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چکیده: سدیم آلانیت )NaAlH4( یکی از هیدریدهای کمپلکس فلزی برای ذخیره هیدروژن در پیل های سوختی است که هیدروژن بالایی دارد 
اما به علت پیوندهای قوی در این ترکیب، واجذب هیدروژن در دماهای بالا اتفاق می افتد. ثابت جفت شدگی چارقطبی هسته برای هسته های چارقطبی 
معیاری از مقدار جفت شدن گرادیان میدان الکتریکی به دست آمده از بارهای الکتریکی و گشتاور چارقطبی الکتریکی هسته است. باتوجه به اینکه 
وضعیت قرار گرفتن و موقعیت اتم در مولکول در مقدار ثابت جفت شدگی چارقطبی هسته ها نقش اساسی دارد، محاسبه ثابت جفت شدگی چارقطبی 
هسته های دارای گشتاور چارقطبی یک ابزار مفید برای تعیین دقیق ساختار مولکول هاست. شیمی محاسباتی از حدود نیم قرن پیش با کارهای نظری که 
بر روی مولکول های کوچک انجام شده بود شروع شد و سپس به سامانه های بزرگ و چندجزئی رسید. در این پژوهش با محاسبه ثابت های جفت شدگی 
شد.  مقایسه  یکدیگر  با  آلانیت  سدیم  ترکیب  در  هیدروژن  واجذب  در  کربنی  نانوساختارهای  برخی  کاتالیستی  اثر  هیدروژن،  هسته های  چارقطبی 
محاسبات در مجموعه پایه *31G-6 و روش HF با استفاده از نرم افزار Gaussian 03 انجام شد. با مقایسه مقادیر محاسبه شده ثابت های جفت شدگی 
چارقطبی هسته های هیدروژن در ساختارهای موردمطالعه مشاهده شد مقادیر گرادیان میدان الکتریکی و در نتیجه ثابت های جفت شدگی چارقطبی 
هسته های هیدروژن در سدیم آلانیت در حضور فولرن، کاهش یافته است که نشان می دهد چگالی بار روی هسته های هیدروژن کمتر شده است. 
به عبارت دیگر با کاهش چگالی بار روی هسته های هیدروژن، قدرت پیوند Al-H کاهش می یابد و انتظار می رود فرایند واجذب هیدروژن در شرایط 

آسان تر و دمای پایین تر انجام شود.

واژه های کلیدی: ذخیره هیدروژن، طیف سنجی NQR، ثابت جفت شدگی چارقطبی هسته، سدیم آلانیت

مقدمه
حدود 85 درصد از انرژی های کل جهان با سوخت های فسیلی 
افزایش  به  رو  نیاز  و  افزایش جمعیت  به  توجه  با  تأمین می شود. 
انرژی و با توجه به این که منابع سوخت های فسیلی رو به اتمام 
است و همچنین، با توجه به آلایندگی سوخت های فسیلی پیش بینی 
می شود در آینده سوخت نهایی بشر هیدروژن باشد. به گونه ای که 

خواهد  تجربه  را  هیدروژن  عصر  دور  نه چندان  آینده ای  در  بشر 
آلی سومین  ترکیبات  و  به سبب وجودش در آب  کرد. هیدروژن 
انرژی فراوان بر روی زمین است و افزون بر فراوانی مزیت های 
بسیاری دارد. عدم انتشار آلاینده ها، برگشت پذیر بودن چرخه تولید 
آن و کاهش اثرات گلخانه ای که آن را از سایر گزینه های مطرح 
موردتوجه سوخت  و  ویژگی های مهم  از  متمایز می کند،  سوختی 
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و هیدروژن می توانند  پیل های سوختی  آینده  در  است.  هیدروژن 
نقش محوری و کنترل کننده ای در کاهش آلودگی شهرها داشته 
باشند. موانعی برای جایگزینی سوخت های کربنی با سوخت های 
قیمت  از:  عبارت اند  آن  موارد  برخی  که  دارد  وجود  هیدروژنی 
بالای تولید و حمل هیدروژن، نبود منبع مناسب ذخیره هیدروژن 
پیل های  بالای  قیمت  همچنین،  و  ثابت  و  نقلیه  سامانه های  در 
سوختی هیدروژنی ]1[. از متداول ترین روش های ذخیره هیدروژن 
که  کرد  اشاره  مایع کردن  و  متراکم سازی  روش های  به  می توان 

برای پیل های سوختی در وسایل نقلیه کارایی ندارند.
از  هیدروژن  جذب  هیدروژن،  ذخیره  روش های  از  دیگر  یکی 
با  فلزی  یا  یونی  کووالانسی،  شیمیایی  پیوندهای  تشکیل  طریق 
هیدریدهای  شیمیایی،  هیدریدهای  تشکیل  و  گوناگون  عناصر 
فلزی و هیدریدهای کمپلکس فلزی است. هیدریدهای کمپلکس 
در  هیدروژن  که  است  مناسب  ذخیره  روش  یک  سبک،  فلزی 
مقادیر زیاد در شرایطی نزدیک به شرایط محیط و سامانه ای سبک 
و کم حجم ذخیره می شود. درحالی که هیدروژن مایع و هیدروژن 

فشرده )به صورت گاز( نمی توانند این شرایط را فراهم آورند ]2[.
 آلانیت ها جزء هیدریدهای کمپلکس فلزی هستند که به آسانی 
به صورت تجاری و یا از روش های سنتزی در دسترس هستند ]3[. 
سدیم آلانیت هیدروژن بالایی دارد )wt%7/4 هیدروژن( و دمای 
فشار  در  آلانیت  سدیم   .]4[ است   523  K حدود  در  آن  تجزیه 
آلانیت،  سدیم   -α ساختار  است.   a-NaA1H4 ساختار  دارای  جو 
سامانه بلوری تتراگونال دارد ]5[. سدیم آلانیت یک نمک معدنی 
با یون های مثبت و منفی است که بین یون های مثبت فلز قلیایی 
سدیم و آنیون منفی آلانیت آن پیوند یونی برقرار است و در آنیون 
مرکزی  اتم های  به  کووالانسی  پیوندهای  با  هیدروژن  کمپلکس، 
ترکیب،  این  در  پیوندهای قوی  به دلیل  است.  )Al( متصل شده 
واکنش واجذب هیدروژن در سه مرحله و در دماهای بالا اتفاق 
بسیاری  پژوهش های  مشکل  این  حل  برای   .]7 تا   6[ می افتد 
 Ti انجام شده است. برای مثال، استفاده از کاتالیست هایی مانند
مقدار و سرعت جذب/ واجذب هیدروژن را در شرایط برگشت پذیر 

افزایش می دهد ]8[. در این پژوهش، تلاش شده است اثر برخی 
نانوساختارهای کربنی به عنوان کاتالیست برای واجذب هیدروژن 
در سدیم آلانیت مطالعه شود. برای این منظور، مقدار چگالی بار 
نانولوله های کربنی و گرافن  اتم های هیدروژن در حضور فولرن، 
محاسبه شد و بر این اساس قدرت پیوند Al-H و در نتیجه مقدار 
یکدیگر  با  متفاوت  نانوساختارهای  حضور  در  هیدروژن  واجذب 

مقایسه شد.
ساختار  به  قابل توجهی  مقدار  به  هسته ها  اطراف  بار  چگالی 
مولکول بستگی دارد و تعیین چگالی بار اطراف هسته ها اطلاعات 

ساختاری زیادی را در مورد مولکول ها به ما خواهد داد.

برهم کنش چارقطبی الکتریکی
 هنگامی که یک هسته با 1( I )برای مثال، هسته دوتریم( با توزیع 
بین گشتاور چارقطبی  باشد،  احاطه شده  الکتریکی  بار  غیرکروی 
هسته و گرادیان میدان الکتریکی برهم کنش الکترواستاتیکی ایجاد 
می شود و این برهم کنش اساس طیف سنجی رزونانس چارقطبی 

هسته1 است ]9[.
هر هسته با داشتن عدد کوانتومی اسپین بزرگ تر از 1/2 دارای 
شکل غیرکروی است. مقدار انحراف هسته از شکل کروی، گشتاور 
چارقطبی الکتریکی هسته )Q( است که با معادله 1 بیان می شود.
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برای واجذب هیدروژن در سدیم  ستکاتالی عنوانبه کربنی ینانوساختارهااثر برخی  شده استتلاش  ،پژوهشدر این [. 5] دهدمی

و گرافن محاسبه شد  یکربنهای نانولولههای هیدروژن در حضور فولرن، بار اتم چگالی اردقم ،آلانیت مطالعه شود. برای این منظور

 با یکدیگر مقایسه شد. متفاوت ینانوساختارهاواجذب هیدروژن در حضور  قدارمو در نتیجه  Al-Hو بر این اساس قدرت پیوند 

اطلاعات  هاهستهبار اطراف  چگالیبه ساختار مولکول بستگی دارد و تعیین  توجهیقابل مقداربه  هاهستهبار اطراف  چگالی 

 به ما خواهد داد. هامولکولساختاری زیادی را در مورد 

 الکتریکی چارقطبی کنشبرهم

ارقطبی گشتاور چبین  ،احاطه شده باشد توزیع غیرکروی بار الکتریکی باهسته دوتریم(  ،مثال برای)(I 1 یک هسته با کههنگامی 

قطبی چارسنجی رزونانس طیفاساس  کنشرهمبشود و این کنش الکترواستاتیکی ایجاد میگرادیان میدان الکتریکی برهم هسته و

 .[9] است 1هسته

 گشتاور ،کروی شکل از هسته انحراف مقدار است. غیرکروی شکل دارای 2/1از  تربزرگ عدد کوانتومی اسپین داشتن با هسته هر

 .شودمی بیان 1معادله  با که است (Q) هسته قطبی الکتریکیچار

𝑄𝑄 = 1
6 ∫ 𝜌𝜌(𝑟𝑟)(3𝑍𝑍2 − 𝑟𝑟2)𝑑𝑑𝑑𝑑              (1) 

ن میدا الکتریکی، گرادیان پتانسیل دوم مشتق کنش دارد.رهمب 2الکتریکی میدان گرادیانبا  هسته قطبی الکتریکیچار گشتاور

توان تعریف است و می قابل اورتوگونال مختصات محورهای از مجموعه یک با دوم، مرتبه در معنادار فیزیکی شکل هر الکتریکی است.

EFG  (.2)معادله  کرد توصیف هاآن برحسبرا 

𝑉𝑉𝑖𝑖 = 𝜕𝜕2𝑉𝑉
𝜕𝜕𝑖𝑖2⁄      (𝑖𝑖 = 𝑥𝑥, 𝑦𝑦, 𝑧𝑧)             (2) 

 .آیدمی دستبه 3 معادلهقطبی هسته و گرادیان میدان الکتریکی از چار گشتاوربین  کنشرهمبانرژی 

𝐸𝐸𝑄𝑄 = 1
6 ∑ 𝑉𝑉𝑖𝑖𝑖𝑖𝑄𝑄𝑖𝑖𝑖𝑖

𝑖𝑖,𝑖𝑖=𝑥𝑥,𝑦𝑦,𝑧𝑧
              (3) 

 

 .[11-11] هسته است الکتریکی قطبیچار گشتاورتنسور گرادیان میدان الکتریکی و تنسور  و  

                                                           
1. Nuclear quadrupole resonance )NQR( 
2. Electric field gradient )EFG( 

ijVijQ

                                        )1(
گشتاور چارقطبی الکتریکی هسته با گرادیان میدان الکتریکی2  
میدان  گرادیان  الکتریکی،  پتانسیل  دوم  مشتق  دارد.  برهم کنش 
با یک  الکتریکی است. هر شکل فیزیکی معنادار در مرتبه دوم، 
مجموعه از محورهای مختصات اورتوگونال قابل تعریف است و 

می توان EFG را برحسب آن ها توصیف کرد )معادله 2(.
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انرژی برهم کنش بین گشتاور چارقطبی هسته و گرادیان میدان 

الکتریکی از معادله 3 به دست می آید.
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 .شودمی بیان 1معادله  با که است (Q) هسته قطبی الکتریکیچار

𝑄𝑄 = 1
6 ∫ 𝜌𝜌(𝑟𝑟)(3𝑍𝑍2 − 𝑟𝑟2)𝑑𝑑𝑑𝑑              (1) 

ن میدا الکتریکی، گرادیان پتانسیل دوم مشتق کنش دارد.رهمب 2الکتریکی میدان گرادیانبا  هسته قطبی الکتریکیچار گشتاور

توان تعریف است و می قابل اورتوگونال مختصات محورهای از مجموعه یک با دوم، مرتبه در معنادار فیزیکی شکل هر الکتریکی است.

EFG  (.2)معادله  کرد توصیف هاآن برحسبرا 

𝑉𝑉𝑖𝑖 = 𝜕𝜕2𝑉𝑉
𝜕𝜕𝑖𝑖2⁄      (𝑖𝑖 = 𝑥𝑥, 𝑦𝑦, 𝑧𝑧)             (2) 

 .آیدمی دستبه 3 معادلهقطبی هسته و گرادیان میدان الکتریکی از چار گشتاوربین  کنشرهمبانرژی 

𝐸𝐸𝑄𝑄 = 1
6 ∑ 𝑉𝑉𝑖𝑖𝑖𝑖𝑄𝑄𝑖𝑖𝑖𝑖

𝑖𝑖,𝑖𝑖=𝑥𝑥,𝑦𝑦,𝑧𝑧
              (3) 

 

 .[11-11] هسته است الکتریکی قطبیچار گشتاورتنسور گرادیان میدان الکتریکی و تنسور  و  

                                                           
1. Nuclear quadrupole resonance )NQR( 
2. Electric field gradient )EFG( 

ijVijQ

                                                   )3(

مقایسه اثر کاتالیستی فولرن، گرافن و نانولوله کربنی )5,0(  ... 

1. Nuclear quadrupole resonance (NQR               2. Electric field gradient (EFG)                                 
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گشتاور  تنسور  و  الکتریکی  میدان  گرادیان  تنسور 
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برای واجذب هیدروژن در سدیم  ستکاتالی عنوانبه کربنی ینانوساختارهااثر برخی  شده استتلاش  ،پژوهشدر این [. 5] دهدمی

و گرافن محاسبه شد  یکربنهای نانولولههای هیدروژن در حضور فولرن، بار اتم چگالی اردقم ،آلانیت مطالعه شود. برای این منظور

 با یکدیگر مقایسه شد. متفاوت ینانوساختارهاواجذب هیدروژن در حضور  قدارمو در نتیجه  Al-Hو بر این اساس قدرت پیوند 

اطلاعات  هاهستهبار اطراف  چگالیبه ساختار مولکول بستگی دارد و تعیین  توجهیقابل مقداربه  هاهستهبار اطراف  چگالی 

 به ما خواهد داد. هامولکولساختاری زیادی را در مورد 

 الکتریکی چارقطبی کنشبرهم

ارقطبی گشتاور چبین  ،احاطه شده باشد توزیع غیرکروی بار الکتریکی باهسته دوتریم(  ،مثال برای)(I 1 یک هسته با کههنگامی 

قطبی چارسنجی رزونانس طیفاساس  کنشرهمبشود و این کنش الکترواستاتیکی ایجاد میگرادیان میدان الکتریکی برهم هسته و

 .[9] است 1هسته

 گشتاور ،کروی شکل از هسته انحراف مقدار است. غیرکروی شکل دارای 2/1از  تربزرگ عدد کوانتومی اسپین داشتن با هسته هر

 .شودمی بیان 1معادله  با که است (Q) هسته قطبی الکتریکیچار

𝑄𝑄 = 1
6 ∫ 𝜌𝜌(𝑟𝑟)(3𝑍𝑍2 − 𝑟𝑟2)𝑑𝑑𝑑𝑑              (1) 

ن میدا الکتریکی، گرادیان پتانسیل دوم مشتق کنش دارد.رهمب 2الکتریکی میدان گرادیانبا  هسته قطبی الکتریکیچار گشتاور

توان تعریف است و می قابل اورتوگونال مختصات محورهای از مجموعه یک با دوم، مرتبه در معنادار فیزیکی شکل هر الکتریکی است.

EFG  (.2)معادله  کرد توصیف هاآن برحسبرا 

𝑉𝑉𝑖𝑖 = 𝜕𝜕2𝑉𝑉
𝜕𝜕𝑖𝑖2⁄      (𝑖𝑖 = 𝑥𝑥, 𝑦𝑦, 𝑧𝑧)             (2) 

 .آیدمی دستبه 3 معادلهقطبی هسته و گرادیان میدان الکتریکی از چار گشتاوربین  کنشرهمبانرژی 

𝐸𝐸𝑄𝑄 = 1
6 ∑ 𝑉𝑉𝑖𝑖𝑖𝑖𝑄𝑄𝑖𝑖𝑖𝑖

𝑖𝑖,𝑖𝑖=𝑥𝑥,𝑦𝑦,𝑧𝑧
              (3) 

 

 .[11-11] هسته است الکتریکی قطبیچار گشتاورتنسور گرادیان میدان الکتریکی و تنسور  و  

                                                           
1. Nuclear quadrupole resonance )NQR( 
2. Electric field gradient )EFG( 

ijVijQ

چارقطبی الکتریکی هسته است ]10 تا 11 [.
گشتاور  که  است  این  مهم  مسأله   NQR طیف سنجی  در 
میدان  تأثیر  تحت  کمتر  غیرکروی  هسته ی  الکتریکی  چارقطبی 
مغناطیسی خارجی قرار می گیرد. همین ویژگی باعث به وجودآمدن 
بین گشتاور دوقطبی مغناطیسی و گشتاور چارقطبی  تفاوت هایی 
میدان  با  مغناطیسی  دوقطبی  گشتاور  می شود.  الکتریکی 
چارقطبی  گشتاور  اما  دارد.  قوی  برهم کنش  خارجی  مغناطیسی 
با   .]12[ دارد  برهم کنش  الکتریکی  میدان  گرادیان  با  الکتریکی 
توجه به این که گرادیان میدان الکتریکی در محل هسته ها به طور 
با  داخلی  میدان  این  و  است  داخلی  میدان  یک  نتیجه  در  عمده 
می شود،  ایجاد  هسته  به  نزدیک  الکترون های  به ویژه  الکترون ها 
مقدار گرادیان میدان الکتریکی اطراف هسته چارقطبی به ساختار 
گرادیان  میان  برهم کنش  دارد.  زیادی  بستگی  ترکیب،  موضعی 
میدان الکتریکی در محل هسته های چارقطبی و گشتاور چارقطبی 
در  کار  جزئیات  اکثر  است.  وابسته  هسته  اسپین  جهت گیری  به 
جملاتی  شناختن  به  مربوط  چارقطبی،  برهم کنش های  بررسی 
در هامیلتونی است که آن جملات سهم جهت گیری های اسپین 
هسته1برای  چارقطبی  جفت شدگی  ثابت  می کنند.  بیان  را  هسته 
از  به وجودآمده  الکتریکی  هسته های چارقطبی، جفت شدن میدان 
بارهای الکتریکی به ویژه الکترون های داخلی و گشتاور چارقطبی 

الکتریکی هسته را توصیف می کند.
 شیمی محاسباتی از حدود نیم قرن پیش با کارهای نظری که 
انجام شده بود شروع شد و سپس  بر روی مولکول های کوچک 
به سامانه های بزرگ و چندجزئی رسید. در حال حاضر، با توجه به 
قدرت و انعطاف پذیری بسیار زیاد رایانه ها، اصول اساسی مکانیک 
که  می شود  به کاربرده  به صورتی  کوانتوم،  مکانیک  و  کلاسیک 
مسائل مربوط به سامانه های مولکولی پیچیده، ساختار و عملکرد 

آن ها قابل بررسی و تحلیل باشد.
هسته های  چارقطبی  جفت شدن  برای  محاسبه شده  عامل های 
برای  حساسی  و  دقیق  بسیار  معیار  آلانیت،  سدیم  در  هیدروژن 

می توان  طریق  این  از  که  است   Al-H پیوندی  قدرت  تعیین 
را  آسان تری  شرایط  در  هیدروژن  واجذب  توانایی  که  ساختاری 

ایجاد کند، تعیین کرد.

بخش تجربی
کوانتومی3  مکانیک  تمام  روش های  از  آغاز2،  از  روش های 
هستند که درستی محاسبات در آن ها بسیار بالاست. این روش ها 
به اصطلاح روش های کامل4 نیز هستند، زیرا تمام برهم کنش ها در 
این روش ها بسیار وقت گیر هستند  آن ها در نظر گرفته می شود. 
روش ها،  این  در  دارند.  بهبود  قابلیت  و مشخص  منظم  به طور  و 

به هیچ وجه از داده های تجربی استفاده نمی شود ]13[.
که   )HF( فاک  هارتری-  روش  از  پژوهش،  این  در   
در  است.  شده  استفاده  است،  آغاز  از  محاسباتی  روش  نخستین 
نوعی  طریق  از  الکترونی  چند  مسئله  یک  هارتری-فاک،  روش 
تک  مسئله  یک  به  الکترون  الکترون–  دافعه  از  متوسط گیری 
ساده ترین  و  مهم ترین  از  روش  این  می شود.  تبدیل  الکترون 
آن،  در  که  مولکول هاست  الکترونی  ساختار  تعیین  برای  روش ها 
در  و  نمی شود  گرفته  نظر  در  یکدیگر  بر  الکترون ها  متقابل  اثر 
واقع ارتباط وضعیت و حرکت الکترون ها با یکدیگر معلوم نیست. 
بنابراین، با چشم پوشی از دافعه های بین الکترونی، تابع موج مرتبه 
صفر مساوی با حاصل ضرب توابع فضایی تک الکترونی می شود.

 این پژوهش بر اساس محاسبات مکانیک کوانتوم و با استفاده 
از نرم افزار Gaussian 03 ]14[ انجام شد.

گرادیان میدان الکتریکی یک هسته چارقطبی از معادله 4 تعیین 
می شود ]11[. 
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 هااین روش ها بسیار بالاست.محاسبات در آن درستیند که هست 2کوانتومی مکانیک های تمامروش از ،1آغاز از هایروش 

گیر هستند و ها بسیار وقتشود. این روشدر نظر گرفته می هاآندر  هاکنشرهمب، زیرا تمام هستندنیز  3های کاملروشاصطلاح به

 .[13] شودتجربی استفاده نمی یهادادهاز  وجههیچبهها، طور منظم و مشخص قابلیت بهبود دارند. در این روشبه

-در روش هارتری .استفاده شده است ،است آغاز زروش محاسباتی ا نخستینکه  (HF) فاک -از روش هارتری ،پژوهشدر این  

. شودمی تبدیل الکترون تک مسئله یک به الکترون –گیری از دافعه الکترونطریق نوعی متوسط له چند الکترونی ازئ، یک مسفاک

ها بر یکدیگر اثر متقابل الکترون که در آن، ستهامولکول الکترونی ساختار تعیین برای هاروش ترینساده و ینترمهم از روش این

 یهادافعهپوشی از با چشم ،بنابراین. نیستها با یکدیگر معلوم و در واقع ارتباط وضعیت و حرکت الکترون شوده نمیدر نظر گرفت

 .شودتوابع فضایی تک الکترونی می ضربحاصلبین الکترونی، تابع موج مرتبه صفر مساوی با 

 انجام شد.Gaussian 03 [14 ] افزارنرمبر اساس محاسبات مکانیک کوانتوم و با استفاده از  پژوهشاین  

 .[11] شودتعیین می 4معادله قطبی از چارگرادیان میدان الکتریکی یک هسته 

𝑒𝑒𝑒𝑒 = 𝑉𝑉𝑍𝑍𝑍𝑍 = −𝑒𝑒 ∫ 𝜓𝜓∗( 3𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐2𝜃𝜃 − 1
𝑟𝑟3 )𝜓𝜓𝜓𝜓𝜓𝜓 + ∑ 𝑍𝑍𝑖𝑖𝑒𝑒 (3𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐2𝜃𝜃𝑖𝑖 − 1

𝑅𝑅𝑖𝑖
3 )

𝑖𝑖
              (4) 

از هسته  rکند که به فاصله قطبی در گرادیان میدان الکتریکی را محاسبه میچارهای اتم جمله اول در عبارت فوق سهم الکترون

 ،مثال برای .دارند EFGکمتری در  تأثیرهای بیرونی های لایهدر مخرج کسر قرار دارد الکترون 3rقرار دارند. با توجه به اینکه 

 دارند. p هایربیتالوکمتری نسبت به ا تأثیر dهای ربیتالوا

است. بر اساس معادله  EFGدر  اند(از آن قرار گرفته iRقطبی )که به فاصله چارمجاور هسته  هایاتمجمله دوم سهم توزیع بار روی 

نسبت عکس دارد و  3Rنیز با  کنند(ای عمل میهای مجاور )که مانند بار نقطهفوق گرادیان میدان الکتریکی ناشی از توزیع بار اتم

شود و از فاصله کمتر می EFGها روی اتم تأثیرو با افزایش فاصله  مؤثرترند EFGقطبی در چاربه هسته  ترنزدیکهای اتم ،بنابراین

 .است پوشیچشمقابلمجاور  هایاتم تأثیر در عملچند پیوند به بعد 

                                                           
1.Ab initio 
2. Full quantum mechanical method 
3. Complete method 

    )4(
جمله اول در عبارت فوق سهم الکترون های اتم چارقطبی در 
از   r فاصله  به  که  می کند  محاسبه  را  الکتریکی  میدان  گرادیان 
دارد  قرار  در مخرج کسر   r3 اینکه  به  توجه  با  دارند.  قرار  هسته 

رفیعی

1. Nuclear quadrupole coupling constant )NQCC(          2. Ab initio       3. Full quantum mechanical method       4. Complete method                                                                
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الکترون های لایه های بیرونی تأثیر کمتری در EFG دارند. برای 
مثال، اوربیتال های d تأثیر کمتری نسبت به اوربیتال های p دارند.

جمله دوم سهم توزیع بار روی اتم های مجاور هسته چارقطبی 
)که به فاصله Ri از آن قرار گرفته اند( در EFG است. بر اساس 
بار اتم های  از توزیع  الکتریکی ناشی  معادله فوق گرادیان میدان 
نسبت   R3 با  نیز  می کنند(  عمل  نقطه ای  بار  مانند  )که  مجاور 
به هسته چارقطبی در  نزدیک تر  اتم های  بنابراین،  و  دارد  عکس 
EFG مؤثرترند و با افزایش فاصله تأثیر اتم ها روی EFG کمتر 

می شود و از فاصله چند پیوند به بعد در عمل تأثیر اتم های مجاور 
قابل چشم پوشی است.

اندازه  پژوهش،  این  در  مورداشاره  نکات  به  توجه  با   
با  انتخاب شده اند که  خوشه های در نظرگرفته شده به گونه ای 
رسید  مطلوبی  کیفی  نتیجه های  به  بتوان  مناسب  زمان  صرف 
اتم های  تعداد  با  نانوساختارهای  نظرگرفتن  در  به طوری که 
بدون  می کند  طولانی تر  را  محاسبات  زمان  فقط  بیشتر 
اتم های   NQCC و   EFG مقادیر  روی  چندانی  تأثیر  آنکه 

باشد. داشته  موردمطالعه 
تمام ساختارها بدون هیچ محدودیتی بهینه شدند )شکل های 
مولکول  داد  نشان  ترکیبات  بهینه سازی  نتیجه های   .)4 تا   2
نزدیک  کربنی  نانوساختارهای  به  سدیم  سمت  از   NaAlH4

تا   2/3 بین  کربنی  نانوساختارهای  تا  سدیم  فاصله  و  می شود 
با   Na فاصله های  صورتی که  در  شد.  مشاهده  آنگستروم   2/4
نداشت.  به تنهایی   NaAlH4 با  چندانی  تفاوت   H با   Al و   Al

از ساختارهای بهینه به عنوان ورودی های محاسبات عامل های 
 Gaussian چارقطبی هسته ها استفاده شد. با استفاده از نرم افزار
سپس  و   )EFG( الکتریکی  میدان  گرادیان  تنسور  اجزاء   03

 )2H-NQCC( هیدروژن،  اتم های  چارقطبی  جفت شدگی  ثابت 
الکتریکی  چارقطبی  گشتاور  از  منظور  این  برای  شد.  تعیین 
 .]15[ شد  استفاده   
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 مناسباند که با صرف زمان انتخاب شده ایگونهبههای در نظرگرفته شده خوشه اندازه ،پژوهشدر این  مورداشارهبا توجه به نکات  

های بیشتر فقط زمان محاسبات را در نظرگرفتن نانوساختارهای با تعداد اتم کهطوریبهرسید  مطلوبیبتوان به نتایج کیفی 

 داشته باشد. موردمطالعههای اتم NQCCو  EFG مقادیر چندانی روی تأثیرکند بدون آنکه تر میطولانی

از  4NaAlH کوللموسازی ترکیبات نشان داد نتایج بهینه .(4تا  2های )شکل بدون هیچ محدودیتی بهینه شدند ساختارهاتمام 

مشاهده  آنگستروم 4/2 تا 3/2شود و فاصله سدیم تا نانوساختارهای کربنی بین سمت سدیم به نانوساختارهای کربنی نزدیک می

 عنوانبهبهینه  یساختارهااز نداشت.  تنهاییبه 4NaAlHتفاوت چندانی با  Hبا  Al و Alبا  Naهای که فاصلهشد. در صورتی

جزاء تنسور گرادیان میدان ا Gaussian 03 افزارنرماستفاده شد. با استفاده از  هاهستهقطبی چاری هاعاملهای محاسبات ورودی

 گشتاورتعیین شد. برای این منظور از  NQCC(-H2)های هیدروژن، قطبی اتمچار شدگیجفت ثابتو سپس  )EFG(الکتریکی 

چون پیوند فقط وابسته به  ،لازم به ذکر است .[18] شداستفاده  (قطبی الکتریکی هسته هیدروژن )چار

 .[16] کردهای هیدروژن را تعیین بار روی اتم چگالیهای هیدروژن دوتریم فرض کرد و اتم جایبهتوان هاست، میالکترون

هسته چارقطبی شدگیجفت محاسبه ثابت   

 .(8)معادله  شد محاسبه (zzq) با استفاده از گرادیان میدان الکتریکی () هاهستهقطبی چار شدگیجفتثابت  

 𝜒𝜒 = 𝑒𝑒2 𝑄𝑄 𝑞𝑞𝑧𝑧𝑧𝑧 ℎ⁄               (5) 

عناصر  ثابت پلانک است. hبار الکترون و  eو  استانحراف هسته از تقارن کروی  مقدارمعیاری از  )Q(قطبی الکتریکی چار گشتاور

که با استفاده از همین عناصر قطری  χمقادیر  ،بنابراین .انددست آمدهبهاز چگونگی توزیع بار در مولکول  EFG تنسور قطری

شیمیایی و به طرز  یوندهایپدر  هااتمها ترکیب وسیله آنبهد و دار بار الکتریکی چگالیبه  حساسیت بسیار بالاییآیند می دستبه

، باتوجه به دیگرعبارتبهد. شومشخص میشیمیایی  یهابیترکدر  هاگروهو ساختار  هامولکولچگونگی پیکربندی  ایالعادهفوق

 ،نقش اساسی دارد بنابراین هاهستهقطبی چارشدگی ثابت جفتوضعیت قرار گرفتن و موقعیت اتم در مولکول در مقدار  کهاین

و  هاستمولکولبرای تعیین دقیق ساختار قطبی یک ابزار قدرتمند و مفید چار یهاهسته چارقطبیشدگی ثابت جفتمحاسبه 

به علت یکسان نبودن گرادیان میدان الکتریکی  متفاوت یهامولکولقطبی مربوط به یک هسته، در چار شدگیجفتهای ثابت

 ارند.مقادیر متفاوتی د

 

mbHQ 86.2()2  هیدروژن  هسته 
الکترون هاست،  به  وابسته  فقط  پیوند  است، چون  ذکر  به  لازم 
می توان به جای اتم های هیدروژن دوتریم فرض کرد و چگالی 

بار روی اتم های هیدروژن را تعیین کرد ]16[.

 محاسبه ثابت جفت شدگی چارقطبی هسته
 ثابت جفت شدگی چارقطبی هسته ها )χ( با استفاده از گرادیان 

میدان الکتریکی )qzz( محاسبه شد )معادله 5(.
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                                                          )5(
گشتاور چارقطبی الکتریکی )Q( معیاری از مقدار انحراف هسته 
است.  پلانک  ثابت   h و  الکترون  بار   e و  است  کروی  تقارن  از 
مولکول  در  بار  توزیع  چگونگی  از   EFG تنسور  قطری  عناصر 
همین  از  استفاده  با  که   χ مقادیر  بنابراین،  آمده اند.  به دست 
عناصر قطری به دست می آیند حساسیت بسیار بالایی به چگالی 
پیوندهای  در  اتم ها  ترکیب  آن ها  به وسیله  و  دارد  الکتریکی  بار 
مولکول ها  پیکربندی  چگونگی  فوق العاده ای  طرز  به  و  شیمیایی 
می شود.  مشخص  شیمیایی  ترکیب های  در  گروه ها  ساختار  و 
موقعیت  و  گرفتن  قرار  وضعیت  این که  به  باتوجه  به عبارت دیگر، 
هسته ها  چارقطبی  جفت شدگی  ثابت  مقدار  در  مولکول  در  اتم 
چارقطبی  ثابت جفت شدگی  محاسبه  بنابراین،  دارد  اساسی  نقش 
هسته های چارقطبی یک ابزار قدرتمند و مفید برای تعیین دقیق 
مربوط  چارقطبی  ثابت های جفت شدگی  و  مولکول هاست  ساختار 
نبودن  یکسان  علت  به  متفاوت  مولکول های  در  هسته،  یک  به 

گرادیان میدان الکتریکی مقادیر متفاوتی دارند.

نتیجه ها و بحث
را  این است که آن  ایده آل ترین حالت برای ذخیره هیدروژن   
در مقادیر زیاد در شرایطی نزدیک به شرایط محیط و سامانه ای 
سبک و کم حجم ذخیره کنیم. درحالی که نه هیدروژن مایع و نه 
فراهم  را  این شرایط  نمی توانند  گاز(  )به صورت  فشرده  هیدروژن 
آورند. لذا استفاده از هیدریدهای شیمیایی سبک وزن و برگشت پذیر 
یک روش ایده آل و مطابق با ویژگی های موردنظر است. نمونه ای 
از هیدرید شیمیایی عبارت اند از: هیدریدهای کمپلکس آلومینیم با 
یک فلز قلیایی یا قلیایی خاکی. این ترکیبات در ساختار مولکولی 
آزاد  هیدروژن  مرحله  چندین  طی  و  بوده  هیدروژن  دارای  خود 
می کنند. در این پژوهش، ترکیب NaAlH4 مطالعه شده است و 
اثر برخی نانوساختارهای کربنی به عنوان کاتالیست برای واجذب 

مقایسه اثر کاتالیستی فولرن، گرافن و نانولوله کربنی )5,0(  ... 
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به عبارت دیگر مقدار  بررسی شده است.  ترکیب  این  هیدروژن در 
 NaAlH4 در مولکول Al-H و قدرت پیوند H به Al انتقال بار از
در حضور ترکیبات متفاوت نانوکربنی با یکدیگر مقایسه شده است. 
ساختارهای  در   NQR عامل های  آوردن  به دست  با  منظور  بدین 
آنیون  در  هیدروژن  پیوند  قدرت   ،)4 و   3  ،2 )شکل های  مذکور 

کمپلکس و توزیع چگالی الکترون در نانوساختارها بررسی شد.
NaAlH4 یک ترکیب یونی شامل کاتیون های +Na و آنیون های 

 H بار  و  در حدود 3+   Al بار  آلانیت،  آنیون  در  است.   )AlH4(
-

این توضیحات، برای برقراری پیوند بین  با  نزدیک به 1- است. 
Al و H، انتقال بار از Al به H باید انجام شود. به عبارت دیگر بالا 

 Al-H بودن چگالی بار روی اتم های هیدروژن نشانه پیوند قوی تر

رفیعی
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 ها و بحثنتیجه

 و سبک یاسامانه و شرایط محیط به نزدیک شرایطی در زیاد مقادیر در را آن که است این هیدروژن ذخیره برای حالت ترینلآایده 

 لذاآورند.  فراهم را شرایط این توانندنمی گاز( صورته)ب فشرده هیدروژن نه و مایع هیدروژن نه کهدرحالی .کنیم ذخیره حجمکم

 هیدرید ای ازنمونه .است موردنظر هایویژگی با مطابق و آلایده روش یک پذیربرگشتو  وزنسبک شیمیایی یدریدهایه از استفاده

 خود در ساختار مولکولی ترکیباتیا قلیایی خاکی. این  قلیایی فلز یک با مآلومینی کمپلکس یدریدهایه :از نداعبارت شیمیایی

مطالعه شده است و اثر برخی  4NaAlHترکیب  ،پژوهشدر این  کنند.می آزاد هیدروژن چندین مرحله طی و بوده هیدروژن دارای

انتقال بار از  مقدار دیگرعبارتبه برای واجذب هیدروژن در این ترکیب بررسی شده است. ستکاتالی عنوانبهکربنی  ینانوساختارها

Al  بهH  و قدرت پیوندH-Al  4 مولکولدرNaAlH  بدین منظور نانوکربنی با یکدیگر مقایسه شده است. متفاوتدر حضور ترکیبات 

قدرت پیوند هیدروژن در آنیون کمپلکس و توزیع  (،4و  3، 2 یهاشکلمذکور ) یساختارهادر  NQRهای عاملدست آوردن هبا ب

 .بررسی شد نانوساختارهاالی الکترون در چگ

4NaAlH های یک ترکیب یونی شامل کاتیون+Na  (4)- هاییونآنوAlH باردر آنیون آلانیت،  .است Al بار و +3 در حدود H  نزدیک

 چگالیبالا بودن  دیگرعبارتبه. انجام شودباید  Hبه  Al، انتقال بار از Hو  Alبین است. با این توضیحات، برای برقراری پیوند  -1به 

قطبی هسته هیدروژن چار شدگیثابت جفتبودن مقدار عددی  تربزرگاست.  H-Al ترقویهای هیدروژن نشانه پیوند بار روی اتم

NQCC-H2 ،بار بیشتر روی هیدروژن و انتقال بار بیشتر از  چگالی دهندهنشانAl  بهH هرچه  دیگرعبارتبه. استNQCC-H2 

 است. ترقوی Al-H پیوند ،باشد تربزرگ

 

 
  4NaAlHساختار تعادلی 1شکل 
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 fullerene-4NaAlHساختار تعادلی  2شکل 

 

 

 
 )NaAlH4-)5,0 یگزاکیزنانولوله کربنی  ساختار تعادلی 3شکل 

 

 

 
 

 graphen sheet-4NaAlHساختار تعادلی  4شکل 

چارقطبی  جفت شدگی  ثابت  عددی  مقدار  بودن  بزرگ تر  است. 
هسته هیدروژن 2H-NQCC، نشان دهنده چگالی بار بیشتر روی 
هیدروژن و انتقال بار بیشتر از Al به H است. به عبارت دیگر هرچه 

2H-NQCC بزرگ تر باشد، پیوند Al-H قوی تر است.

محاسبات انجام شده و مقادیر 2H-NQCC محاسبه شده برای 
سه ترکیب فوق با مقدار این عامل در NaAlH4 خالص مقایسه 

شده است. نتیجه ها در جدول 1 ارائه شده است.

جدول 1 عامل های محاسبه شده ثابت های جفت شدگی چارقطبی و qzz های 
هسته های هیدروژن سدیم آلانیت در حضور نانوساختارهای متفاوت

    
با مقایسه اعداد جدول فوق به این نتیجه می رسیم که ثابت های 
جفت شدگی چارقطبی هسته های هیدروژن سدیم آلانیت در حضور 
به عبارت دیگر  است.  تکی  به صورت   NaAlH4 از  کمتر  فولرن 
فولرن  حضور  در  آلانیت  سدیم  هیدروژن های  روی  بار  چگالی 
 )0,5( کربنی  نانولوله  و  گرافن  صورتی که  در  است.  شده  کمتر 
باعث افزایش چگالی بار روی اتم های هیدروژن در سدیم آلانیت 
چارقطبی  جفت شدگی  ثابت های  مقدار  شدن  بیشتر  نتیجه  در  و 

هسته های هیدروژن شده اند.
و  هسته  چارقطبی  جفت شدگی  ثابت  می دهد  نشان   5 معادله 
گرادیان میدان الکتریکی رابطه مستقیم باهم دارند. هرچه چگالی 
بار اطراف هسته های چارقطبی بیشتر شود مؤلفه Z گرادیان میدان 
جفت شدگی  ثابت  نتیجه  در  و  می شود  بیشتر   )qzz( الکتریکی 
بار  کمتر شدن چگالی  برعکس  و  بیشتر خواهد شد   χ چارقطبی 
اطراف هسته باعث کاهش qzz و به دنبال آن کاهش χ می شود. 
 2H-NQCC و  الکتریکی  میدان  گرادیان  مقادیر  به عبارت دیگر 

NaAlH4 شکل 2 ساختار تعادلی شکل 1 ساختار تعادلی
NaAlH4-fullerene
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 fullerene-4NaAlHساختار تعادلی  2شکل 

 

 

 
 )NaAlH4-)5,0 یگزاکیزنانولوله کربنی  ساختار تعادلی 3شکل 

 

 

 
 

شکل 3 ساختار تعادلی نانولوله  graphen sheet-4NaAlHساختار تعادلی  4شکل 
NaAlH4-)5,0( کربنی زیگزاکی

شکل 4 ساختار تعادلی 
NaAlH4-graphen sheet
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خالص مقایسه شده  4NaAlHدر  عاملبرای سه ترکیب فوق با مقدار این  شدهمحاسبه NQCC-H2محاسبات انجام شده و مقادیر 

 شده است. ارائه 1جدول است. نتایج در 

سدیم آلانیت در  هیدروژن یهاهستههای  qzzو قطبی چار شدگیهای جفتثابت شدهمحاسبه یهاعامل 1جدول 

 متفاوت ینانوساختارهاحضور 
*NQCC)KHz(-H2 بررسی شده یساختارها 

H4 H3 H2 H1 
18/37 26/26 59/76 96/76 fullerene-4NaAlH 
97/88 54/84 39/79 24/75 graphen sheet-4NaAlH 
 4NaAlH-(1,8نانولوله کربنی ) 14/75 14/75 74/84 91/84
74/83 74/83 56/77 57/77 4NaAlH 

* 1H  2وH 3به نانوساختار و  دورتر های هیدروژناتمH  4وH ندتهیدروژنی هسهای اتم 
 نسبت به نانوساختار قرار دارند. یترکینزددر فاصله  شدهنهیبه خوشهکه در  

      

هیدروژن سدیم آلانیت در حضور  یهاهستهقطبی چار شدگیهای جفتثابترسیم که جدول فوق به این نتیجه می داداعبا مقایسه 

سدیم آلانیت در حضور فولرن کمتر شده  یهادروژنیهبار روی  چگالی دیگرعبارتبهاست.  تکی صورتبه 4NaAlHفولرن کمتر از 

های هیدروژن در سدیم آلانیت و در نتیجه بیشتر بار روی اتم چگالیعث افزایش با (1,8نانولوله کربنی ) و که گرافناست. در صورتی

 .اندشدههیدروژن  یهاهستهقطبی چار شدگیهای جفتثابتشدن مقدار 

بار  چگالیدارند. هرچه  باهمقطبی هسته و گرادیان میدان الکتریکی رابطه مستقیم چار شدگیثابت جفتدهد نشان می 8 معادله

 شدگیثابت جفتشود و در نتیجه بیشتر می (zzq) گرادیان میدان الکتریکی Z مؤلفهقطبی بیشتر شود چار یهاهستهاطراف 

شود. می χکاهش  به دنبال آنو  zzq بار اطراف هسته باعث کاهش چگالیعکس کمتر شدن بربیشتر خواهد شد و  χقطبی چار

 .استهیدروژن  یهاهستهمعیاری از توزیع بار الکتریکی در محل  NQCC-H2مقادیر گرادیان میدان الکتریکی و  دیگرعبارتبه

 

 گیرینتیجه

بیشتر باشد  Hبه  Alاست. با این توضیحات، هر چه انتقال بار از  -1نزدیک به  H بار + و3حدود  در Al بار در آنیون آلانیت، 

کاهش عکس. رو ب است H-Al ترقویپیوند  دهندهقطبی هیدروژن بیشتر شده که نشانچار شدگیثابت جفتبار هیدروژن و  چگالی



56
سال یازدهم، شماره 3، پاییز 96 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

معیاری از توزیع بار الکتریکی در محل هسته های هیدروژن است.

نتیجه گیری
 در آنیون آلانیت، بار Al در حدود 3+ و بار H نزدیک به 1- 
است. با این توضیحات، هر چه انتقال بار از Al به H بیشتر باشد 
چگالی بار هیدروژن و ثابت جفت شدگی چارقطبی هیدروژن بیشتر 

شده که نشان دهنده پیوند قوی تر Al-H است و برعکس. کاهش 
2H-NQCC در حضور فولرن نشان دهنده کاهش چگالی بار منفی 

قطبیت  و  قدرت  و  است  ساختار  این  در  هیدروژن  هسته های  بر 
پیوند کووالانسی Al-H کاهش یافته است. درنتیجه انرژی کمتری 
برای شکستن پیوند نیاز داریم که پیش بینی می شود شرایط واجذب 

هیدروژن در دمای پایین تر و شرایط آسان تر اتفاق بیفتد.

مقایسه اثر کاتالیستی فولرن، گرافن و نانولوله کربنی )0,5(  ... 
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Abstract:  Quadrupolar parameters of nuclei can be used as a tool to understand the electronic 
structure of the compounds. Sodium alanate )NaAlH4( is a potential hydrogen storage material 
due to its outstanding hydrogen capacity; however, its high thermodynamic stability is unfavorable 
for dehydrogenation processes. Carbon nanostructures as catalyst can reversibly store hydrogen. 
Understanding the bonding nature of Al and H is essential for improving its dehydrogenation 
performance. In this work, the charge density distribution of NaAlH4 was studied in the presence 
of some carbon nanostructures. For this purpose, using calculated NQCCs of hydrogen atoms, the 
electronic structure of pure NaAlH4 with NaAlH4 in the presence of some carbon nanostructures 
were compared. The results show that fullerene–NaAlH4 composite demonstrates better catalytic 
properties with very small 2H-NQCC. Therefore, hydrogens in the mentioned composite have 
weaker bond with Al. In other words, easier condition for dehydrogenation in fullerene–NaAlH4 

is expected. The electric field gradient (EFG) at the site of quadrupolar nuclei was calculated to 
obtain NQCC parameters using Gaussian 03 at HF/6-31G* level of theory.

Keywords: Hydrogen Storage, Nuclear quadrupole resonance )NQR(, Nuclear quadrupole coupling 
constant )NQCC(, Sodium alanate
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