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   FeTiشبيه سازي ديناميك ملكولي ذخيره سازي هيدروژن در نانو ذرات 

 ) SWNTهاي كربني تك لايه ( و نانو لوله
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2/9/88تاريخ پذيرش: 30/3/88تاريخ دريافت:
 

  چكيده 
يافتن روشي مناسب براي ذخيره سازي مقدار زيادي گاز هيدروژن و با ايمني لازم  براي استفاده در خودروها و سـاير تجهيـزات همچنـان    

) MDاست. در اين پژوهش با انجـام شـبيه سـازي ديناميـك ملكـولي (     توجه مراكز پژوهشي انرژي و محيط زيست را به خود جلب نموده 
كلـوين، بـا    60-100) در محدوده دمايي SWNTو نانو لوله ها كربني تك لايه ( FeTiميزان هيدروژن جذب شده در سيستم نانو ذرات  

مورد بررسـي قـرار گرفـت. ميـزان جـذب       )، در فشار هاي متفاوتe) و انرژي اتصال (q)، آنتالپي جذب (θمحاسبه مقدار جذب هيدروژن (
و درون 35/0تـا   FeTi 28/0درجـه كلـوين بـراي لايـه اول جـذب روي نـانو ذرات         60مگا پاسكال ودماي 10هيدروژن در فشار حداكثر 

SWNT  مي توان نتيجه گرفت كه نانو ذرات  بنابراين .به دست آمد 08/0دربيشترين قطر انتخاب شدهFeTi    تري مـواد جديـد و مناسـب
 هاي سوختي به عنوان ذخيره ساز گاز هيدروژن  هستند. جهت استفاده در پيل

  
  .شبيه سازي، ديناميك ملكولي ايزوترم، جذب، ،SWNTذخيره سازي هيدروژن،  واژه هاي كليدي:

                                                 
 . (مسئول مكاتبات)دانشكده ي محيط زيست-بيا(ص)خاتم الان استاديار دانشگاه صنعتي-1
  استاد دانشكده بهداشت دانشگاه علوم پزشكي تهران -2
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  مقدمه

هيدروژن فراوان ترين عنصر طبيعي و حامـل انـرژي   
لـوگرم  ايده آلي است كه حاصل احتراق آن آب مي باشد. يك كي

از اين گاز،سه برابر همين مقـدار بنـزين، انـرژي آزاد مـي كنـد.      
مشكل اساسي در استفاده از ايـن سـوخت پـاك ذخيـره سـازي      

مختلفـي بـراي ذخيـره     روش هاي).  1ايمن و فراوان آن است (
د از ــ ـرار مي گيـرد كـه عبارتن  ــنمودن اين گاز مورد استفاده ق

ودن)، ـازي يا مـايع نم ـ رده ســ(فش ازي فيزيكيــذخيره س -1
 -4هــا،  دراتـــــذخيــره ســازي در هي -3جــذب ســطحي،  -2

ذخيره سازي بـه كمـك هيدريـدهاي فلـزي برگشـت پـذير بـا        
) . اما هر يك از 2تشكيل پيوند شيميايي ميان هيدروژن و فلز (

روش هاي مذكور داراي معايبي مي باشند گذشته از آن انتقـال  
مرسـوم امكـان پـذير     هـاي روش ايمن و مطمئن هيـدروژن بـا   

به عنوان يك آلياژ فلزي ارزان و سـبك وزن   FeTi ). 3نيست (
قابليت خوبي براي هيدريد شدن و ذخيره سازي هيـدروژن دارد  

). اگرچه فعالسازي سطح آن قبل از ذخيره سازي هيـدروژن،  4(
) اين آلياژ داراي مخلوطي از 5كاربرد آن را محدود نموده است (

) كـه بـا اسـتفاده از سيسـتم     6و و آمورف اسـت ( ساختارهاي نان
و بـا روش   Tiو  Feآلياژسازي مكانيكي و با اسـتفاده از عناصـر   

). در 7درصد توليد مي گـردد (  9/99آسياب گلوله اي با خلوص
ميلي  250آسياب گلوله اي، گلوله ها در مخزن استيلي با حجم 

دور  200ساعت و بـا سـرعت    100تا  5ليتر در اتمسفر آرگن از 
در دقيقه عمليات آسياب را انجـام مـي دهنـد. نـانو لولـه هـاي       

 Sol gel) نيز با روش هاي مختلـف  SWNTكربني تك لايه (
) توليـد مـي   CVD(ژل سازي) و ته نشـيني بخـار شـيميايي (   

  ).8شوند (
هاي آزمايشگاهي زيادي برروي ذخيره  اگرچه بررسي

وز تئـوري  سازي و جذب هيدروژن صورت گرفته است، ولي هن ـ
و  يـا نـانو لولـه هـاي كربنـي       FeTiجذب آن برروي نانوذرات  

  ناشناخته مانده است.
Kinaci  و همكاران اصول اوليه امكان هيدريد شدن

 بـه دسـت  را  FeTiبا ظرفيت ذخيره سازي بالاي هيـدروژن در  
آوردند. محاسبات تئوري و شبيه سازي كمـك زيـادي بـه درك    

ذخيره سازي هيدروژن خواهـد   مكانيسم جذب و توسعه ظرفيت
  ).9كرد (

  
  روش بررسي
ــزاري تينكــر (  در ــرم اف -2/4ايــن تحقيــق از بســته ن

Tinker( در مجموعه يا هنگردNPT     فشار و دمـاي ثابـت بـا)
تعداد ذرات ثابـت) و بـا اسـتفاده از مـدل يـا تـابع پتانسـيل بـا         

و مـدل لنـارد    FeTiبـراي سيسـتم    Buckinghemكينگهام 
ي بـراي محاسـبه بـر    ــــه كربنـــيستم نانو لولجونز درمورد س
 اسـتفاده از  اندروالسي هريـك از سيسـتم هـا بـا     هم كنشهاي و

معادله ها و پارامترهـاي ذيـل شـبيه سـازي انجـام و نتـايج آن       
). ميــدان نيــروي باكينگهــام داراي 11و  10اســتخراج گرديــد (

  ): 12رابطه و پارامتر هاي زير است (
  r = (A) ر پتانسيل حداقلد اتم هافاصله بين 

 

x= (A) فاصله بين اتمي  
          

 ζ  =   فاكتور استفن

D = انرژي     
  

  
  

  FeTiمقادير پارامترهاي باكينگهام در سيستم  -1جدول 
  غير پيوندي  والانس پيوندي  اتم

R(A)  درجهθ X(A) ζ  D 

H 354/0  180  866/2  12  044/0  
Fe 27/1  47/109  912/2  12  013/0  
Ti 412/1  47/109  175/3  12  017/0  
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 70 -80بررسي نانو لوله هاي كربني تك لايه نيز در دماي
) و 10و10)، (8و8( كلوين و با استفاده از نانو لوله كربن

)  انجام شد كه ميدان نيروي لنارد جونز به كار رفته در 12و12(
  پارامتر هاي آن عبارتند. 

  

  

 =r مولكول هافاصله بين 

  رامتر انرژي معادله  =پا

  پارامتر طولي معادله

  HC=2/762mev    

mevHC 179/3 

  

  مقادير پارامترهاي لنارد جونز در سيستم نانو لوله هاي كربني -2جدول 

D0¯(A)σTT(A)εTT(mev/A)E(mev) NC  نانولوله

  7*444  27/18  19/79  15/3  856/10  )8و8(

  7*560  52/16  5/89  14/3  57/13  )10و10(

  7*672  21/15  8/98  14/3  28/16  )12و12(

  

  :فرآيند شبيه سازي به روش ديناميك مولكولي
در فرآيند شبيه سازي به روش ديناميك مولكولي،  .1

-H2و  FeTi-H2رفتار سيستم هاي چند ذره اي 

H2  و C-   H2 .با زمان مورد مطالعه قرارگرفت 

پس از آن، از يك كميت در محدوده زماني طولاني  .2
 )F=ma( ميانگين گرفته شده و از معادله نيوتن

 استفاده گرديد. اتم هابراي نمايش حركت 

با فاصله زماني يك فمتو ثانيه Beemans الگوريتم  .3
براي انتگرال گيري عددي به كمك بسط تيلور به 

  ر به كار گرفته شد:صورت زي

...)()()()( 2

3
2

ttattrtrttr  

...)()()()(  ttattvtvttv 3
1 

كه در اين الگوريتم موقعيت هر ذره در زمان بعد، از موقعيت آن 
  در زمان قبلي به دست مي آيد. 

به دنبال آن به منظور راستيابي مدل و دست يابي به  -1
نتايج دقيق و كاهش ميزان خطا، شرايط مرزي 

 .در تمامي سه بعد توسعه داده شد) Pbcمتناوب (

سپس به منظور كوتاه نمودن زمان شبيه سازي و  -2
صرف نظر  همين طوركاهش زمان محاسبات و 

كردن از برهمكنش هاي در فواصل درورتر، شعاع 
انتخاب شد و   r cut off (A12قطع واندروالسي  (

ژن  ارزش ثابت نيروي آزمايشگاهي مولكول هيدرو
10/368au تمي) و ثابت شبكه در مورد(واحد ا A, 

FeTi 68/2.به كار رفت  
با توجه به تقارن سيستم مكعبي انتخاب FeTi سلول -3

) كه در راستاي Tiو  Feاتم 250شد (با تعداد 
 5(.توسعه يافته است zو  y, xمحورهاي مختصات 

 ×A3×50 50 جعبه شبيه سازي نيز حجم سلول)
 25-1000شبيه سازي ها باتعداد  انتخاب شد. 50

درون جعبه شبيه  FeTiژن براي  مولكول هيدرو
 ).1سازي انجام شد (شكل 

})(){( 4124
rr

E
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  .سل يا جعبه اوليه شبيه سازي  -1شكل 

  
با  (يكي در مركز) نانو لوله 7در خصوص نانو لوله ها نيز با  

  شبيه سازي انجام گرديد . 3A200×45/34×100جعبه حجم

  
لايه هاي اول و دوم گاز هيدروژن در اطراف  -2شكل 

  . FeTiكريستال 

به تعادل ps 100به مدت  براي شروع شبيه سازي ساختار اوليه
به منظور  شبيه سازي آغاز شد. ps 200 رسيد و سپس با 

استفاده شد. در  Nose-Hooverكنترل از سيستم ترموستات 
در اطراف ژن جذب شده  لايه هاي مختلف هيدرو 2شكل 

  نشان داده شده است: FeTiكريستال  
  

          
  نتايج و تفسير

هيدروژن در هر دوسيستم  الف) ميزان جذب:مقدار جذب

بااستفاده از رابطه
FeTiN

NH محاسبه شد. در نانو لوله هاي  2

كربني در ابتدا با گذشت زمان هيدروژن تمام فضاي خالي 
كرد وسپس وارد نانولوله ها شد و در مورد نانو لوله را پر  7ميان

FeTi ، ژن جذب شده برروي  اولين لايه هيدرو FeTi با
افزايش مقدار لايه هاي هيدروژن كامل شد و لايه هاي دوم و .... 

ژن جذب  نيز شكل گرفت (فاصله بين لايه هاي مختلف هيدرو
 4نيز FeTi انگستروم و فاصله بين لايه اول و سطح  5شده 

  ستروم محاسبه شد).انگ
ژن كاهش يافت و  با افزايش دما ميزان جذب هيدرو

افزايش فشار نيز مقدار هيدروژن جذب شده را افزايش داد كه 
 55،60،75،100تغييرات ميزان جذب در دماي  2و1نمودارهاي 

  كلوين و در فشار هاي مختلف را نشان مي دهند.
  

        
  يدروژنتغييرات ميزان جذب گاز ه -1نمودار 

  بر حسب دما. 
  

 
 

تغييرات ميزان جذب گاز هيدروژن بر حسب  -2نمودار 
 .درجه كلوين 100و  80، 60فشار در سه دماي شاخص 
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  حرارت يا آنتالپي جذب -ب
q توان از نمودار  مقدار حرارت آزاد شده جذب را مي Lnp 

و براي مقدارمشخصي از گاز جذب شده و با T/1برحسب
  كلا پيرون:-نحني از رابطه كلاز يوساستفاده از شيب م

1

ln
s t

P
q R

T 


     
  

 .) 4و 3(نمودارهاي  آورد به دست

 

 

 
لگاريتم فشار بر حسب معكوس دما كه از  -3نمودار 

 شيب نمودار به دست مي آيد.

  

  
 FeTiميزان جذب گاز هيدروژن در نانو ذرات   -4نمودار 

  جذب).(مقدار حرارت آزاد شده  qبر حسب   
 

فشار سيستم و  Pثابت عمومي گازها، Rدر رابطه مذكور   
T.دماي آن بر حسب كلوين است  

 به مقدارحداكثر 23/0در مقدار جذب FeTiحرارت جذب براي 
1660j/mol 1500 مي رسد و بعد از آن مقدار حداكثر به 

j/mol  كاهش مي يابد كه نشان ميدهد كه جذب هيدروژن از
  .نوع فيزيكي مي باشد

  
  انرژي اتصال -ج

  با استفاده از رابطه رياضي زير :

2st Bq k T    
ثابت بولتزمن است و از KB و  مقدار ميانگين دما Tكه در آن 

ژي اتصال را به دست آورد كه در مورد  آن طريق مي توان انر
و نانو لوله هاي  FeTiو در هر دو سيستم q مقدارهاي مختلف 

ژن فقط با مواد جاذب بر  ي دهد كه گاز هيدروكربني نشان م
  هم كنش دارد.

  
  نتيجه گيري نهايي

آمده مقدار جذب هيدروژن  به دستبا توجه به نتايج 
) و 10و10)، (12و12و در نانولوله هاي كربني ( FeTiبرروي 

 به دماي مناسب Mpa 10 ) در حداكثر مقدار فشار 8و 8(

مي باشد، كه اين  069/0 و 077/0، 081/0، 15/0 ترتيب
 FeTiمقادير با در نظر گرفتن هزينه هاي پايين و فراواني 

نسبت به نانو لوله هاي كربني نشان مي دهد كه نانو ذرات  
FeTi  هستند.  هيدروژن ذخيره سازي  مواد ايده آلي براي  
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