
 1399، 4، شماره 39دوره  علمي ـ پژوهشي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 109                                                                                                                                                      علمي ـ پژوهشي                                 

 

 وژن هیدر مولکولوسیله هب دی اکسید کربن کاهش محاسباتیبررسی 

 نیکل و نیتروژن هایدوپه شده با اتم گرافنصفحه بر روی 

 بهرام نژادابراهیمی ،+*مهدی اسرافیلی
 دانشگاه مراغه، مراغه، ایرانگروه شیمی، دانشکده علوم پایه، 

 هایترین چالشگازهای گلخانه ای یکی از مهماز انتشار آب و هوایی به وجود آمده هایغییرت امروزه :چکیده
 کاهش تملمح هایی تابعیت چگالی، مکانیسمنظریه هایهبا استفاده از محاسب ،مطالعهدر این  بشر است.محیطی  زیست 

بررسی مورد  نیکلنیتروژن و هایدوپه شده با اتم گرافنیبسترر روی بوسیله مولکول هیدروژن هدی اکسید بکربن 
 شده دوپه نیتروژن هایاتم باثری ؤتواند به طور ماتم نیکل میکه  دادند نشان های به دست آمدهنتیجه. گرفتقرار

 دهعمبه طور یادشدهری سطح گکاتالیزدست آمده، فعالیت هب هاینتیجهبر اساس  .دهد برهمکنش در بستر گرافنی
 هایانرژی شود.اتم نیکل ناشی می d3- هایمولکول هیدروژن و اوربیتال سیگمای از هیبریداسیون قوی بین اوربیتال 

نسبت به  لکربوکسی تشکیل حدواسط دی اکسید با هیدروژنکربن در کاهش  که دادنشان  دست آمدههب سازیفعال
 مساعدتر است.بسیار تشکیل فرمات

 .ی تابعیت چگالی؛ نظریهدوپه کردن؛ سازی انرژی فعال ؛2CO؛ کاهش:های کلیدیواژه
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 مقدمه

سیاره زمین به دلیل موقعیت آن نسبت به خورشید و اثر طبیعی 
در اثر تابش نور خورشید،  قابل سکونت است.ای جو آن گلخانه
های کوتاه( توسط زمین جذب شده انرژی آن )طول موجاز  بخشی

 ایهشود. گازهای گلخانه ای این موجو بقیه آن به فضا منعکس می
ها وجمشوند که این کوتاه را به امواج بلند تبدیل کرده و باعث می

ف است ای معرویند به اثر گلخانهانتوانند از جو زمین خارج شوند. این فر
  .]1[شود که موجب گرم شدن و تعادل آب و هوایی کره زمین می

های فسیلی )زغال سنگ، نفت در دهه های اخیر، استفاده از سوخت
ز موجب افزایش بیش ا گوناگونانرژی در صنایع  تأمینو گاز( برای 

 (2CO) کربن دی اکسید . ]2[ای در جو زمین شده است حد گازهای گلخانه
 آن غلظت بالای گلخانه ای است که به دلیلترین گازهای یکی از مهم

 

در نتیجه امروزه  دارد. چشمگیریدر جو زمین پتانسیل گرمایشی  
های زیادی را برای حذف و یا کاهش این گاز ، تلاشپژوهشگران

در کل سه روش کلی دهد که نشان می هاهانجام داده اند. این مطالع
 وش اول ر :]3-5[در جو زمین وجود دارد  2COبرای کاهش 

 تواند است که این روش می 2COکاهش مستقیم تولید گاز 
های فسیلی و جایگزین کردن استفاده از سوخت با محدود کردن

هیدروژن امکان پذیر باشد. روش دوم  مانندهای پاک ها با انرژیآن
 که شامل جذب و ذخیره این گازاست  2COذخیره سازی گاز 

و های شور عمیق، مخازن گاز در لایه های زمین شناسی )آبخوان
 ها است که این روش نیز به دلیلنفت و کربنات معدنی( و اقیانوس
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  2CO راه سوم تبدیل باشد.ظرفیت محدود و هزینه بالا بسیار محدود می

، سیدا فرمیک مانندبه یک ماده شیمیایی مفید و قابل استفاده 
که با توجه به ارزش متانول، متان و دی متیل کربنات است، 

 تر از دو روش اولتجدیدپذیر کربنی بیش هایبعاقتصادی و من
 مورد توجه قرار گرفته شده است.

 ایهگرافن به عنوان یک نانوساختار دو بعدی و تشکیل شده از اتم
توسط  2004برای اولین بار در سال  2sp کربن با هیبریداسیون

آن از جمله  یگانه هایویژگیسنتز شد و به دلیل  ]6[نووسلوف
و الکتریکی، مقاومت فیزیکی و نسبت سطح به حجم  گرماییهدایت 

زیادی را به خود جلب کرده  پژوهشگرانبسیار بالا تا به حال توجه 
ی های غیر کربنکردن گرافن به وسیله اتمدوپه  به ویژه .]7-9[است 
های فلزی یک روش مفید برای بور، فسفر، نیتروژن و یا اتم مانند
 .]10-12[د اشبالکتریکی و تغییر فعالیت سطح آن می هایویژگیتغییر 

تواند باعث تغییر ها، دوپه کردن نیتروژن میاز میان این اتم
ری ثؤهمچنین به طور می در شکاف انرژی گرافن شده و چشمگیر

 هایرداز جمله مو .]13[کاتالیزگری آن را بهبود ببخشد  ویژگی
 ه از توان به استفادمی دوپه شده با نیتروژن کاربرد بستر گرافن

، ]51،41[این ماده به عنوان کاتالیست فعال در کاهش گاز اکسیژن 
 ]17[ن نیتروژ ، جاذب اکسیدهای]2CO ]16کاهش الکتروکاتالیست برای 

 غیره اشاره کرد. و
 با مولکول هیدروژن  2CO م کاهشس، مکانیمطالعهدر این 

( Gr-3NiNنیکل و نیتروژن ) هایدوپه شده با اتم بر روی گرافن
ت ی تابعینظریه هایهمحاسب(. با استفاده از 1)شکل  شودبررسی می

سطح  یتس(، پایداری، ساختار الکترونی و فعالیت کاتالیDFTچگالی )
اب گیرد. دلیل اصلی انتخبه طور مفصل مورد مطالعه قرار مییادشده 

 این سطح آن است که فلز نیکل یک فلز غیر نجیب بوده و 
 ری دارد.تپلاتین و طلا قیمت پایین مانندی یاهدر مقایسه با فلز

Xu  ده دوپه ش در یک کار محاسباتی نشان دادند که گرافن همکارانو
 تواند به طور چشمگیری باعث کاهش انرژی با اتم نیکل می

 .]18[شود  2O مونوکسید کربن با مولکول اکسایشسازی در واکنش فعال
 های، نیتروژن]19،20[ پیشینمحاسباتی  هاینتیجهبر اساس 

وانند تپیریدینی موجود در اطراف یک نقص کربنی در گرافن می
ند. وشباعث افزایش واکنش پذیری اتم فلزی دوپه شده در این محل 

 ، پیریدینی نیتروژن هایهمچنین با افزایش تدریجی تعداد اتم
ل وقوع احتما درنتیجهانرژی تشکیل نقص کربنی کاهش یافته و 

 . در نتیجه ]21[شود تر میچنین نقصی در گرافن بیش
 

، که در آن اتم نیکل توسط Gr-3NiNانتظار بر آن است که بستر 
در واکنش  ی بالاییستشده است، فعالیت کاتالی دورهسه اتم نیتروژن 

با مولکول هیدروژن داشته باشد. به منظور یافتن  2CO کاهش
های مولکول مساعدترین مکانیزم، ساختارهای جذبی مربوط به

ای ههنتیجمورد بررسی قرار می گیرد.  کربن دی اکسید هیدروژن و 
  بدون هایستتواند در توسعه کاتالیمی پژوهشاز این  به دست آمده

در جو زمین بسیار مفید  2CO نجیب برای کاهش مولکول هایفلز
 .باشد

 
 هابهجزئیات محاس

با استفاده از برنامه  نظریه تابعیت چگالی هاهمحاسب یهمه
همبستگی و تبادلی  های. اثر]22[انجام گرفت  3Dmolمحاسباتی 

در نظر گرفته ( PBE) (1)به کمک تابعیت پردیو، برک و انزرنهوف
که  DNP (2)از مجموعه پایه عددی هاهمحاسب یهمه. در ]23[شد
د در فراین. گیرد، استفاده شدقطبش پذیری را در نظر می هایاثر

 برای  شد.سازی ساختار، هیچ محدودیت تقارنی اعمال نبهینه
  هاهدر همه محاسب واندروالسی، هایگرفتن برهمکنشدر نظر 
 . ]24،25[استفاده شد   DFT + D از روش

اتم   32متشکل از  4 × 4صورت یک سوپرسل گرافن خالص به
به وسیله جایگزین کردن  Gr-3NiN کربن در نظر گرفته شد. سطح

یک اتم نیکل با یک اتم کربن و به دنبال آن با جایگذاری سه اتم 
(. فضای 1دست آمد )شکل کربن مجاور آن با سه اتم نیتروژن به

 آنگستروم  15خالی این صفحه با تصویر مجازی آن به اندازه 
 ریلوینبها جلوگیری شود. منطقه در نظر گرفته شد تا از اثر متقابل آن

گذار  هایحالتی همهانجام گرفت.  3×3×1با استفاده از یک شبکه 
دست آمد و هب Nudged Elastic Band (NEB)به کمک روش

 شد.یید أت IRهای فرکانس هایهوسیله محاسبهها بماهیت آن
( برای هر گونه جذب شده بر روی سطح Eجذب) انرژی جذب

Gr-3NiN صورت زیر محاسبه شد:به 

 Eجذب=  Eبستر -جذب شونده- Eبستر- Eجذب شونده               (         1)

ترتیب نشان دهنده  به Eجذب شوندهو  Eبستر ،Eبستر -شوندهجذب که در آن 
 اشد.بانرژی کل کمپلکس بستر/جذب شونده، بستر و جذب شونده می

یند افربودن نشان دهنده گرمازا  Eجذببا این تعریف، مقدار منفی 
انتقال بار  مقدارهایباشد. بارهای اتمی و جذب گونه مورد نظر می

 .محاسبه شدند ]26[ هیرشفلدنیز با استفاده از آنالیز 
 (1)  Perdew-Burke-Ernzernhof (PBE)             (2)  Double-Numerical basis set with the Polarization function (DNP) 
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 بحث  ها ونتیجه

 مجموعه پایه به کار رفته ارزیابی دقت روش محاسباتی و

برای ارزیابی دقت روش محاسباتی و مجموعه پایه به کار رفته 
 2CO و 2Hهای ساختار هندسی مولکول نخست، پژوهشدر این 

  به دست آمدهپیوندی  هایزاویهها و و طول شدسازی بهینه
 H-Hتعادلی  های تجربی مقایسه شد. مقدار طول پیوندبا داده

برابر با  DNPمجموعه پایه  و PBEبا روش  2Hمحاسبه شده در 
دست آمد که در توافق عالی با مقدار تجربی هآنگستروم ب 75/0

همچنین . ]27[آنگستروم(  74/0باشد )مربوطه برای این مولکول می
 که  شدمحاسبه  cm 4293-1برابر با  2H فرکانس کششی مولکول

 تر از مقدار تجربی گزارش شده ( بزرگ3%) cm 130-1به اندازه 
 . به عبارت دیگر، ]28[برای این مولکول در فاز گازی است 

تعادلی محاسبه شده برای  O-C-Oو زاویه پیوندی  O-Cطول پیوند 
 دست آمدهدرجه ب 180آنگستروم و  17/1به ترتیب برابر با  2CO مولکول

که بسیار نزدیک به داده های تجربی برای این مولکول در فاز گازی 
  هانتیجه. این ]29[درجه(  180آنگستروم و  16/1باشند )می
 (PBE/DNPدهند که سطح محاسباتی به کار رفته )نشان می روشنیبه 

رای تواند بمی درنتیجهاز دقت کافی برخوردار بوده و  پژوهشدر این 
بر روی بستر  2CO و 2Hهای جذب مولکول مطالعه محاسباتی

Gr-3NiN ها به کار گرفته شود.و واکنش آن 
 

 Gr-3NiN ساختار هندسی و پایداری

های ساختار بهینه سازی شده و نمودار چگالی حالت 1شکل 
 هایهرا نشان می دهد. مطالع Gr-3NiN( بستر PDOSجزیی )
 نیتروژن هاینشان داده است که جانشینی اتم ]19،20[ پیشین

تواند منجر به کاهش شدید انرژی تشکیل پیریدینی در گرافن می
 یک نقص کربنی در این ماده شود. همچنین به دلیل حضور 

 یسادگتوانند به های فلزی میها و اتمنیتروژن، یون هایاین اتم
ی جذب شده و ساختارهای هیبریدی پایداری هایبر روی چنین مرکز

 دهد الف نشان می ـ 1که شکل  گونههمان .را تشکیل دهند
 دنیتروژن اطراف خو هایسه پیوند کووالانسی با اتم Gr-3NiN در Niم ات

 آنگستروم 89/1تشکیل شده برابر با  N-Niطول پیوند  .دهدتشکیل می
آنگستروم است. انرژی  27/1و صفحه گرافن حدود  Ni و فاصله بین

الکترون ولت محاسبه  -41/4برابر با  Gr-3NiNاتم نیکل در  جذب
دهد که این اتم، برهمکنش بسیار محکمی شده است که نشان می

واند تنیتروژن اطراف خود دارد. چنین برهمکنش قوی می هایبا اتم
 Gr-3NiN های الکترونیبه طورکیفی با بررسی چگالی حالت

ب  ـ 1که شکل  گونهیید شود. همانأدر نزدیکی سطح فرمی آن ت
-Ni ایهدهد یک همپوشانی اوربیتالی قوی بین اوربیتالنشان می

3d و  N-2p در نزدیکی سطح فرمی وجود دارد که تشکیل پیوندهای
 .کندیید میأرا ت Gr-3NiNدر  N-Ni کووالانسی

 یایاحواکنش مورد استفاده در مهم کاتالیست شرایط  ی ازیک
2CO لنیکاتم  نفوذآن است. برای این منظور، ی گرمای، پایداری 

مورد بررسی قرار گرفت.  Gr-3NiNدر نیز آن  مجاورهای موقعیتبه 
دهد. را نشان می همربوطانرژی  نمودارو  واکنش ختصاتم 2 شکل
 د، سد انرژی مورد نیاز برای وشمی دیدهکه  گونههمان
 به طور چشمگیری بالا است بر روی سایت مجاور Ni اتم نفوذ

 به اندازه  واکنشی چنینالکترون ولت(. در ضمن،  83/2)
 دهد این فرایند نشان میاست که  الکترون ولت گرماگیر 69/2
ی است این بدان معن نامطلوب است.نیز بسیار  ترمودینامیکی نظراز 

 Gr-3NiNدر  نیتروژن هایصورت محکمی به اتمبه  Niکه اتم 
 یزنسبت بالا نبه  تواند حتی در دماینمی درنتیجه و متصل شده

 Gr-3NiN، انرژی اتصال اتم نیکل در همچنیناز این سطح جدا شود.  

 الکترون ولت محاسبه شده است که بسیار  -60/5برابر با 
انرژی لازم برای جدا کردن یک اتم نیکل از خوشه اتمی تر از منفی

  هانتیجه. این ]30[د الکترون ولت( می باش -44/4) آن
 توانند بر روی این بستر نیکل نمی هایدهند که اتمنشان می

  Gr-3NiNدر نتیجه، . های فلزی دهندتجمع یافته و تشکیل خوشه
  2COی احیاتواند به عنوان یک سطح پایدار در واکنش می

 به کار گرفته شود.
 

 Gr-3NiNبر روی بستر  2COو  2Hجذب 

 Gr-3NNi بر روی سطحرا 2CO و 2H هایحال، جذب مولکول

این پایدارترین ساختار جذبی ، 3 شکل .گرفته می شوددر نظر 
انرژی  .دهدنشان میمربوطه را  PDOS نمودارها همراه با مولکول

این  Ni نیکلبار اتم و  بار خالص شده، انتقالمحاسبه یجذب
 الف -3با توجه به شکل  .اندگزارش شده 1ساختارهای جذبی در جدول 

از لحاظ انرژی  جذبی پیکربندی تریندلخواهشود که می دیده
 موازی  تقریباین مولکول به  است که درآن ایگونهبه  2Hبرای

 شدهجذب 2H . مولکولذب شده استج Gr -3NNiبستر بر روی
آنگستروم  65/1پیوندی  با فاصله Ni با اتم مساویدو پیوند شیمیایی 

به سطح  2Hبر اساس آنالیز هیرشفلد، انتقال بار از  کندایجاد می
 مربوط به هیبریداسیون به طورعمدهاست، که  e| 06/0| برابر با
.است اتم نیکل d3 مولکول هیدروژن و اوربیتالی سیگما اوربیتال
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 .Gr-3NiN( بستر PDOSهای جزیی )نمودار چگالی حالتالف( ساختار بهینه شده و ب(   ـ1شکل 

 

 
 

 Gr-3NiNبستر مختصات واکنش و انرژی نسبی نفوذ اتم نیکل در 2شکل 

 
آنگستروم در حالت  74/0از  2Hدر  H-Hدر نتیجه فاصله پیوندی 

 نافزویابد. شده افزایش میآنگستروم در حالت جذب 93/0گازی تا 
ساختار در  e| 07/0|به Gr-3NiNدر  e| 21/0|بر این، بار اتمی نیکل از

بار  که دهدهمچنین نشان می هانتیجهیابد. بررسی جذبی کاهش می
تقریب ثابت  به نیتروژن در اثر جذب مولکول هیدروژن هایاتم
رسد که کاهش (. در نتیجه به نظر می-e| 08/0| با  ماند )برابرمی

بن اطراف های کربار اتمی نیکل مربوط به انتقال بار الکترونی از اتم
باشد. از طرف دیگر، جذب مولکول هیدروژن  Niنیتروژن به اتم 

 تواند باعث قطبش و تغییر چگالی الکترونی بر روی اتم نیکل شدهمی
اوربیتالی بین اتم نیکل و  و این خود منجر به کاهش برهمکنش

 نیتروژن مجاور آن و در نتیجه موجب کاهش بار مثبت  هایاتم
 شده  محاسبه 2Hتوجه شود که انرژی جذبی  .شودنیکل می

 بوط مر مقدارهایتر نسبت به ولت( بسیار منفی الکترون -76/0)
 شده با یک اتم پلاتین دوپه  به جذب این مولکول بر روی گرافن

 ]32[الکترون ولت(  -26/0یا مس ) ]31[الکترون ولت(  -05/0)
با یک  Gr-3NiN روی بر 2Hب ، جذPDOSاست. براساس آنالیز 

 σ مولکولی و اوربیتال Ni اتم d3 هایهیبریداسیون قوی بین اوربیتال
، 2Hدر نزدیکی سطح فرمی همراه است. همچنین، در جذب  2Hدر 

انتقال الکترون از به دلیل  σ شدت پیک مربوط به حالت کوانتمی
است که  چشمگیرشود. های هیدروژن به اتم نیکل کم میاتم

و اوربیتال  Ni-3dهای پر گیرنده بین اوربیتال ـ برهمکنش دهنده
مولکول هیدروژن منجر به افزایش درجمعیت الکترونی  *σخالی 

دود در ناحیه ح نوینیک حالت کوانتمی  درنتیجهشده و  *σاوربیتال 
 شود.الکترون ولت بالاتر از تراز فرمی ظاهر می 4

  2CO دهد، مولکولب نشان می ـ 3که شکل  گونههمان

 های کربن و اکسیژن جذب شدهروی سطح اتم نیکل از طریق اتم بر
 با ساختارهای گزارش شده بر روی  همانندو ساختاری خمیده 

2CO پیدا می کند. برهمکنش بین مولکول ]34،33[ هاسطحسایر 
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 Gr-3NiNبر روی سطح 2COو 2Hهایبار خالص )از سطح به گونه جذب شده( و بار اتمي نيکل برای جذب مولکول ـ ، انتقالانرژی جذب ـ1 جدول

 (|e|بار اتم نیکل ) (|e|انتقال بار ) انرژی جذب )الکترون ولت( گونه جذب شونده

2H 77/0- 06/0 07/0 

2CO 89/0- 23/0 12/0 

2+CO2H 89/0- 20/0 08/0 

 

 
 

 و  کربن دی اکسید های )الف( هیدروژن، ب( مربوط به جذب مولکول PDOSساختار بهینه شده و نمودارهای  ـ3شکل 
 .Gr-3NiNبر روی بستر  کربن دی اکسید ج( هیدروژن/

 
 الکترون ولت دارد که  -89/0برابر با و اتم نیکل، انرژی جذبی 

نشان می دهد این مولکول به صورت شیمیایی بر روی اتم نیکل 
 روی اتم نیکل با بر 2COجذب شده است. همچنین، جذب 

 همراه است. 2CO( از سطح به |e| 23/0بزرگی ) به نسبتبار  ـ یک انتقال
  2CO های اکسیژن مولکولروی اتمتر برها بیشاین الکترون

 ، دهندنشان می  PDOSنمودارهایکه  گونههمان .اندتجمع یافته
 π -2COو d3-Niهای اوربیتالمیان اوربیتالی هیبریداسیون یک 

 د. به دلیل این برهمکنش، اوربیتالدر نزدیکی سطح فرمی وجود دار

π -2CO ترمنفی هایی به سمت انرژیچشمگیرطور هب 
از سوی دیگر،  .یابدمی کاهشنیز و شدت آن  کشیده شده

در اتم نیکل و  d3های پر جزیی نیز بین اوربیتال برهمکنش
وجود دارد که نتیجه اشغال  2COمولکول  *πهای خالی اوربیتال

 و پایداری آن می باشد. *πجزئی اوربیتال
  Gr-3NiN در 2CO و 2H هایاز آنجایی که انرژی جذب مولکول

گاز عنوان  به هااین مولکولاگر مخلوط تقریب یکسان است، به 

وی رها بر، به احتمال زیاد هر دو این مولکولشود قیواکنش تزر
زمان اتم نیکل جذب می شوند. از این رو، ساختار جذبی هم

 نیز موردبررسی  Gr-3NiNروی بر 2CO و 2Hهایمولکول
 می شود،  دیدهکه  گونهج(. همان ـ 3قرار گرفت )شکل 

و  2Hدست آمده، هر دو مولکولهپیکربندی جذبی ب پایدارتریندر 
2CO زمان به اتم نیکل متصل هستند. انرژی جذب هم 

تر از مجموع الکترون ولت است که کوچک -89/0ها این مولکول
الکترون  -66/1باشد )ها میتک این مولکولانرژی جذبی تک

 2H هایمولکولزمان رساند که در جذب همولت(. این یافته می

 کنشها منجر به کاهش برهمه متقابل این مولکولع، داف2O و
 PDOSآنالیزشود. این نتیجه از ها با اتم نیکل میاین مولکول

 2CO و 2H هایزمان مولکولنیز آشکار است که در آن جذب هم

ا و هاوربیتالی بین این مولکول اثر کاهشی بر روی برهمکنش
  ها در حالتپیکربندی جذبی این مولکولسطح در مقایسه با 

 تنها دارد. 
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 Gr-3NiNبر روی بستر  2COمکانیسم کاهش 

 Gr-3NiNبر روی بستر  کربن دی اکسید م کاهش سحال مکانی
 نشان داده اند که  پیشینهای گیرد. یافتهمورد بررسی قرار می

 :]31-34[وجود دارد  کربن دی اکسید م برای کاهش سکلی دو مکانیبه طور
 اسطو فرمات و )ب( از طریق تشکیل حد واسط تشکیل حد با)الف( 

هر دو این مسیرها به دقت مورد بررسی  مطالعهکربوکسیل. در این 
 قرار گرفته شده اند. مختصات واکنش و انرژی نسبی ساختارهای درگیر

 نمایش داده شده اند. 5و  4 هایدراین مسیرها به ترتیب در شکل
  2CO دهد، هیدروژناسیوننشان می 4که شکل  گونههمان

روی بر 2H و 2CO هایاز طریق مسیر الف با جذب همزمان مولکول
یه عنوان حالت اولاز این رو، این پیکربندی به شود.شروع می Ni اتم
1-IS هیدروژن  ـ سپس، طول پیوند هیدروژن .شوددر نظر گرفته می

های هیدروژن نزدیک به اتم افزایش یافته و یکی از اتم 2H در مولکول
. شودمی  TS-1شده و این منجر به تشکیل حالت گذار 2COکربن 

در طی این فرایند  2COنیکل و اتم کربن  هایفاصله پیوندی بین اتم
 در آنگستروم 15/2تا  IS-1آنگسترومدر96/1ی از چشمگیربه میزان 

1-TS ی بر ه کافزدهد این مولکول به اندایابد که نشان میافزایش می
سازی مورد نیاز برای رسیدن انرژی فعال .روی سطح فعال شده است

 ندرساند که این فرایکه می می باشد الکترون ولت 12/1برابر با TS-1به
،  TS-1   با عبور از حالت گذارتواند در دمای اتاق انجام پذیرد. نمی

آید که می روی نیکل به وجود  بر (HCOO) فرمات یک حدواسط
تشکیل آن به اندازه جزیی گرماگیر است. بر اساس آنالیز هیرشفیلد، 

است و  e| 23/0|حدود   HCOO واسطانتقال بار از بستر به حد
در مرحله بعدی،  .صفر استبه تقریب  سامانهگشتاور مغناطیسی کل 

چرخش پیدا کرده و این باعث تشکیل  1C-Oپیوند  گروه فرمات دور
سازی کوچک . این نیاز به یک انرژی فعالشودمی IM-2حدواسط 

ی در دمای معمولی سادگتواند بهالکترون ولت( دارد که می27/0)
الکترون ولت گرمازا  25/0همچنین این مرحله به میزان  .شود تأمین
 HCOOدر  1Oفاصله پیوندی بین اتم اکسیژن  IM-2در است.

 46/1برابر با  H -Niاست و طول پیوندآنگستروم  88/1برابر با  Niو
 الکترون ولت، 93/0با عبور از یک سد انرژی به اندازه  .است آنگستروم

شود و متصل می HCOO اکسیژن اتم هیدروژن دوم به اتم
 انرژی .ودشبر روی بستر تشکیل میاسید مولکول فرمیک  سرانجام

الکترون ولت  -50/0در حدود  Gr -3NiN روی HCOOH جذب
 هانتیجهاین  .از سطح جدا شود به سادگیتواند است، بنابراین می

ننده کفرمات باید مرحله تعیین د که تشکیل حدواسطندهنشان می
 .باشد Gr -3NiNسرعت برای تولید اسید فرمیک بر روی بستر

 تشکیل اب کربن دی اکسیدعنوان یک واکنش رقابتی مهم، کاهش به
 حد واسط کربوکسیلی )مسیر ب( نیز مورد بررسی قرار گرفت. 

پیکربندی اتمی را همراه با انرژی نسبی در طول این مسیر  5شکل 
 شود، واکنش می  که مشاهده  گونههمان .دهدواکنش نشان می
شود و روی اتم نیکل شروع می 2H و 2COهایبا جذب مولکول

  .یابدادامه می 2Ni-H و 1C-Oپیوندپس از آن، با افزایش طول 
شکسته شده  2CO مولکول 1O-C، پیوندTS-4با عبور از حالت گذار

سازی برای این انرژی فعال .شودمتصل می 1Oبه اتم 1Hو اتم
الکترون ولت است که در مقایسه با انرژی  68/0مرحله برابر با 

 تردر مسیر الف بسیار کوچک TS-1دست آمده برای هسازی بفعال
با اتم نیکل برابر با  OHو CO، فاصله پیوندی بینIM-3است. در

 به شدتدهد این اجزاء محاسبه شده که نشان می آنگستروم 90/1
  در ادامه، واکنش به صورت پشت سر هم .اندروی بستر جذب شدهبر

  FS-2تا IM-3پذیرد که مسیر اول ازبا دو مسیر به پایان می
الکترون ولت است که شامل شکستن  45/0با انرژی فعال سازی 

 هایشود و سرانجام مولکولمی 2O-Hو تشکیل پیوند  2Ni-Hپیوند
CO و O2H 3مسیر دوم از آیند.دست میروی بستر بهبر-IM  تا

3-FS الکترون ولت است که شامل  24/0سازیبا انرژی فعال
های گونه سرانجامشود و می C-Hو تشکیل  Ni-Hشکستن پیوند 

HCO  وOH آیند.بر روی بستر به دست می 
 

 گیرینتیجه

های مبرای بررسی مکانیس DFTهای هطور خلاصه، محاسببه
 Gr-3NiNبر روی بستر  2CO مولکول محتمل هیدروژناسیون

فعالیت  Gr-3NiNدست آمده، هب هاینتیجهبر اساس  .انجام شد
دهد که نشان می 2CO برای هیدروژناسیون چشمگیریی ستکاتالی

روی بستر به علت بر 2H عمده از فعال شدن مولکول به طور
 یهای خالو اوربیتال σ -2Hهایهیبریداسیون قوی بین اوربیتال

-Ni 3d   2 مولکول هیدروژناسیون .شودشی میناCO بر روی 
Gr -3NiN فرمات هایاز طریق تشکیل حدواسط (HCOO)  و

 های به دست آمدهتواند انجام پذیرد. نتیجهمی (COOH)کربوکسیل
 فرمات نیاز به یک انرژی  نشان داد که تشکیل حدواسط

عنوان مرحله دارد و به الکترون ولت(12/1بالا ) به نسبتسازی فعال
 شود. محسوب می 2COتعیین کننده سرعت برای هیدروژناسیون

 داسیبا اتم هیدروژن دوم برای تولید فرمیک   HCOO، در مرحله بعد
 برعکس، انرژی فعال سازی مسیر مربوط به .دهدواکنش می

 الکترون ولت( و 68/0کربوکسیل پایین است ) تشکیل حدواسط
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 فرمات( )تشکيل حدواسططريق مکانيزم الف  از2COمکانيسم کاهش  -4شکل 

 

 
 

 .از طريق مکانيزم ب )تشکيل حدواسط کربوکسيل( 2COمکانيسم کاهش -5شکل 

 
تواند در دمای اتاق انجام گیرد. در مرحله بعد نیز، فرایند میاین 

 ی با انرژ فراوردهه شدن هیدروژن دوم و تشکیل دو فزودیند با اافر
الکترون ولت  24/0و  FS-2الکترون ولت برای  45/0سازی فعال

 به پایان می رسد. FS-3برای 
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