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  NOگاز  ياياح ينظر يبررس

 C12N11Bو  12N12B يهانانوقفس يبر رو
 

 ، رقيه نورآذرينصيبه سعيد، +*ياسرافيل يمهد
 ، دانشکده علوم پايه، دانشگاه مراغه، مراغه، ايرانيگروه شيم

 
  سعهدر حال تو يکشورها تربيشاست که  يطيست محيز يهان مشکليتراز مهم يکيهوا  يامروزه آلودگ :چكيده

 يبر رو NOگاز  يايسم احي، مکانيت چگاليتابع ي هينظر يهاه، با استفاده از محاسبمطالعهن يبا آن روبرو هستند. در ا
و  adsO+  O2N→  2NOصورت هسم بين مکانيا يبرا يشنهادير پيشود. مس يم يبررس C12N11Bو  12N12B يبسترها

2O+ 2N→  O2N+  adsO 12دهد دوپه کردن نانوقفس ينشان م هانتيجهباشد. يمN12B ش يبا اتم کربن باعث افزا
 محاسبه شده نشان  يکيناميترمود يو پارامترها يسازلفعا يانرژ يمقدارهاشود.  يسطح آن م يريواکنش پذ

 ل حضور اتم کربن دوپه شده يدارد که به دل 12N12Bنسبت به  يبهتر يکاتاليستت يفعال C12N11Bدهد که نانوقفس يم
 ن نانوساختار باشد.يادر 
 

 .يت چگاليتابع يهي؛ نظريديترين ـ ؛ دوپه کردن؛ نانو قفس بوريسازفعال ي؛ انرژNO ياياح :هاي كليديواژه
 

KEYWORDS: NO reduction; Activation energy; Doping; Boron-nitride nanocage; Density 

functional theory. 

 

 مقدمه
 ،[5] ميلادی 5891در سال  همکارانو  Krotoتوسط  60Cازکشف  پس

 يکربن یهار فولرنين ساختار و سايا یبر رو بسياری یهاهمطالع
  یاو کاربرد بالقوه يگانه يالکترون یهايژگيل داشتن ويبه دل
 .[2، 3] است شدهساخت نانو ابزارها انجام  مانند گوناگون ييهانهيدر زم

دروژن، يه یسازرهيدر ذخ یچشمگير يين نانو ساختارها، توانايا
دارند که  یگاز یهامولکولنسبت به جذب  ييت بالاين قابليهمچن

 یهانانو قفس .[4]ل کرده استيتبد خوبي ييايميش یها را به حسگرهاآن
 یديترينـ  بور یاز نانوساختارها ي( دسته مهمBN) یديترين ـ بور

 يکربن یهامشابه با فولرن يساختارالکترون مانندباشند که از يم
جالب  یهايويژگاز  یاف گستردهيط ین مواد دارايباشند. ايم

 یدارياد، پايز ييت گرماي، هدامه رسانا بودنينبالا،  گرمايير مقاومت ينظ
  ييايميو ش يکي، الکتری، نوريسيمغناط یهايژگين ويو همچن یساختار

 

 یريشده است که واکنش پذ ديده. [1ـ  7] باشنديم یابرجسته
 شان يکربن یهاهمانندنسبت به  یديترين ـ بور یهانانو قفس يسطح

 12N12B، نانو قفس BN یهاان نانو قفسي. در م[9]تر استشيب
 يطور تجربهب ارانهمکو  Okuدار است که توسط ين نانوقفس پايترکوچک

  یحلقه 9و  یعضو 4 یحلقه 6ن نانو قفس از ي. ا[8]سنتز شده است
 ل شده است.يالکترون ولت تشک 5/1در حدود  یبا شکاف انرژ یعضو 6

، ساختار 12N12B یهم نشان داده است که برا ینظر یهاهمطالع
. [51]باشد  يدارتر ميپا یمسطح و حلقو یشکل نسبت به ساختارها يفولرن

 تروژن يبور و ن یهان اتميبالا ب ه نسبتب یوياختلاف الکترونگات
 ین ساختار به عنوان بسترين نانوساختار باعث شده است که ايدر ا

مثال،  نمونهبه کار گرفته شود.  يسم یجذب گازها یمناسب برا
 ، [52]ن يل آمي، مت[55]متانول  مانند ييجذب گازها به تازگي
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 12N12Bنانو قفس  یبر رو [54]د گوگرد ياکس یو د [53]رول يپ
ر يين گازها باعث تغي، جذب اموردهاتر شيگزارش شده است. در ب

 تواند ين بستر ميا درنتيجهنانو قفس شده و  یدر شکاف انرژ
ز ين گازها در اتمسفر نيا ييشناسا یبرا ييايميبه عنوان حسگر ش

 نشان داده است که دوپه کردن هاپژوهشن، يبر ا افزون. شوداستفاده 
12N12B یهايويژگبهبود  یبرا يمناسب، روش خوب یهابا اتم 

.  به عنوان نمونه، در اثر دوپه کردن [51]باشد يآن م يسطح
12N12B یبهتر ييايميت شين نانو قفس فعاليبا اتم کربن، سطح ا 

، نمونه ی. برا[56]نسبت به نانو قفس بدون دوپه نشان داده است 
Wu  دروژن دار کردن ي، نشان دادند که واکنش ه[57] همکارانو

C12N11B  12نسبت بهN12B و هم  يکيناميهم از لحاظ ترمود
 باشد که در آن اتم کربن به عنوان يمساعدتر م يکينتيس
 گريد یکند. از سويعمل م 2Hک مولکول يتفک یک مرکز فعال براي

اتم کربن نسبت به اتم  يتيبه علت کم بودن الکترون ظرف
 يباشد. در کار پژوهشيرنده الکترون ميت کربن پذيوژن، ساترين
 يبررس C12N11B یمتانول بر رو ييزدادروژنيگر، جذب و هيد

طور هن نانو قفس بيا. مشخص شده است که [59]شده است 
ت يکرده و اتم کربن سا جداتواند مولکول متانول را يم یثرؤم

 ن، يسم در نظر گرفته شده است. هم چنين مکانيا یفعال برا
نشان دادند که  همکارانو  Zhao ، [58]رياخ نظری یدر مطالعه

C12N11B مت يمناسب و ارزان ق يکاتاليستتواند به عنوان  يم 
 . شودلن استفاده يون مولکول استيدروکلراسيبه منظور ه

از جمله احتراق  گوناگون یهابعنده از منيآلا یانتشار گازها
ره باعث يو غ يصنعت یندهاياه، فريل نقلي، وسايليفس یهاسوخت

شده است.  يفراوان يطيست محيز یهاوجود آمدن مشکلبه 
 به طور عمدهباشد که ينده ميآلا ین گازهاياز ا يکيد يتروژن مونوکسين

شود. يمنتشر م يليفس یهاه و احتراق سوختيل نقلياز اگزوز وسا
اوزون(،  یهيب لاياتمسفر )تخر یبر رو بدی یهان گاز اثريا

 یهاانسان )مشکل ي( و سلامتیدياس یها)منبع باران زيست بوم
 یهاستيکاتال ين طراحي. بنابرا[21]گذارد ي( ميو تنفس یوير

 NO یهاا کاهش مولکوليحذف و  یمت و مناسب برايارزان ق
 رسد. يبه نظر م یار ضروريبس

 مريل ديو تشک NO یهاجذب مولکول نخستن پژوهش، يدر ا
2(NOو سپس اح )12دو بستر  یاء آن بر رويN12B  وC12N11B ، 

 منابعمراجعه به د. شويم يست، بررسيط زيبا هدف حذف آن از مح
نه کاهش يدر زم یاچ مطالعهيدهد که تا به حال هينشان م يعلم

 ها گزارش نشده است. ن نانو قفسيا یبر رو NO یهامولکول

  یهانتيجهن گاز، يا يطيست محيمخرب ز یهابا توجه به اثر
 یهاستيساخت کاتال یتواند برايم پژوهشن ياز ا به دست آمده

 به کار گرفته شود. یديترينـ  بور یرهاه نانوساختايبر پا
 

 بخش نظري 
 هاهات محاسبيجزئ

ستم يتحت س Gaussian 09 [25]با نرم افزار  هاهه محاسبيکل
( انجام DFT) يت چگاليتابع یهينظر ینوکس بر مبنايعامل ل

 یهافرکانس یهاهساختارها و محاسب یسازنهيشده است. به
 اند.جام شدهان **M062X/6-31++G يدر سطح محاسبات يارتعاش

 ين روش محاسباتيآن است که ا M062Xت يعلت انتخاب تابع
 یهاف لاندن در کمپلکسيضع یروهاين یبرا یف بهتريتوص

 یبرا .[22]دارد  يچگال یهاتير تابعينسبت به سا يمولکول
 د:شر استفاده ي( از رابطه ز Eجذب) يجذب یهایمحاسبه انرژ

Eجذب = E جذب شونده- بستر – E بستر – E 5(                         جذب شونده( 

 ب يبه ترت Eجذب شوندهو  E بستر،  Eبستر -جذب شوندهکه در آن 
 مولکول یبستر و انرژ ی، انرژيکل کمپلکس جذب ینشان دهنده انرژ

 یهاهحالت گذار به کمک محاسب یت ساختارهايجذب شونده است. ماه
IRC [23] يعيطب یاهتاليز اوربيبه کمک آنال ياتم ید. بارهاشد ييتا 

 محاسبه شدند.  **M062X/6-31++G يدر سطح محاسبات
 

 ها و بحثنتيجه
  C12N11Bو  12N12B يهانانو قفس يساختار هندس

 یهانانوقفس یونديپ یهاشده و طول یسازنهيساختار به 5شکل 
12N12B  وC12N11B ترپيشکه  گونهدهد.  همان يرا نشان م  

است  یديترينـ  دار بورين نانو قفس پايکوچکتر 12N12Bاشاره شد، 
ل شده يتشک یعضو 6 یحلقه 9و  یعضو 4 یحلقه 6که از  

نه شده يدهد که در ساختار بهيما نشان م یهاهاست. محاسب
12N12B وند يدو نوع پN-B ن دو حلقه شش يب يوجود دارد: اول
و چهار  ييشش تا یهان حلقهيب یگريآنگستروم( و د 44/5) ييتا
  یونديپ یهاذکر است که طول شايانروم(. آنگست 49/5) ييتا
 یهاهبا مطالع يخوب به نسبتن کار در توافق يدست آمده در اهب

 یهاتيهمه سا dT. به علت وجود تقارن [24، 21]باشديم پيشين
ب يرتبوده و به ت همانندیبار  یدارا 12N12Bتروژن در يا نيبور  ياتم

 یهاتيسا درنتيجهباشند. يالکترون م -34/1+ و 34/1برابر با  
باشند ياز الکترون م يتروژن غنين یهاتيبور کمبود الکترون و سا
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 ( يواحد اتم 003/0ن )ياسپ يع چگالي. در سمت راست، توزC12N11Bو  12N12B ینه شده نانوقفس هايـ ساختار به3شکل 
 ش داده شده است. يز نماين C12N11Bدر نانوقفس 

 
باز  ـ ديتواند به عنوان جفت اس يم B-Nوند يجه هر پيو درنت

تال پرشده و ين اوربين بالاتريب ید. شکاف انرژيس عمل نمايلوئ
الکترون ولت  5/8برابر با  12N12Bتال پرنشده در ين اوربيترنييپا

 مه رسانا است. يک ماده نين ماده يدهد ايمحاسبه شده است که نشان م
 بور  یهااز اتم يکي یک اتم کربن به جاي ينيگزيبا جا

 5که شکل  گونه. همانبه دست آمد C12N11B، نانوقفس 12N12Bدر 
 12N12Bبه ساختار  یادين نانوقفس شباهت زيدهد، ساختار اينشان م

ک ينزد يلياتم کربن خ يل است که شعاع اتمين بدان دليا دارد.
 یدر شکل ظاهر ير کميثأآن ت ينيگزيجا درنتيجه به بور بوده و

 C12N11Bتروژن در ينـ  کربن یونديپ یهاطول گذارد.يم نانوقفس 
 افتهيزان بار انتقال يتر بوده و مکم يتروژن اندکينـ  وند بورينسبت به پ

  باشد.يالکترون م 94/1تروژن مجاور به اتم کربن ين یهااز اتم
 یهاهدست آمده در مطالعهب یهابا داده يعالدر توافق  هانتيجهن يا

 ن نانوقفس يدهد که در اين نشان ميا .[57, 58] است پيشين
  باشد.يم يليحمله الکتروف یت فعال برايک سايعنوان اتم کربن به

 مول بر یلوکالريک -331حدود  C12N11Bاتصال اتم کربن در  یانرژ
 یهااتم کربن به اتم یدست آمده است که نشان از اتصال قوهب
انگر يجه بين نتي، اهمچنينباشد. يب مين ترکيتروژن مجاور در اين

ک اتم ينسبت به تفک یاديز یداريپا C12N11Bآن است که خوشه 
ن يا یدست آمده براهب یبالا دارد. شکاف انرژ یکربن در دماها
الکترون ولت کمتر  3/2الکترون ولت بوده که  9/6ساختار برابر با 

 يز چگالين آناليباشد. همچن يم 12N12B یدست آمده براهاز عدد ب
دهد که الکترون جفت  ينشان م يروشنبه  5ن در شکل ياسپ

 ع شده است.يکربن توز یبر رو به طور عمده C12N11Bنشده در 

م کربن در ک اتيک اتم بور با ي ينيرساند که جانش يجه مين نتيا
12N12B ت يو فعال يدر ساختار الکترون یچشمگيرر ييباعث تغ

 کند.  ين نانو قفس ميا يسطح

 
و  12N12B يهانانوخوشه يبر رو NOمر يجذب مونومر و د

C12N11B 
  يکاتاليستسطوح  یکه بر رو ييهابدون شک واکنش

ها و ه مولکوليجذب اول وهيبه ش یاديرد، تا حدود زيگيانجام م
 ن کار، يدر ا درنتيجهدارند.  يها بستگآن یريگجهت يگونگچ

 یهاسطح یبر رو NOگاز  یايم احسيات مکانيجزئ يبه منظور بررس
12N12B  وC12N11Bن مولکول يا گوناگون يجذب یهایکربندي، پ

 NOن منظور مولکول يا یقرار گرفت. برا يبه دقت مورد بررس
ژن جذب يگر از سمت اتم اکسيتروژن و بار ديبار از سمت اتم نکي
 یهارييانتقال بار، تغ یمقدارها، يجذب یهاید. انرژشن بسترها يا

 ها محاسبه ل کمپلکسيتشک یبس برايآزاد گ یو انرژ يآنتالپ
ساختار  2ن شکل يآورده شده است. همچن 2و5 یهاو در جدول

 دهد.يها را نشان من کمپلکسينه شده ايبه
  NOدهد که جذب مولکول  يمنشان  5جدول  یهانتيجه

بوده و از نظر  يفيضع يکيزيک جذب في 12N12Bبستر  یبر رو
 یانرژ یهارييل تغيخود )به دله ر خودبيند غيک فراي يکيناميترمود
باشد. يک اتمسفر مياطاق و فشار  یبس مثبت( در دمايآزاد گ
( Aژن )کمپلکس ياتم اکس سوین مولکول از ين جذب ايهمچن

 است ذکر شايانباشد. ي( مBتروژن  )کمپلکس ير از اتم نتشيب ياندک
 یبر رو NOگاز  یدست آمده براهجذب ب یکه انرژ



 3793، 7، شماره 73دوره  و همکاران مهدی اسرافيلي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                       331

 .الف 12N12Bبر روی بستر  NOـ مقدارهای انرژی جذب، انتقال بار، تغييرهای آنتالپي و تغييرات انرژی آزاد گيبس مربوط به جذب مونومر 3جدول 

 تغيير انرژی آزاد گيبس تغيير آنتالپي انتقال بار انرژی جذب کمپلکس

A 56/2- 16/1 73/2- 51/4 

B 44/3- 14/1 29/2- 92/1 

E 41/57- 46/1- 25/54- 47/51 
 باشد.الف( کليه مقدارهای انرژی بر حسب کيلو کالری بر مول و مقدارهای انتقال بار بر حسب الکترون مي

 
 .الف C12N11Bبر روی بستر  NOغييرهای آنتالپي و تغييرهای انرژی آزاد گيبس مربوط به جذب مونومر ـ مقدارهای انرژی جذب، انتقال بار، ت1جدول 

 تغيير انرژی آزاد گيبس تغيير آنتالپي انتقال بار انرژی جذب کمپلکس

C 13/44- 51/1- 25/42- 43/31- 

D 94/5- 31/1- 67/1- 15/55 

F 82/41- 74/1- 78/39- 75/53- 
 باشد.انتقال بار بر حسب الکترون مي یانرژی بر حسب کيلو کالری بر مول و مقدارها یدارهاالف( کليه مق

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 یبسترها یجذب شده بر رو NOنه شده مونومر يبه یساختارها ـ1شکل 

12N12B  وC12N11B واحد  003/0) يالکترون يز تفاوت چگاليبه همراه آنال
ب يبه ترت يقرمز و آب هایناحيه يالکترون يچگال(. در سطوح تفاوت ياتم

 دهد. ياز الکترون را نشان م يکمبود الکترون و غن هایناحيه

 یدست آمده بر روهتر از مقدار بشيب ياندک 12N12B بستر
الکترون  يتفاوت چگال یها. نقشه[26]باشد يم 36N24Bنانوخوشه 

ها، ل کمپلکسيتشک زماندهد که در ينشان م روشنيز به ين
به اندازه  تنهابرهمکنش دهنده  یهامولکول يختار الکترونسا
ف جذب يت ضعيبر ماه یدييأن خود تيکند که ا ير مييتغ ييجز

 یهانتيجهن يباشد. همچن يم 12N12Bبستر  یبر رو NOمولکول 
  Bو   A یهال کمپلکسيدهد که تشکيدست آمده نشان مهب

ال بار از طرف مولکول ن انتقيهمراه بوده و ا يبا انتقال بار کوچک
NO باشد. يبه بستر م 

جذب  یبرا Dو  C يجذب یها، کمپلکس12N12Bبستر  همانند
تروژن و ين سویب از يبه ترت C12N11B یبر رو NO مولکول 

شده  ینه سازيساختار به 2دست آمدند که در شکل هژن بياکس
 یدست آمده براهب يجذب یها نشان داده شده است. انرژآن

 دست آمده استهبر مول ب یلوکالريک -13/44برابر با  Cس کمپلک
 تر( از عدد  يتر )منفشيبر مول ب یلوکالريک 41که حدود 

  ين جذبيباشد. چن يم Aکمپلکس  یبرا یدست آمده براهب
 باشد  يار مساعد ميبس يکينامياز نظر ترمود همچنين

وند يبس(. طول پيگ یر انرژيي= تغ -43/31بر مول  یلوکالري)ک
 آنگستروم شد 15/5برابر با  NOن بستر و مولکول يتروژن بينـ  کربن

 تر است. آنگستروم کوتاه D  ،13/1 يکه نسبت به کمپلکس جذب
انتقال بار محاسبه شده  یمقدارهاتر، ين به علت جذب قويهمچن

  A یهاتر از  کمپلکسبزرگ  Dو  C يجذب یهاکمپلکس یبرا
، Bو   A یهاکه بر خلاف کمپلکس ذکر است شاياناشد.  Bو 

از بستر  Dو  C یکمپلکس ها یهاانتقال بار در کمپلکس
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 ی( جذب شده بر روNO)1مر ينه شده ديبه یـ ساختارها7شکل 
 يالکترون يتفاوت چگال هایبه همراه سطح C12N11Bو  12N12B یبسترها

قرمز و  هایهيناح يالکترون يتفاوت چگال هاح(. در سطيواحد اتم 003/0)
 دهد.ياز الکترون را نشان م يکمبود الکترون و غن هایهيب ناحيبه ترت يآب

 
 ياختلاف چگال یهارد. نقشهيگيصورت م NOبه مولکول 

 C12N11B یبر رو NOتر بودن جذب مولکول  یز قوين يالکترون
 2در شکل  گونههمانکنند. يد مييأرا ت 12N12Bنسبت به بستر 

باعث  Dو  C یهال هر دوکمپلکسينشان داده شده است تشک
برهمکنش  یهامولکول يالکترون يدر چگال یاديز یهارييتغ

ن مولکول ياز الکترون ب يه غنين وجود ناحيدهنده دارد. همچن
ل يتشک يالکترون يجذب شونده و بستر در سطوح تفاوت چگال

 دهد. يها را نشان من آنيب ييايميوند شيپ
و  12N12B یبسترها ی( بر روNO)2مر يدر ادامه، جذب د

C12N11B ن کمپلکس يدارتريافتن پايد. به منظور ش يز بررسين 
 گوناگون یبا الگوها ين ساختار جذبي، چندیاز نقطه نظر انرژ

ن يدارتريبه عنوان پا Fو  E یهاکمپلکس سرانجامشد که  آزموده
 (.3شدند )شکل  ييساختار شناسا

 زمان دهد، جذب همينشان م 3که شکل  گونهنهما
ل يمنجر به تشک 12N12Bنانو قفس  یبر رو NOدو مولکول 

بر مول  یلوکالريک -41/57برابر با  يجذب یبا انرژ E کمپلکس 
 ین انرژين نکته جالب توجه است که اي(. ا5)جدول  شوديم

اشد. ب يم NOمونومر  يجذب یتر از دو برابر انرژشيب يليخ يجذب

 ن يب یوند قويک پي E ل است که در کمپلکس ين بدان دليا
 ل يشود. تشکيل ميتشک NO یهاتروژن مولکولين یهااتم

 شده  ييژن انتهايها در اتم اکسوند منجر به تجمع الکترونين پيا
 دهديش ميو سطح را افزا NOن مولکول يجه برهمکنش بيو در نت

 3. در شکل شوديد مييأآمده ت دستهکه توسط مقدار انتقال بار ب
ک يدهد که  يز نشان مين يته الکترونينقشه اختلاف دانس

و سطح وجود دارد. اما  NO یهان مولکوليب یبرهمکنش قو
 دهدينشان م يميترموش یهاهاد، محاسبيز يجذب ین انرژيا باوجود

ل يست که به دلياطاق مساعد ن ین کمپلکس در دمايل ايکه تشک
 باشد.يم سامانه يش آنتروپکاه یهااثر

 یلو کالريک -82/41برابر با  Fدر کمپلکس  (NO)2مر يد يجذب یانرژ
 بر مول  یلوکالريک 23دست آمده است که حدود هبر مول ب

  (.2است )جدول  Eکمپلکس  یدست آمده براهتر از عدد بيمنف
ژن ياکس یهان اتميب ین کمپلکس، دو برهمکنش قويدر ا

، Eبا کمپلکس  همانندو سطح نانوقفس وجود دارد.  NO یهامولکول
 يلين کمپلکس هم خيا یدست آمده براهب يالکترون يتفاوت چگال

  NO یهامولکول یجذب قو تأييد شدهبوده که  ديدنقابل 
کمپلکس  یبس برايگ یر انرژيين تغيسطح است. همچن یبر رو

F ريپذکاناطاق ام ین کمپلکس در دمايل ايدهد که تشکينشان م 
ش داده شده ينما 3که در شکل  گونهن، همانيبر ا افزونباشد. يم

 تروژن ينـ  ژنياکس یوندهاياز پ يکيند جذب ياست در فرا
 بيانگروند که ين پيشود. شکسته شدن ايشکسته م Fدر کمپلکس 

تواند يباشد؛ م يسطح نانوقفس م یبر رو NOفعال شدن مولکول 
 *π یونديتال ضد پيد از نانو قفس به اوربايبه انتقال بار نسبتا ز

 .شودمربوط  NOمولکول 
 یهامولکول يجذب یهایکربنديسه پيبه طور خلاصه، مقا

NO 12 یبسترها یبر روN12B  وC12N11B دهد که ينشان م
نسبت به  یادتريز يسطح یريواکنش پذ C12N11Bنانوقفس 

 ييبالا یرين واکنش پذينانوقفس دوپه نشده دارد. بدون شک، چن
باشد که باعث  يستم مذکور ميل حضور اتم کربن در سيبه دل

 ده است.شآن  ياد در ساختار الکترونير زييتغ

 
  12N12Bبستر  يبر رو  NO يايسم احيمکان

 E ي، از ساختار جذب12N12Bبستر  یبر رو NO یايواکنش اح
. شوديه مدر نظرگرفت IS1ه يکه در ادامه به عنوان ساختار اولشود يآغاز م
 رد:يگير انجام ميز یهاهن واکنش طبق معادليسم ايمکان
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 .12N12Bبستر  ی( بر روP) یها( و فراوردهTS(، حالت گذار )ISه )ياول ی)بر حسب آنگستروم( مربوط به ساختارها یونديپ یهاـ طول7جدول 

 O1-N1 N1-N2 2O-2N 2O-1O کمپلکس

IS1 31/5 26/5 24/5 - 

TS1 63/5 54/5 57/5 - 

P1 14/4 52/5 58/5 - 

IS2 - 52/5 21/5 61/2 

TS2 - 55/5 24/5 61/5 

P2 - 51/5 51/3 58/5 

 
 .C12N11Bو  12N12B( بر روي بسترهاي NO)2ـ پارامترهاي ترموديناميکي )بر حسب کيلو کالري بر مول( مربوط به احيا ديمر 4جدول 

 بستر
انرژی 

فعالسازی 
 مرحله اول

ازی انرژی فعالس
 مرحله دوم

انرژی واکنش 
 مرحله اول

انرژی واکنش 
 مرحله دوم

انرژی آزاد  تغيير
گيبس مرحله 

 اول

انرژی آزاد  تغيير
گيبس مرحله 

 دوم

آنتالپي  تغيير
 مرحله اول

تغيير آنتالپي 
 مرحله دوم

12N12B 54/45 17/69 38/21- 72/26 16/28- 34/24 19/24- 79/27 

C12N11B 12/2 95/44 46/29- 26/21- 45/35- 15/21- 21/27- 85/58- 

 
(2                                              )

ads
NO N O O 22 

(3                                           )
ads

O N O N O  2 2 2 

 N1-O1 یونديپ ش طوليبا افزا IS1، ساختار 3مطابق جدول 
 یو با غلبه بر انرژ N2-O2و  N1-N2 یونديپ یهاو کاهش طول

( TS1بر مول به حالت گذار اول ) یلوکالريک 54/45 یفعالساز
 باشد. يل ميدر حال تشک O2Nل شده که در آن مولکول يتبد

 ند گرماده ياک فري يط O2Nن حالت گذار، مولکول يبا عبور از ا
ل يتر  تشکبر مول از بس یلوکالريک 38/21واکنش  یبا مقدار انرژ

 ن حالتيدر ا O2Nمولکول  يجذب یذکر است که انرژ شايان. شوديم
ف ياز جذب ضع يبر مول به دست آمده که حاک یلوکالريک 95/8

 ن يباشد. همچنيسطح نانو قفس م یآن بر رو يکيزيو ف
 مساعد بودن 4در جدول  يکيناميترمود یپارامترها يمنف یمقدارها

 دهد. ياتاق را نشان م یو دما يطيط محيند در شراين فرايا
 یهاوند با اتميل پيژن با تشکي، اتم اکسO2Nاز آزاد شدن مولکول  پس

آنگسترم  39/5و  42/5 یونديپ یهاتروژن و بور مجاور با طولين
به منظور  O2Nماند. در مرحله بعد، مولکول  يم يبستر باق یبر رو

 ، IS2 شود. در ساختاريژن، وارد واکنش ميحذف اتم اکس
 آنگسترم  66/2ژن به فاصله يت اکسين مولکول از طرف سايا

رد. با کم شدن يگيبستر، قرار م یمانده بر رو يژن باقياز اتم اکس

( بر مول یلوکالريک 17/69اد )ينسبتا ز ین فاصله و غلبه بر سد انرژيا
ل يدر حال تشک 2Nو  2O یها(، مولکولTS2در حالت گذار دوم )

-N1و  O1-O2 یونديپ یها، با کاهش طولنجامسراباشند. يم

N2 یونديش طول پيو افزا O2-N2  2مولکولN يجذب یبا انرژ 
ر از بستر واجذب يگرماگ ینديافر يبر مول، ط یلوکالريک -51/2

 4ر انجام واکنش به همراه نمودار مربوطه در شکل يشود. مسيم
 آورده شده است.

 
 C12N11Bبستر  يبر رو NO يايسم احيمکان

سم ينشان داده شده است، مکان 1که در شکل  گونههمان
زان ي. مشوديآغاز م Fبا ساختار  12N12Bبستر  یبر رو NO یاياح

بر مول بوده و  یلوکالريک -82/41ن ساختار برابر با يا يجذب یانرژ
 حدود  NOمر يدا کرده از بستر به ديزان بار انتقال پيم

دن به حالت يرس یلازم برا یالسازفع یباشد. انرژ يالکترون م 71/1
ده شبر مول محاسبه  یلوکالريک 12/2( برابر با TS3گذار اول )

 بستر  یدست آمده براهتر از مقدار بکوچک يلياست که خ
 شود، با عبور يم ديده 1بدون دوپه است. با مراجعه به جدول 

 N1-O1 یونديپ (، طولTS3( به حالت گذار اول )IS3ه )ياز حالت اول
. يابدميکاهش  O2-N2و  N1-N2 یونديپ یهاطول يش وليافزا

بر مول،  یلوکالريک 46/29 یبا آزاد شدن مقدار انرژ
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 .C12N11B( بر روی بستر Pهای )( و فراوردهTS(، حالت گذار )ISهای پيوندی )بر حسب آنگستروم( مربوط به ساختارهای اوليه )ـ طول 1جدول 

 O1-N1 N1-N2 N2-O2 O1-O2 کمپلکس

IS1 47/5 23/5 36/5 - 

TS1 61/5 59/5 21/5 - 

P1 51/3 52/5 21/5 - 

IS2 - 52/5 58/5 77/2 

TS2 - 51/5 28/5 63/5 

P2 - 51/5 17/3 31/5 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 . 12N12Bـ ساختارهاي بهينه شده و نمودار انرژي مسير انجام واکنش بر روي بستر 4شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .C12N11Bـ ساختارهای بهينه شده و نمودار انرژی مسير انجام واکنش بر روی بستر  1شکل 
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 بر مول  یلوکالريک -29/1اندک  يجذب یبا انرژ O2Nمولکول 
ذکر شد، مرحله دوم  ترپيشکه  گونهشود. همان ياز بستر واجذب م

باشد. يبستر م یمانده بر رو يژن باقيسم، حذف اکسيمکان
( به فاصله IS4در ساختار ) O2Nن منظور مولکول يا یبرا درنتيجه

 یژن قرار گرفته و با مقدار انرژيآنگستروم از اتم اکس 9/2
 ( TS4بر مول به حالت گذار دوم ) یلوکالريک 95/44 یفعالساز

 گرماده  ینديافر يط 2Oو  2N یهامولکول سرانجامرسد. يم
 2Nو مولکول  ل شدهيبر مول تشک یلوکالريک 26/21با آزاد کردن 

 شود. يبر مول از بستر واجذب م یلوکالريک -81/2 يجذب یبا انرژ
 یسازفعال یهاین انرژيو همچن يجذب یهایانرژ یسهيمقا
ت يفعال C12N11Bدهد که بستر ينشان م يروشنها به واکنش
 دارد. NO یايدر واکنش اح 12N12Bنسبت به بستر  یبهتر يکاتاليست

 که دوپه کردن اتم کربن  شوده يگونه توج نيتواند بدين ميا
 ک بستر يل به يرا تبد 12N12Bاتم بور نانو قفس  یبه جا
ن منجر به فعال شدن يکند که ايم يت الکترون دهندگيبا خاص
 یسازفعال یجه کاهش انرژيسطح و در نت یبر رو NO یهامولکول
 شود. يمربوطه م یهاواکنش

 يريگجهينت
و  12N12B یبسترها یبر رو NOکول مول یايسم احيمکان

C12N11B يت چگاليتابع یهينظر یهاهبا استفاده از محاسب  
 قرار گرفت. دوپه کردن يمورد بررس **M062X/6-31++Gدر سطح 

 یهايويژگبهبود  ید برايثر و مفؤک روش ميعنوان هاتم کربن ب
 اهنتيجهدر نظر گرفته شد.  12N12Bنانو قفس  ييايميو ش يکيزيف

و  12N12Bسطوح  یبر رو NOنشان داد که جذب مونومر 
C12N11B است.  ييايميو ش يکيزيب از نوع جذب فيبه ترت

بستر  ی( بر روNO)2مر يمربوط به د يجذب ین انرژيهمچن
C12N11B 12تر از شيبN12B  یسازفعال یانرژ یمقدارهابوده و 

 د. کنيدا ميها در اثر دوپه کردن اتم کربن کاهش پواکنش
و  يطراح یتواند براين مطالعه مياز ابه دست آمده  یهانتيجه
 یديترين ـ بور یه نانو ساختارهايبر پا یهاستيکاتال یتوسعه

 د باشد.يمت مفياز فلز و ارزان ق یعار
 
 

 42/7/9316 پذيرش : تاريخ   ؛   7/5/6931 دريافت : تاريخ
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