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در این کار جذب گاز CO روی پایدارترین نانو قفس نیترید بوران B36N36 با تقارن Td، با روش هاي محاسبه‌ایي نظريه 
تابع چگال بررسی شد. برای بهینه کردن هر یک از ساختارهای اولیه نانو قفس نیترید بوران و CO  به‌طور مجزا، و نیز جهت 
بررسی جذب گاز CO، روش و مجموعه پایه  **B3LYP/6-31G به کار برده شد. پنج مکان  جذبی برای بررسی بر هم کنش 
گاز با ساختار نانو در نظر گرفته شد و مولکول CO یک بار از سمت اکسیژن و  یک بار از سمت کربن در جهتي كه به مکان هاي 
جذبی فوق منتهي مي شود، به نانو قفس نیترید بوران نزدیک شد. با مقایسه انرژی های اتصال كه با در نظر گرفتن اثر انحراف 
ساختار محاسبه شده اند، مشاهده شدکه پایدارترین حالت  فراورده در صورتی که گاز CO از سمت هاي اکسیژن و کربن، به 
نانوقفس نیترید بوران نزدیک شود، به ترتيب عبارتند از: حالت‌هايي که در آن ها  گاز روی حلقه شش تایی- که به وسیله‌ی پنج 
حلقه شش تایی و یک حلقه چهارتایی احاطه شده است، و حلقه چهارتایی قرار می گیرد. در حالت دوم بیشترین مقدار انرژی 

.)۱/۴۵ kcal/mol( جذب از نوع فیزیکی آزاد می شود

جذب؛ گاز CO؛ نانوقفس نیترید بوران؛ نظريه تابع چگالی. 
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مقدمه
 در سال های اخیر پژوهش‌های وسیعی در زمینه فناوری نانو و 
کاربردهای آن انجام شده است ،به ویژه در جهت ذخیره سازی گازها 
توجه زیادی به نانو ساختارها شده است .در ابتدا نانو ساختار هایی چون نانو 
لوله های کربنی، فلورن های کربنی و ... مورد توجه قرار گرفتند ]8-1[. 
ما بعد به دلیل مشابهت ایزوالکترونی نانوساختار نیترید بوران با نانوساختار 
کربنی و به دلیل قابلیت بالاتر جذب گاز در ترکیب‌های نیترید بوران، این 
ترکیب‌ها بیشتر مورد بررسی قرار گرفتند ]9-13[. مشاهده شده است 
که قابلیت جذب گاز در نانو قفس نیترید بوران از نانو لوله آن نیز بیشتر 
است ]14[. از این رو در این کار با توجه به خواص ویژه فلورن های نیترید 
بوران از قبیل مقاومت حرارتی بالا، نارسانا بودن و پایداری ساختاری، 
ترکیب‌های نانو قفس نیترید بوران مورد مطالعه قرار گرفت. از آن جا که 
CO یک گاز آلاینده، سمی و خطرناک است و مراجعه به متون علمی 

نشان داده که هنوز بررسی جذب گاز کربن مونوکسید در نانو قفس نیترید 
بوران گزارش نشده است، در این کار جذب گاز CO را روی پایدارترین 
   BXNXنانوقفس نیترید بوران مورد بررسی قرار گرفت. در بین ایزومرهای
ایزومرهایی که دارای حلقه های چهار و شش تایی شامل بور و نیتروژن 
به صورت یک در میان‌اند، پایدارترازایزومرهای هشت، ده و دوازده تایی 
آن‌ها شناخته شده و  B36N36  پایدارترین ایزومر با حلقه‌های چهار و شش 
تایی به شمار می رود ]15[ و نیز از میان ٢٢ ایزومر B36N36 که شامل 
حلقه های چهار، شش، هشت و دوازده تایی می باشند، ایزومری که از 
 Td ۶ حلقه چهارتایی و ٣٢ حلقه شش تایی تشکیل شده و دارای تقارن
است از سایر ایزومرها پایدارتر است ]16[. در شکل ۱ حلقه های چهار و 

شش تایی در اين  ایزومر نشان داده شده اند. 

شکل B36N36 -۱ از دو زاویه دید متفاوت جهت نمایش 
حلقه های چهار و شش تایی

محاسبه‌ها

روش محاسبه‌ها
محاسبه‌ها با نرم افزارگوسین ۲۰۰۳ انجام شدند و مبنای محاسبه‌های 

نظری تابع چگال )DFT( در نظر گرفته شد زیرا این روش در مقایسه 
با روش های دیگر با درستی و دقت مشابه، دارای سرعت محاسبه‌ایی 
بالاتری است. برای بهینه‌سازی ساختارها و محاسبه‌ انرژی برهم کنش 
برای هر دو حالت جذب چه از سمت اکسیژن و چه از سمت کربن روی 
 B3LYP/6-31G **پایه و مجموعه  از روش  بوران  نیترید  نانوقفس 

استفاده شد.

مراحل انجام کار:

در این کار  جذب تنها یک مولکول CO  بررسی شد. به این منظور 
یک مولکول CO  یک بار از سمت اکسیژن و یک بار از سمت کربن به 
نانوقفس نیترید بوران نزدیک شد و در هر مورد پنج مکان جذبی که در 
شکل های ۲و۳ نمایش داده شده اند برای بررسی جذب گاز با ساختار 

نانو در نظر گرفته شدکه عبارت‌اند از:
١- حلقه شش تایی که با پنج حلقه شش تایی و یک حلقه چهارتایی 

احاطه شده است.
٢- حلقه شش تایی که با شش حلقه شش تایی احاطه شده است.

٣- محل اتصال حلقه شش و چهارتایی با در نظر گرفتن طول پیوند 
کربن یا اکسیژن با بور.

۴- محل اتصال حلقه شش و چهارتایی با در نظر گرفتن طول پیوند 
کربن یا اکسیژن با نیتروژن.

۵- حلقه چهارتایی.
مقادیر طول پیوند که در جدول 1 آمده‌اند، جهت انتخاب مناسب 
دورترین فاصله مولکول CO چه از سمت کربن و چه از سمت اکسیژن 
تا ساختار نانو قفس، مبنای شروع محاسبه‌ها در نظر گرفته شدند ]۱۷[ 

جدول١- طول پیوند ها
طول پیوند )آنگستروم( ٢* طول پیوند )آنگستروم(

O-N ١/١۵ ٢/٣٠
O-B ١/٢٠ ٢/۴١
C-N ١/١٧ ٢/٣۴
C-B ١/۵٨ ٣/١٦
C-C ١/۵٢ ۳/۴۰
O-C ١/١٣ ۲/۲۶

به این صورت که هنگامی که گاز CO از سمت اکسیژن اضافه 
شد، برای حالت های 1، 2، 3 و 5 فاصله اکسیژن تا ساختار نانو  دو 
برابر فاصله O-B در نظر گرفته شد، که از دو برابر فاصله O-N بیشتر 
است، یعنی  فاصله‌ای که در آن  اطمینان داریم که هیچ برهم کنشی 

سرشتی و همکاران
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بین مولکول ها وجود ندارد و در حالت ٤، اکسیژن  نسبت به ساختار، در 
دو برابر فاصله O-N قرار داده شد. در مورد نزدیک کردن گاز CO به 
نانو قفس از سمت کربن برای حالت های 1، 2، 3 و 5 کربن در فاصله 
دو برابر C-B و در حالت ٤ در دو برابر فاصله C-N نسبت به ساختار 

قرار داده شد.
در تمام مراحل برای محاسبه انرژی اتصال، طبق رابطه‌ی 1 انرژی 

مواد اولیه را از انرژی فراورده کم شد:

		 رابطه‌ی ۱:

Eاتصال= E (B36N36- CO) - E (B36N36) - E (CO) 

اما برای در نظر گرفتن اثر انحراف ساختار، که یک روش اساسی 
و متداول در این موردهاست، پس از نزدیک کردن کربن مونوکسید و 
 B36N36 را حذف کرده و سپس انرژی CO بهینه سازی فراورده، مولکول
انحراف  با در نظر گرفتن  اتصال  انرژی  محاسبه شد، به عبارت دیگر 
ساختار نانوقفس در اثر قرار گرفتن CO در مجاورت آن محاسبه شد و 
در نهایت مشاهده شد که نتیجه‌های به دست آمده با این روش از دقت 
بالاتری برخوردارند. بدیهی است مقدارهای انرژی به‌دست آمده برای 
نانو قفس با این روش در مکان های جذبی ۱تا ۵ با یکدیگر متفاوت 

خواهند بود.

الف

ب

ج

د

ر
شکل 2- الف، ب، ج، د، ر به ترتیب مربوط به جذب از سمت اکسیژن در 

مکان های جذبی 1، 2، 3، 4 و 5

الف

سال سوم- بهار 88 - شماره نهم

Journal of Applied Chemical Researches
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شکل 3- الف، ب، ج، د و ر ترتیب مربوط به جذب از سمت کربن در 

مکان های جذب 1، 2، 3، 4 و 5

بحث و نتیجه‌گیری

مقدارهای انرژی کل و انرژی اتصال مربوط به جذب کربن مونوکسید 
از سمت اکسیژن و کربن در جدول‌های ۲، ۳، ۴ و ۵ در پنج مکان جذبی که 
در ابتدای این بخش ذکر شده است، بدون در نظر گرفتن و با در نظر گرفتن 

اثرانحراف ساختار، جهت مقایسه با یکدیگر آورده شده اند:

جدول 2- مقدارهای انرژی بر حسب هارتری و الکترون ولت و مقدار انرژی 
اتصال بدون در نظر گرفتن اثر انحراف ساختار براي جذب از سمت اكسيژن

ماده اولیه یا 
فراورده

 انرژی
)هارتری(

انرژی
)الکترون ولت(

انرژی اتصال
)الکترون ولت(

B36N36
-٢٨۶٩/٣٣٩٨۴٧ ۷۰۶۷/-۷۸۰۷۸  

CO -١١٣/٣١٠١٣٠١ -٣٠٨٣/٣٢۵۴  

مکان جذبی ١ -٢٩٨٢/۵٩٠١٧١ -٨١١۶٠/۴٠۴٧ ١/۶٢٧۴٢۵٧۶۵

مکان جذبی ٢ -٢٩٨٢/۵٨٨٨٣١ -٨١١۶٠/٣۶٨٢ ١/۶۶٣٨٨٠٨۵۶

مکان جذبی ٣ -٢٩٨٢/۵٩٣٩۶١ -٨١١۶٠/۵٠٧٨ ١/۵٢۴٢٨١٠١٧

مکان جذبی ۴ -٢٩٨٢/۵٩٣٣٠٣ -٨١١۶٠/۴٨٩٩ ١/۵۴٢١٨٠۶۶۵

مکان جذبی ۵ -٢٩٨٢/۵٨٨٩١٧ -٨١١۶٠/٣٧٠۶ ١/۶۶١۵۵۴٠۶٧٧

جدول 3-  مقدارهای انرژی بر حسب هارتری و الکترون ولت و مقدار انرژی 
اتصال با در نظر گرفتن اثر انحراف ساختار براي جذب از سمت اكسيژن

ماده اولیه یا فراورده
انرژی

)هارتری(
انرژی

)الکترون ولت(
انرژی اتصال

)الکترون ولت(

B36N36 مکان جذبی 1   -٢٨۶٩/٢٧٨۵٨٨ -٧٨٠٧٧/٠٣٩٨  
B36N36 مکان جذبی 2   -٢٨۶٩/٢٧٧۴۴۵ -٧٨٠٧٧/٠٠٨٧  
B36N36 مکان جذبی 3   -٢٨۶٩/٢٨١٨٨٧ -٧٨٠٧٧/١٢٩۵  
B36N36 مکان جذبی 4   -٢٨۶٩/٢٨١٨٨١ -٧٨٠٧٧/١٢٩۴  
B36N36 مکان جذبی 5   -٢٨۶٩/٢٧٨٠٨٩ -٧٨٠٧٧/٠٢۶٢  

CO -١١٣/٣١٠١٣٠١ -٣٠٨٣/٣٢۵۴  
مکان جذبی ١ -٢٩٨٢/۵٩٠١٧١ -٨١١۶٠/۴٠۴٧ -٠/٠۵٣١١۵
مکان جذبی ٢ -٢٩٨٢/۵٨٨٨٣١ -٨١١۶٠/٣۶٨٢ -٠/٠٣۴١٧١۵۵٧
مکان جذبی ٣ -٢٩٨٢/۵٩٣٩۶١ -٨١١۶٠/۵٠٧٨ -٠/٠۵٢٨٩۵
مکان جذبی ۴ -٢٩٨٢/۵٩٣٣٠٣ -٨١١۶٠/٤٨٩٩ -٠/٠٣۵١٧۵٠٣٧
مکان جذبی ۵ -٢٩٨٢/۵٨٨٩١٧ -٨١١۶٠/٣٧٠۶ -٠/٠١٩٠٠٣٣٢۴

سرشتی و همکاران
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جدول ۴- مقدارهای انرژی بر حسب هارتری و الکترون ولت و مقدار انرژی 
اتصال بدون در نظر گرفتن انحراف ساختار براي جذب از سمت کربن

ماده اولیه یا 
فراورده

انرژی
)هارتری(

انرژی
)الکترون ولت(

انرژی اتصال
)الکترون ولت(

B36N36
-٢٨۶٩/٣٣٩٨۴٧ -٧٨٠٧٨/٧٠۶٧  ---

CO -١١٣/٣١٠١٣٠١ -٣٠٨٣/٣٢۵۴  ---
مکان جذبی ١ -٢٩٨٢/۵٩٠١۵٣ -٨١١۶٠/۴٠۴٢ ١/۶٢٧٩٠١٩۶۵
مکان جذبی ٢ -٢٩٨٢/۵٨٧٢٧٢ -٨١١۶٠/٣٢۵٨ ١/٧٠۶٣٠۶١٢۴
مکان جذبی ٣ -٢٩٨٢/۵٩۴٢٢٧ -٨١١۶٠/۵١۵١ ١/۵١٧٠٣۴۶٢۵
مکان جذبی ۴ -٢٩٨٢/۵٩٣١٧٩ -٨١١۶٠/۴٨۶۶ ١/۵۴۵۵۶۵٧۶١
مکان جذبی ۵ -٢٩٨٢/۵٩٠٣٣٢ -٨١١۶٠/۴٠٩١ ١/۶٢٣٠٣٣٨۴٨

جدول 5- مقدارهای انرژی بر حسب هارتری و الکترون ولت و مقدار انرژی 
اتصال با در نظر گرفتن انحراف ساختار براي جذب از سمت کربن

ماده اولیه یا فراورده
 انرژی

)هارتری(
انرژی 

)الکترون ولت(
انرژی اتصال

)الکترون ولت(
B36N36 مکان جذبی 1   -٢٨۶٩/٢٧٨۵۴٣ -٧٨٠٧٧/٠٣٨۶ --- 
B36N36 مکان جذبی 2   -٢٨۶٩/٢٧٧١٨۶ -٧٨٠٧٧/٠٠١۶ --- 
B36N36 مکان جذبی 3   -٢٨۶٩/٢٨١٨۴٣ -٧٨٠٧٧/١٢٨٣  ---
B36N36 مکان جذبی 4   -٢٨۶٩/٢٨١۵٣٩ -٧٨٠٧٧/١٢٠١ --- 
B36N36 مکان جذبی 5   -٢٨۶٩/٢٧٧٨٧٩ -٧٨٠٧٧/٠٢٠۵  ---

CO -١١٣/٣١٠١٣٠١ -٣٠٨٣/٣٢۵۴  ---
مکان جذبی ١ -٢٩٨٢/۵٩٠١۵٣ -٨١١۶٠/۴٠۴٢ -٠/٠۴٠٢۶۴١٩
مکان جذبی ٢ -٢٩٨٢/۵٨٧٢٧٢ -٨١١۶٠/٣٢۵٨ ٠/٠٠١٢٠٣٢۴٢
مکان جذبی ٣ -٢٩٨٢/۵٩۴٢٢٧ -٨١١۶٠/۵١۵١ -٠/٠۶١٣۵٠٢٩
مکان جذبی ۴ -٢٩٨٢/۵٩٣١٧٩ -٨١١۶٠/۴٨۶۶ -٠/٠۴١٠٨۵٩٧
مکان جذبی ۵ -٢٩٨٢/۵٩٠٣٣٢ -٨١١۶٠/۴٠٩١ -٠/٠۶٣٢٢٢۴٣

با مقایسه مقدارهای انرژی اتصال در مکان های جذبی متفاوت، 
مشاهده می شودکه مقدارهای بالا بدون در نظر گرفتن اثر انحراف ساختار 
مثبت، و با در نظرگرفتن اثر انحراف ساختار منفی به دست آمده اند که 
مقدار منفی حاکی از وقوع جذب در دامنه ی جذب فیزیکی است. این امر 
انحراف  اثر  انجام محاسبه‌ها بدون در نظر گرفتن  نشان می دهد که 
ساختار خطای به نسبت زیادی ایجاد می کند زیرا مقدار مثبت برای 
انرژی اتصال نشان دهنده ی عدم جذب است. همچنین مشاهده می 
شود که هنگامی که گاز از سمت اکسیژن به ساختار نانوقفس نزدیک 
می شود، در مکان جذبی۱ بیشترین انرژی جذب آزاد می شود، در حالی 
که این وضعیت موقعی که گاز از سمت کربن به ساختار نزدیک می شود، 
در مکان جذبی ۵ مشاهده می شود که این نتیجه را می توان به پایدارتر 

شدن حلقه چهارتایی در اثر تمایل حلقه به سمت ایجاد یک شکل هرمی 
پنج وجهی البته از طریق یک جذب فیزیکی نسبت داد. مضافاً این که 
انرژی جذبی آزاد شده موقعی که جذب از سمت کربن )مکان جذبی ۱( 
صورت می گیرد، به اندازه ۰/۲۲۳۰۸کیلو کالری بر مول از حالتی که 
جذب از سمت اکسیژن )مکان جذبی ۵( صورت می گیرد بیشتر است 
که این نتیجه با نتیجه‌هایی که در پیش در مورد واکنش پذیری بهتر  از 

سمت کربن شناخته شده است، مطابقت دارد.
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