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چکیده
دراین تحقیق تغییر پارامترهای ساختاری انرژی بارهای اتمی و ساختار الکترونی برای جذب NO از دو جهت اکسیژن و نیتروژن بر روی سطح 
نانو لوله کربن )0و8( و نانو لوله داپت شده با گالیم بررسی شده است. مهمترین اختلاف ساختاری این است که یک اتم گالیم جایگزین یک اتم 
کربن درنانو لوله کربن شده است. این اختلاف با اختلاف در هیبریداسیون و دافعه فضائی در دو نانولوله همراه است. نتایج اختلاف انرژی بالاترین 
اوربیتال اشغال شده HOMO و پایین ترین اوربیتال اشغال شده LUMO و آنالیز NBO نشان دهنده آن است که فلز گالیم پذیرنده جفت الکترون 
و دارای اوربیتال خالی وگاز NO دهنده جفت الکترون است. همه ساختارها توسط نرم افزار گوسین 03 در سطح B3LYP/6-311G بهینه شده اند. 
تحلیل جمعیت توسط روش های اوربیتال پیوندی طبیعی )NBO( روی توابع موج بدست آمده در سطح محاسباتیB3LYP/6-311G انجام شده 

است. نتایج نشان می دهند که جذب NO از جهت اكسيژن برروی سطح نانو لوله كربن-كربن بیشتر از نانو لوله داپت شده با اتم گالیم است. 

.NBO- DFT واژه های کلیدی: نانولوله کربن –داپت گالیم-آنالیز

1.مقدمه 
لوله توسط  نانو  اتمی برروی  مطالعه جذب سطحی گازهای دو 
روشهای تجربی وتئوری حائز اهمیت زیادی می باشد بعد از کشف 
نانو لوله کربن مشاهده شده است که این نانوتیوبها می توانند سرعت 
نتیجه این  افزایش دهند]1[ در  واکنش را در داخل قفسه های خود 
تیوبها می توانند فشارهای گروههای وارد شونده را در داخل نانو لوله 

خود را تحمل کرده وسرعت واکنش ها را افزایش داده و به عنوان 
یک آوند واکنشی عمل نمایند]2[ و همچنین از سطح این نانو لوله 
ها می توان به عنوان جاذب گازهای سمی مانند مونوکسید نیتروژن 
استفاده کرد زیرا با جذب گازهای سمی پیوند بین آنها شکسته شده 
کردن  داپت  از  شوند.  می  سمی  غیر  ویا  مفید  گازهای  به  وتبدیل 
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لوله  نانو  جذب  سطح  افزایش  برای  )گالیم(  کربن  همسایه  اتمهای 
استفاده می شود. این ویژگی نانو لوله ها باعث شده است که از آنها 
همچون کاتالیزورهای ساده و پرکاربرد در سنسورهای گازی وآبی 
استفاده شوند ]9-3[. برای این منظور تغییرات ایجاد شده در ساختار 
هندسی – انرژی و ساختار الکترونی آنها در حین جذب NO مورد 
از  که  دهد  می  نشان  لوله  نانو  دو  مقایسه  است.  گرفته  قرار  بررسی 
پیوندهای  کربن  اتم  یک  جای  به  گالیم  اتم  یک  کردن  جایگزین 
تبدیل  کربن-گالیم  یگانه  پیوند  به  کربن-کربن  رزونانسی  دوگانه 
شده است. از مهمترین اختلافات این دو نانو لوله نوع هیبریداسیون 
اتم های کربن و وجود زوایای ایجاد شده در داخل نانو لوله داپت 
شده با گالیم است. در این تحقیق تاثیر این اختلافات بر رفتار نانولوله 

در برابر جذب مولکول NO بررسی شده است.

2. روش های محاسباتی
 B3LYP روش  با   03 گوسین  افزار  نرم  توسط  محاسبات  همه 
توسط سری پایه 311G-6 انجام شده و از برنامه های نانو تیوب مدلر 
برنامه  از  لوله و  نانو  برای ساختن و آماده کردن شکل  وگوس ویو 
گوسین 03 برای محاسبات و جذب مولکول NO استفاده شده است. 
برای انجام عمل جذب ابتدا نانو لوله کربن-کربن و نانولوله کربن-

 B3LYP/6-311Gگالیم )گالیم داپت شده با یک اتم کربن( در سطح
بهینه شده اند. سپس مولکول NO را از دو جهت اکسیژن و نیتروژن 
در فاصله معینی )خود دستور بهینه بهترین فاصله را مشخص می کند( 
کنیم.  می  نزدیک  داپت شده  گالیم  اتم  و همچنین  اتم کربن  به  را 
وارد کرده وتحلیل  را   NBO بهینه کردن جذب گاز دستور  از  بعد 
 )Natural Bond Orbital( طبیعی  پیوند  اوربیتال  روش  با  جمعیت 

روی توابع موج بدست آمده در این سطح انجام شده است.]8-15[.

3. نتایج و بحث
3-1. مقادیر انرژی

در این مطالعه نانو لوله کربن-کربن و نانولوله کربن داپت شده با 
یک اتم گالیم هیدروژنه شده )C63H16( دارای 80 اتم  بررسی شده 
است. نانو لوله های فوق با استفاده از سطح DFT(B3LYP) o                                                                                                     و سری 
پایه 311G-6 بهینه شده تا طول و زوایای آن به مقدار واقعی نزدیک 

شده و انرژی آن ساختارها محاسبه گردند. ساختار بهینه شده این نانو 
بنابراین  باشند.  می  مختلف  پیوندهای  طول  دارای  )0و8(  های  لوله 
این ساختارها دارای دو موقعیت برای جذب مولکولNO می باشند 
که به ترتیب در شکل1 و 2 نشان داده شده اند. این ساختارهای بهینه 
شده طولی برابر با 10درجه انگستروم و قطری تقریبا برابر 4/8 درجه 
آنگستروم دارند. تغییرات انرژی در برابر جذب NO به صورت زیر 

محاسبه می گردند: 
∆E= [ ENO-SWGaNT - ENO+ESWGaNT ]           

که در این معادله ENO-SWGaNT انرژی جذب مونوکسید نیتروژن 
مونوکسید  انرژی   ENO و  –گالیم  کربن  لوله  نانو  سطح  روی  بر 
نیتروژن و ESWGaNT انرژی نانو لوله داپت شده با اتم گالیم می 

باشد.
        	)NBO( 3-2. تحلیل اروبیتال های پیوند طبیعی

22

جدول1. انرژی جذب مونوکسید نیتروژن بر روی سطح نانو لوله کربن-کربن 
.)ev وکربن-گالیم )انرژی برحسب

روش NBO به طور نزدیک با تصویر پیوندهای مستقر و جفت 
ساختار  برای  اساسی  واحدهای  همچون  که  آزادی  الکترونهای 
لوییس  ساختار  تصویر  با  مطابق  کند.  می  مطابقت  هستند  مولکولی 
به  الکترونی  چند  مستقر  غیر  موج  تابع   NBO آنالیزهای  طی  در 
واحدهای جفت الکترون پیوندی بهینه سازی شده تبدیل می شوند.

چون مولکول مونوکسید نیتروژن دارای یک گشتاور دو قطبی ذاتی 
نانو  با   NO بین مولکول  انتظار می رود که در برهمکنش  باشد  می 
بنابراین  باشند.  غالب  ای  پراکنده  نیروهای  دیواره  لوله کربنی تک 
نانو  و  نیتروژن  مونوکسید  مولکول  وقتی   NO-لوله سیستم  دریک 
پتانسیل  یک  بار  انتقال  پدیده  دلیل   به  کنند  می  برهمکنش  لوله 
برهمکنش   NBO نظریه  با  ایجاد می شود. مطابق  شیمیایی مشترک 
 LP(N)→BD*(C-C)o می تواند  به استقرار برهمکنشهای NO-لوله
نسبت داده شود که توسط عدم استقرار                         BD(N-O)→BD*(C-C)o و

 نوع نانو لوله از جهت نیتروژن NOجذب از جهت اکسیژن NOجذب

-1/020 -0/282 SWCNT 

1/225 0/425 SWGaNT 

3 
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الکترونی از جفت آزاد )LP( مونوکسید نیتروژن )الکترون دهنده( به 
)الکترون گیرنده(  لوله کربنی  نانو   C-C )BD*o( خالی  پیوندی  ضد 
را   NO-لوله برهمکنش جاذب   E(2)o تعادل  انرژی  شود.  می  ایجاد 
 NO-لوله پیوند  برای توصیف قدرت  تواند  منعکس می کند و می 
الکترون  برای  و   NBO(i)o دهنده  الکترون  هر  برای  شود.  مطرح 
همراه با عدم استقرار  i→j به                                                                                                                                                                        E(2)o و انرژی تعادل                                                                                                                                                                                      .NBO(j)o پذیرنده

صورت زیر تخمین زده می شود:
در اینجا Ci اوربیتال پر الکترون دهنده است jن∑i∑i , j انرژیهای اوربیتال 

هستند و Fij عنصر ماتریکس فاک است. محاسبات NBO برای همه 
ساختارهای تحت جذب بهینه شده در سطح B3LYP/6-311G روی 
توابع موج بدست آمده در همین سطح محاسباتی انجام شده است.  اینها 
بیشتر برای لوله کربن-گالیم به علت جهت مناسب NO روی سطح 
خارجی نانو لوله بدست آمده اند. جدول2 آنالیز NBO محاسبه شده 
برهمکنشهای دهنده – پذیرنده در سیستم لوله-NO عناصر ماتریکس 
فاک Fij مقادیر انرژی تعادلی E(2)o اختلاف انرژیها ن∑i∑i  j جفت آزاد 
نیتروژن LP(N)o                                                                                   پیوند NO(BDNO)o و ضد پیوندی C-C(BD*CC)o و

NBO ها در سطح B3LYP/6-311G محاسبه شده اند.

با توجه به شکل های 1 تا 3 پیکربندی z )الف-1(مربوط به نانولوله کربنی 

.B3LYP/6-311G جدول2. بارالکتریکی محاسبه شده برای کلیه ساختارهای نانولوله کربنی در سری پایه

شکل1. الف( نانو لوله کربن –کربن)0و8(      ب( نانولوله داپت شده با اتم گالیم 

ب(الف(

 
 اتم zپیکربندی aپیکربندی bپیکربندی cپیکربندی dپیکربندی eپیکربندی fپیکربندی gپیکربندی

84/1 11/1 11/1 27/0 --------- -------- --------- ------- Ga(40) 
100/0 061/0- 11/0- --------- 140/0 120/0 140/0 -------- N((40) 

11/0- 77/0- 74/0- -------- 14/0- 11/0- 14/0- -------- O(41) 
0780/0- 0130/0- 0300/0- 0073/0- 0080/0- 0013/0- 003/0- 0082/0- C(10) 
0710/0- 0140/0- 0760/0- 0100/0- 0060/0- 0830/0- 0030/0- 0082/0- C(12) 
8100/0- 8000/0 1400/0- 7800/0- 0030/0- 0020/0- 0060/0- 0037/0- C(71) 
0820/0- 0830/0- 0300/0- 0110/0- 0080/0- 0036/0- 003/0- 0037/0- C(72) 
8000/0- 1400/0- 1600/0- 7700/0- 0060/0- 0031/0- 0030/0- 0037/0- C(17) 
8100/0- 8000/0- 1300/0- 7800/0- 0030/0- 0068/0- 0030/0- 0840/0- C(14) 

-------- --------- --------- -------- 001/0- 0011/0- --------- -------- C(47) 
00/0 00/0 00/0 30/0- 30/0- 30/0- 30/0- 00/0 Q(C) 
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.B3LYP/6-311G در سری پایه NOکلیه ساختارهای نانولوله کربنی در حضور گاز NBO جدول3. آنالیز

و پیکربندی a )الف-2( مربوط به نانولوله کربنی و گاز NO به صورت 
به صورت   NO گاز  و  نانولوله کربنی   ، b )ب-2(  پیکربندی  و  افقی 
عمودی و از سر N، پیکربندی c )ج-2( مربوط به نانولوله کربنی و گاز 
NO به صورت عمودی و از سر O است. پیکربندی d )ب-1( مربوط 

به نانولوله کربنی و فلز گالیم و پیکربندی e )د-2( ، نانولوله کربنی در 

حضور فلز گالیم و گاز NO به صورت افقی و پیکربندی f )و-2( مربوط 
به نانولوله کربنی در حضور فلز گالیم و گاز NO به صورت عمودی و از 
سر N، پیکربندی g  )ه-2( مربوط به نانولوله کربنی در حضور فلز گالیم 

و گاز NO  به صورت عمودی و از سر O می باشد.
4. نتیجه گیری

 

F(i, j) j- εiε E(2) هاگونه دهنده پذیرنده 
300/3 093/1 013/3 RY(O) LP(N)  پیکربندیa 

330/3 093/3 303/3 BD*(C-C) LP(N)  پیکربندیb 
330/3 093/3 303/3 BD*(C-C) LP(N)  
312/3 093/3 133/3 BD*(C-C) LP(N)  
330/3 093/3 303/3 BD*(C-C) LP(N)  
330/3 003/1 093/2 RY*(N) LP(O)  
311/3 003/2 303/3 RY*(C) BD (N-O)  
300/3 303/1 933/2 LP*(Ga) BD (C-C)  پیکربندیd 

301/3 003/3 003/0 LP*(Ga) BD (C-C)  
300/3 003/3 923/0 LP*(Ga) BD (C-C)  
310/3 213/3 003/1 LP*(Ga) BD (C-C)  
300/3 093/3 303/1 LP*(Ga) BD (C-C)  پیکربندیe 
330/3 103/3 303/3 LP*(Ga) BD (C-C)  
300/3 003/3 303/1 LP*(Ga) BD (C-C)  
303/3 003/3 003/1 LP*(Ga) BD (N-O)  پیکربندیf 
303/3 013/3 013/0 LP*(Ga) LP(N)  
300/3 003/3 033/2 LP*(Ga) BD (C-C)  
300/3 023/3 933/0 LP*(Ga) BD (C-C)  
300/3 003/3 093/2 LP*(Ga) BD (C-C)  
330/3 103/1 303/3 BD*(C-C) LP(N)  
339/3 033/3 103/3 BD*(C-C) LP(N)  
330/3 333/1 303/3 LP*(Ga) BD (O-N)  پیکربندیg 
300/3 013/3 003/0 LP*(Ga) BD (C-C)  
303/3 013/3 093/0 LP*(Ga) BD (C-C)  
300/3 013/3 003/0 LP*(Ga) BD (C-C)  
339/3 013/3 123/3 BD*(C-C) LP(O)  
330/3 013/3 303/3 BD*(C-C) LP(O)  
339/3 013/3 123/3 BD*(C-C) LP(O)  
123/3 303/3 033/10 LP*(Ga) LP(O)  

 

 



توکلی هفشجانی و همکاران	                             سال دوم، شماره 6، زمستان1391	                

 

)JQCS(

25

شکل2. جذب NO بر روی سطح نانو لوله کربن-کربن وکربن -گالیم در حالتهای مختلف.
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 :نتیجه گیری4

لوله شباهتها وتفاوتهای رفتاری ومقایسه داده ها وبررسی چگونگی تغییرات ساختار هندسی انرژی وساختارالکترونی برای دو نان
نتایج حاصل از انرژی پیوندی برای پیکربندیهای متفاوت حاکی از آن است که نشان می دهند. NOآنها را در برابر جذب گاز 

میزان انرژی پیوندی برای نانو لوله کربن درحضور فلز گالیم منفی تر وپایدارتر از نانو لوله کربنی ساده وهمچنین پایدارترین 
مهمترین اختلاف ر حالت افقی واز جهت نیتروژن می باشد.برای نانو لوله کربنی در حضور گالیم دNOحالت جذب سطحی گاز 

شده است. که این اختلاف با اختلاف در هیبریداسیون  استفادهساختاری این است که به جای یک اتم کربن از یک اتم گالیم 
یک بوده در حالی که نزد2sp کربن هیبریداسیون اتم های کربن به -لوله کربن ووممانعت فضائی دو نانو لوله همراه است.در نان

نزدیک است.در نانو لوله داپت شده پیوندهای داخل حلقه به spلوله داپت شده با اتم گالیم هیبریداسیون اتمهای کربن به  ودر نان
کربن هستند اما تاثیر جذب -دلیل محدودیتهای ساختاری ضعیف تر از پیوندهای بین حلقه ای رزنانسی در خود نانو لوله کربن
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یک بوده در حالی که نزد2sp کربن هیبریداسیون اتم های کربن به -لوله کربن ووممانعت فضائی دو نانو لوله همراه است.در نان
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هندسی  ساختار  تغییرات  چگونگی  بررسی  و  ها  داده  مقایسه 
تفاوتهای  و  شباهتها  نانولوله  دو  برای  الکترونی  ساختار  و  انرژی 
رفتاری آنها را در برابر جذب گاز NO نشان می دهند. نتایج حاصل 
از انرژی پیوندی برای پیکربندیهای متفاوت حاکی از آن است که 
میزان انرژی پیوندی برای نانو لوله کربن در حضور فلز گالیم منفی 
پایدارترین حالت  لوله کربنی ساده و همچنین  نانو  از  پایدارتر  تر و 
در  گالیم  لوله کربنی در حضور  نانو  برای   NO جذب سطحی گاز 
حالت افقی و از جهت نیتروژن می باشد. مهمترین اختلاف ساختاری 
این است که به جای یک اتم کربن از یک اتم گالیم استفاده شده 
است. که این اختلاف با اختلاف در هیبریداسیون و ممانعت فضائی 
نانو لوله کربن-کربن هیبریداسیون اتم  نانو لوله همراه است. در  دو 
های کربن به sp2 نزدیک بوده در حالی که در نانو لوله داپت شده 
با اتم گالیم هیبریداسیون اتمهای کربن به sp نزدیک است. در نانو 
لوله داپت شده پیوندهای داخل حلقه به دلیل محدودیتهای ساختاری 
لوله  نانو  خود  در  رزونانسی  ای  حلقه  بین  پیوندهای  از  تر  ضعیف 
کربن-کربن هستند اما تاثیر جذب NO بر پیوندهایی که حلقه ها را به 
یکدیگر وصل می کنند بیشتر است. و به طور کلی جذب مونوکسید 
نیتروژن )NO( از جهت اكسيژن برروی سطح نانو لوله كربن-كربن 

بیشتر نانو لوله داپت شده با اتم گالیم است.
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