها می

. بررسی ساختار نواری در [774]باشد ها میی افت شدید رسانندگی در این سیستمدهندهنواری نشان

ی برخورد های هیدروژن، نقطهپس از جذب مولکول دهد کهنشان می 5Gr/Ptو  5Gr/Irهای سیستم

 و 6Gr/Irهای ساختار نواری سیستم. باشدمیبالاتر از تراز فرمی ی دیراک، شکل در نقطهمخروطی

6Gr/Pd 2های پس از جذب مولکولH ی برخورد مخروطینقطهدهد که همانند گرافن خالص، نشان می-

کند اما بر خلاف ساختار نواری گرافن خالص، این نوارهای ظرفیت و رسانش شکل از تراز فرمی عبور می

بررسی ساختار نواری در سیستم  شود.شدگی مشاهده میی تیزی ندارند و پهندیراک قلهی در نقطه

5Gr/Pd 2ی پس از جذب بیشینهH تر از تراز شکل به پایینی برخورد مخروطینقطهدهد که نشان می

دهد که نشان می nGr/TMهای در سیستم های جزئیچگالی حالتفرمی انتقال پیدا کرده است. نمودار 

بوجود  TMاتم  dهای اتم هیدروژن و اوربیتال sهای همپوشانی بین اوربیتالهای جدیدی ناشی از قله

 nBN/TMهای های سیستمهای هیدروژن باعث تغییراتی در چگالی حالتجذب مولکول آمده است.

فلز واسطه، به  dکند. اوربیتال های الکترونی جدیدی را در بالای تراز فرمی ایجاد میگردد و حالتمی

را قطبیده  2Hهای های هیدروژن رفتار کرده و مولکولعنوان یک مرکز جذب برای نزدیک شدن مولکول

شود، که برهمکنش نوع کوباس نامیده می TM:dهیدروژن و اوربیتال  σکند. برهمکنش بین پیوند می

ها پس از جذب وورونی بین اتمگردد. نتایج بررسی میزان انتقال بار می 2Hهای منجر به جذب مولکول

ی برهمکنش کوباس و پس از تبادل نشان داد که در نتیجه nBN/TMهای در سیستم 2Hهای مولکول

گیرد. همچنین به دلیل صورت می Hبه  TMهای ، در نهایت انتقال بار خالص از اتم2Hو  TMبار بین 

( نسبت 28/2، و 21/2، 21/2به ترتیب  Pt، و Ir ،Pd) TM( و 14/2) Bتر عناصر الکترونگاتیوی پایین

مقداری الکترون از دست داده و دارای بار مثبت  Bو  TMهای (، در تمامی ساختارها، اتم14/9) Nبه 

ی الکترون بدست آورده و دارای بار منفی شده است. به طور مشابه، مطالعه Nاند در حالی که اتم شده
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نیز نشان داد  nGr/TMهای در سیستم 2Hهای ها پس از جذب مولکولمیزان انتقال بار وورونی بین اتم

های شود که انتقال بار از اتم، باعث می(55/2نسبت به اتم کربن ) TMتر عناصر ی پایینالکترونگاتیوکه 

TM  بهC  .شده نشان های هیدروژن جذبهمچنین علامت منفی بار مؤثر میانگین روی اتمصورت گیرد

، انتقال بار خالص ی برهمکنش کوباسدر نتیجه 2Hو  TMدهد که در نهایت پس از تبادل بار بین می

 گیرد.صورت می Hبه  TMهای از اتم

، 5BN/Ir ،6BN/Ir ،5BN/Pd( نشان داده شده است ساختارهای 7-1طور که در جدول )همان

6BN/Pd ،5BN/Pt 6، وBN/Pt  2مولکول  72، و 1، 72، 5، 75، 76به ترتیب توانایی جذبH های با انرژی

𝑒𝑉، و 859/1، 422/1، 934/1، 797/7، 317/1 جذب میانگین
𝐻2⁄ 669/1 باشند. به طور را دارا می

، 5BN/Ir ،6BN/Ir ،5BN/Pdساختارهای سازی هیدروژن محاسبه شده، برای متناظر، ظرفیت ذخیره

6BN/Pd ،5BN/Pt 6، وBN/Pt  و ،99/7، 28/9، 69/7، 41/2، 12/9به ترتیب مقادیر %wt 37/7 باشد. می

، 74به ترتیب توانایی جذب  6Gr/Pt، و 5Gr/Ir ،6Gr/Ir ،5Gr/Pd ،6Gr/Pd ،5Gr/Ptساختارهای همچنین 

، و 377/1، 917/1، 953/1، 181/7، 176/7 های جذب میانگینبا انرژی 2Hمولکول  8، و 6، 1، 5، 72

𝑒𝑉
𝐻2⁄ 657/1 ساختارهای سازی هیدروژن، برای باشند. به طور متناظر، ظرفیت ذخیرهرا دارا می

5Gr/Ir ،6Gr/Ir ،5Gr/Pd ،6Gr/Pd ،5Gr/Pt 6، وGr/Pt 74/7، 19/9، 64/7، 34/7، 66/2ه ترتیب مقادیر ب، 

های متناظر، تعداد مولکول nTMهای دهد که برای خوشهمی محاسبه گردید. نتایج نشان wt 28/7% و

2H یجذب شده بر روی صفحه BN-h در اکثر موارد بیشتر از Gr باشد.می 

و مقادیر انرژی جذب میانگین  nGr/TMو  nBN/TMشده بر روی ساختارهای جذب 2Hهای تعداد مولکول -7-1جدول 

 (.adEشده بر روی هر ساختار )جذب 2Hبه ازای هر مولکول برای آخرین مولکول 

h-BN 2 هایتعداد مولکولH )2(eV/H adE Gr 2 هایتعداد مولکولH )2(eV/H adE 

5Ir 76 317/1 5Ir 74 176/7 

6Ir 75 797/7 6Ir 72 181/7 

5Pd 5 934/1 5Pd 5 953/1 

6Pd 72 422/1 6Pd 77 917/1 

5Pt 1 859/1 5Pt 6 377/1 

6Pt 72 669/1 6Pt 8 657/1 
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-تر شدن خوشه، با بزرگnGr/TMو  nBN/TMی ساختارهای دهد که در هر دو دستهنتایج نشان می

، Pdهای های هیدروژن جذب شده کاهش پیدا کرده است در صورتی که در خوشه، تعداد مولکولIrی 

این روند به تفاوت جذب شده نیز افزایش پیدا کرده است. دلیل  2H، تعداد 6به  5از  nبا افزایش  Ptو 

جدول  71تا  8های فلزات گرانبهای گروه شود. بررسی خوشهمربوط می Ptو  ،Pdبا  Irهای ماهیت خوشه

نشان داده است که تمایل به  7( موسوم به فلزات گروه پلاتینPt، و Ru ،Os ،Rh ،Ir ،Pdتناوبی )شامل 

که دارای وجوه مثلثی هستند از چپ به راست در هر  2های دارای ساختار ایکوزاهدرونتشکیل خوشه

یابد و برعکس، تمایل به تشکیل ساختار دوره، و از پایین به بالا در هر گروه جدول تناوبی افزایش می

 79تر از های کوچک)برای خوشه Pt، و Pdهای . در نتیجه خوشه[33]یابد کاهش می 9مکعبی ساده

 یباشند ولی در ایریدیوم تمایل به تشکیل ساختار مکعبی ساده بیشتر است. خوشهاتم( ایکوزاهدرون می

ی باشد در حالی که خوشهوجه مثلثی می 4، دارای 4هرمی مربعی اتمی مورد مطالعه، دارای ساختار-5

های باشد. در نتیجه خوشهوجه مثلثی می 8، دارای 5اتمی مورد مطالعه، دارای ساختار دو هرمی مربعی-6

Pd  وPt شوند ولی تر شدن خوشه و افزایش تعداد وجه مثلثی پایدارتر میبا بزرگIr  تمایل به تشکیل

ای هها و توزیع بار اتمها، پایداری اتمخوشه با تعداد وجه مثلثی بیشتر را ندارد. همچنین در این خوشه

های میانی و بالایی پایدارتر از اتم Pdهای یک خوشه نیز با هم تفاوت دارند به عنوان مثال در خوشه

های بالایی ها، جذب بر روی اتمر روی این خوشهب 2Hهای های پایینی هستند و هنگام جذب مولکولاتم

که دارای  6Pdی دهند پس جذب هیدروژن در خوشههای پایینی بیشتر ترجیح میو میانی را به اتم

ی بدست باشد، بیشتر خواهد بود که با نتیجهمی 5Pdهای میانی و بالایی بیشتری نسبت به تعداد اتم

ها عوامل ذکر شده منجر به تفاوت در فعالیت کاتالیستی خوشهی باشد. مجموعهآمده در توافق می

سازی هیدروژن باید مورد توجه قرار گیرد این است که مطابق گردد. یک فاکتور اساسی که در ذخیرهمی

                                                 
1 PGM 
2 Icosahedron 
3 Simple cubic 
4 Square pyramid 
5 Square bi-pyramid 
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ترین مقدار انرژی جذب برای جذب و دفع هیدروژن ، مناسب2121تا سال  7هدف سازمان انرژی آمریکا

𝑒𝑉ی  بازهدر شرایط محیط، در 
𝐻2⁄ 2/1 تا 𝑒𝑉

𝐻2⁄ 6/1 های باشد. ساختارهای دارای خوشهمیnIr  و

nPt  مقادیر انرژی جذب بالاتر از𝑒𝑉
𝐻2⁄ 6/1 آمده برای هر در صورتی که نتایج بدست باشند.را دارا می

های بر روی ساختارهای دارای خوشه 2Hهای های جذب مولکولنشان داد که انرژی Grو  BN-hدوی 

5Pd  6وPd سازی ی ذخیرهی انرژی اعلام شده قرار دارند و در نتیجه برای کاربرد در زمینهدر این بازه

 6Pdی و در خوشه 2H، یک مولکول Pdبه ازای هر اتم  5Pdی هیدروژن بسیار مناسب هستند. در خوشه

های جذب و میزان انرژیجذب شده است. در نتیجه، با توجه به  2H، دو مولکول Pdبه ازای هر اتم 

ترین ساختارها در میان مناسب 6Gr/Pd، و 6BN/Pdهای سازی هیدروژن، سیستمظرفیت ذخیره

 باشند.سازی هیدروژن میشده جهت ذخیره ساختارهای مطالعه

سازی هیدروژن ی مطالعه شده، ذخیرههای فلزات واسطهکند که خوشهنتایج بدست آمده تأیید می 

پوشش داده  h-BNو  Grدهد که صفحات بخشند. این مطالعه نشان میرا بهبود می h-BNو  Grبر روی 

سازی هیدروژن مورد ی ذخیرهتواند برای کاربردهای بالقوه در زمینههای فلزات واسطه میبا خوشه شده

 استفاده قرار گیرد.

 پیشنهادات 1-2

 هایی مانند توان آلایش اتمهای مورد مطالعه میدر سیستمAl، N ،های یا هر دو به جای اتم

وجود  مطالعه، و تأثیررا  h-BNی در صفحه N و Bهای ی گرافن، یا به جای اتمکربن در صفحه

 .نمودبررسی ها را در این سیستمظرفیت جذب هیدروژن  بر های ناخالصیاتم

 ی ی ظرفیت جذب هیدروژن در صفحهمطالعهh-BN جای ناقص که دارای تهیB  یاN  باشد و

جا بر بهبود برهمکنش اتم فلز واسطه بر روی صفحه جذب شده باشد، و همچنین تأثیر تهی

 بررسی گردد. h-BNی بین اتم فلز و صفحه

                                                 
1 DOE 
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 های بررسی سیستمnBN/TM  وnGr/TM  به عنوان حسگر گازی برای آشکارسازی گازهای

 د باشد.تواند سودمنمی CO، و 3NH ،NO ،2F ،2Oمختلف مانند 

 های های قطبی کوچک شامل اتمتوان جذب مولکولهای فلزات واسطه، میبه جای خوشه

را بررسی نمود و   h-BNو  Grبر روی صفحات  ONa، و OLiاز جمله  Li، و Naقلیایی مانند 

 کرد. ها با هیدروژن را مطالعهبرهمکنش آن

 های هیدروژن در یک طرف صفحات های فلزات واسطه و مولکولدر این رساله جذب خوشهGr 

توان جذب در هر دو طرف صفحه را بررسی نمود انجام گردید. در مطالعات آتی می h-BNو 

زیرا گزارشات نشان داده که جذب در هر دو طرف صفحه باعث افزایش چشمگیر ظرفیت جذب 

 گردد.می

 بینی و بهبود جهت پیش 7ماشینیادگیری  و مصنوعی هوش بر مبتنی های الگوریتم از استفاده

 های مورد مطالعه.درصد جذب هیدروژن بر روی سیستم
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Abstract 

In this study, the structural and electronic properties of graphene (Gr) and graphene-

like hexagonal boron-nitride (h-BN) nanosheets decorated with transition metel clusters 

(Ptn, Pdn, and Irn; n = 5, 6) for hydrogen storage were investigated. This study was 

conducted using density functional theory (DFT) with GGA approach implemented in 

OpenMX code. The adsorption of the TMn clusters (n=5 and 6) on the most stable 

adsorption sites of nanosheets of the Gr (bridge site), and the h-BN (N-top site) was 

studied. The electronic charge analysis showed that the charge transmitted from the TM 

atoms to the C atoms of the graphene sheet. The results of the partial density of states 

(PDOS) indicated appearance of a peak near the Dirac point due to the TM: d states. The 

results obtained from study of adsorption of the TMn clusters on the h-BN sheet showed 

charge transfer from the TM atoms of clusters as well as from B atoms to N atoms of the 

h-BN sheet due to the difference in electro-negativities. Investigation of the band 

structure revealed that the adsorption of the TMn clusters on the h-BN sheet create new 

states around the Fermi level and greatly reduce the band gap of the h-BN sheet. Finally, 

the possibility of adsorption and storage of the hydrogen on the optimized BN/TMn and 

Gr/TMn structures was studied. The results showed that the d orbital of the TM atom acts 

as an adsorption centers for the hydrogen molecules and polarizes the H2 molecules and 

leads to the adsorption of H2 molecules. The hydrogen storage capacity was calculated 

for the BN/TMn and Gr/TMn structures. The results obtained revealed that according to 

the adsorption energy values and hydrogen storage capacity, BN/Pd6, and Gr/Pd6 systems 

are the most suitable structures among the studied structures for hydrogen storage. 

 

Keywords: Graphene, Hexagonal boron-nitride, nanosheets, Density functional theory, 

Adsorption, Hydrogen storage 
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