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 چكیده
 یساز( در فعالZnو  Ni ،Cu از فلزات واسطه کیهر  TM) 5H5TMCو  4H4TMC یبا فرمول کل یفلز یآل یهاستیمطالعه، اثرات نانوکاتال نیدر ا

نشبان دادنبد کبه     جیشبدند  نتبا   یبررسب  B3PW91/6-311++G ** یدر سطح محاسباات  "پروپانول-ژنیاکس" یسلول سوخت یریپذواکنش شیو افزا

 انیاست و جر یخودبهمطلوب، گرمازا و خود یکینامیو ترمود یکیتیفوق از لحاظ انرژ یهاستیکاتال یو پروپانول بر رو ژنیاکس یهاجذب مولکول

ببا   4H4CNi نیبب  یتابادل الکترونب   نیشبتر یاست  ب یالکترون یهارندهیو پروپانول به عنوان گ ژنیاکس یبه عنوان دهنده به سو هاستیاز کاتال یالکترون

در کاتد و  -kcal/mol 044/30 و -825/97 ب،یجذب به ترت یانرژ ریبا مقاد 4H4P/NiCو  4H4NiC/2O یهاو پروپانول رخ داد و کمپلکس ژنیساک

 O=Oیوندهایشدند، پ یفلز یآل یهاستیدر کاتد و پروپانول در آند جذب کاتال یمولکول ژنیاکس یوقت ن،یشدند  همچن لیتشک یآند سلول سوخت

 ،O-C  وH-O وندیدر پ یدگیکش نیشتریشده و ب دهیو پروپانول جذب شده کش ژنیدر اکس O=O 4 یهبا در کمپلکسH4ZnC/2O  4وH4NiC/2O  و

در کاتببد  4H4NiC/2Oو  4H4ZnC/2O یهبباکمببپلکس گببر،ید یمشبباهده شببد  از سببو  4H4P/NiCو  4H4P/ZnCدر  زیببپروپببانول ن O-C ونببدیدر پ

را دارنبد    یریپبذ واکبنش  نیشبتر یداشبته و ب  یتبر نیپبا   ییایمیش یسخت های تشکیل شدهکمپلکس ریدر آند نسات به سا 4H4P/NiCو  4H4P/CuCو

پروپانول در آند سلول  یسازدر فعال هاستیکاتال نیموثرتر 4H4NiCو  4H4CuCدر کاتد و  2O یسازدر فعال ستیکاتال نیموثرتر 4H4NiC ن،یبنابرا

شامل در  یعناصر فلز ژهیسطح و هیناح شیکرد که با افزا یرگیجهینت توانیگزارش شده م یتجرب جیبدست آمده با نتا جینتا سهیقابودند  از م یسوخت

  ابدییم شیافزا یپروپانول در آند سلول سوخت شیدر کاتد و اکسا اکسیژن ها در کاهشآن یستیکاتال یشده، کارآ  یبررس یکربن 5و  4 یهاهیپا

 

 .يپروپانول، جذب سطح شیاکسا ژن،یکاهش اکس ،یفلز يآل یهاستینانوکاتال ،يسلول سوخت: یدیهای کلاژهو

 

 مقدمه -1

را  ییایمیشب  یهستند که انبرژ  ییهادستگاه یسوخت یهاسلول

 یکب یالکتر یببه انبرژ   اءیب اح-شیواکنش اکسبا  کی قیاز طر

 دیب متبداول تول  یهبا ستمیبا س سهیها در مقاکنند  آنیم لیتاد

 کیفتوولتا  ن،یمانند موتور رفت و برگشت، ژنراتور تورب برق

 گبر ی  از ددارنبد  یبباتتر  یکب یبازده الکتر یباد یهانیو تورب

 یطب یمحسبت یز ینبدگ یبه آت توانیها ماستفاده از آن یایمزا

اسبتفاده   یریپذبات، امکان ییایمیش یانرژ لیتاد یکم، بازده

هبا  حصبوتت در آن م یابیب هبا و باز مداوم از واکبنش دهنبده  
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و ببه   ییببه صبورت دنبدتا    یسوخت یها[  سلول1اشاره کرد ]

 ی( کاربردهبا fuel pile) یسبوخت  لیتحت عنوان پ وستهیهم پ

 یهبا نهیاستفاده در سف لیگوناگون از قا یهادر عرصه یعیوس

 یهبا ییایب ردریز ،یاکتشاف نیبدون سرنش یماهایهواپ ،ییفضا

 یسوخت یهالیپ یهاروگاهین ،یدیاریه یهالیاتوما ،یتجسس

که ببر اسبا     یسوخت یهالیتوسعه پ را،ی[  اخ2،3] و     دارند

 لیبببببه دل کننببد،یهببا عمببل مبب الکببل میقمسببت ونیداسببیاکس

اعببم از  نیگزیجببا یهببا در منببابع انببرژآن عیوسبب یکاربردهببا

 سبتم یو استفاده در س یکیلوازم الکترون یقابل حمل برا یانرژ

[  4،5] اسبت  را به خود جلب کبرده  یادیحمل و نقل توجه ز

Direct Alcohol Fuel) میمسبتق  یالکلب  یسبوخت  هبای سبلول   

Cell: DAFCاز جمله ساخت و سباز سباده و    یادیز یای( مزا

سبوخت   کیب ده متانول به عنوان و وزن کم دارند  اگر نهیهز

دارد،  DAFC یهبا سبلول  یببرا  یادیز یهاتیمز دبخشینو

از  یمتانول با مشبکلات جبد   سوخت هیها بر پاDAFCتوسعه 

 تیمتببانول، کببرا  اور بببا ونیداسببیکنببد اکس کینتیسبب لیب قا

متبانول مواجبه اسبت     نییبات و نقطه جبوش پبا   تیمتانول، سم

اتببانول، مشببتقات  لیبباز قا گببرید یهبباالکببل ن،ی[  بنببابرا6،7]

مبورد   نیگزیجبا  یهبا پروپانول و بوتانول ببه عنبوان سبوخت   

 انبد ها مطالعبه شبده  مختلف آن یازومرهیتوجه قرار گرفته و ا

شببامل آنببد بببه عنببوان   DAFCسببلول  کیبب عمومببا [ 8–11]

الکبل و کاتبد ببه عنبوان      ونیداسب یاکس یبرا ستیالکتروکاتال

 Oxygen) ژنیواکببنش کبباهش اکسبب یبببرا سببتیالکتروکاتال

Reduction Reaction: ORR   اسببت  در مقابببل محاسببن )

در  یشکل اساسب م ،یسوخت یهاانواع سلول یریمتعدد بکارگ

بودن سرعت واکبنش سبلول در    نییها پاو کاربرد آن یطراح

 نیببا یمعرفبب بببدورو از  نیاسببت  از همبب  یمعمببول طیشببرا

 یبرا ییکارهاراه افتنیجهت  یادیز یهاپژوهش ،یتکنولوژ

 ببردن  بکار  است ها انجام شدهسرعت واکنش در آن شیافزا

سببببرعت  شیگونبببباگون جهببببت افببببزا یهبببباسببببتکاتالی

 یاز راهکارهبا  یکیبه عنوان  یو کاتد یآند یهاواکنشمین

ارا ه شده اسبت   یسوخت یهالیجهت حل مشکل پ یشنهادیپ

و  Ptاز جنس  ینشان دادند که الکترودها قاتی[  تحق12،13]

 ییهبا به عنوان آند و کاتد در سلول نیپلات هیبر پا ااتیترک ای

 ،امبا [  14–16را دارنبد ]  یکبارآ   نیشبتر یهبا ب DAFCاز قاال 

و  نیپلاتب  هیب ببر پا  یزورهبا یاسبتفاده از کاتال  یببات  یهانههزی

 لیب از قا یمشبکلات  جباد یا نیهمچنب  و Pd لیعناصر مشابه از قا

 یببات ببر رو   یسبت یالکتروکاتال تیب افت ولتاژ در کاتبد و فعال 

هبا را  دسبته از سبلول   نیب ا یتجار یالکل، کاربر ونیداسیاکس

 یفعال برا یزورهایتوسعه کاتال ن،ی[  بنابرا17] کندیمحدود م

 هیدر جهت توج DAFC یهاسلول ژهیبه و یسوخت یهاسلول

 و[ 18–20اسبت ]  یهبا ربرور  آن یتجبار  یکباربر  یاقتصاد

و ارزان ببه موربوع    دیجد نیگزیمواد جا افتنی برای جستجو

از  یاریراسبتا، بسب   نیب شده است  در ا لیتاد یقاتیجذاب تحق

و  هببباوبینبببانوت لیببباز قا کبببربن هیبببببببر پا یهببباسبببتیکاتال

 انبد کار رفتهب یسوخت یهالیدر کاتد و آند پ هاتینانوکامپوز

 ییالکترودهببا نیسببطح دنبب یبببر رو لیببواکببنش پ عتسببری و

 یببر رو  زیب ن قبات یتحق برخبی [  21–24] اسبت  گزارش شبده 

 انبد فلزات واسطه انجبام شبده   یگرافن و برخ یستینقش کاتال

جهبت در    یارزشبمند  یمطالعات تئور همچنین[  25–27]

 یهبا سبت یو نقبش نانوکاتال  یسوخت یهاعمل سلول سمیمکان

سبببرعت  شیافلبببزات واسبببطه در افبببز  یادار یفلبببز یآلببب

[  28–30اسبت ] ه انجبام شبد   یو آنبد  یکاتد هایواکنشمین

 لیببمتالوسببن از قا یفلببز یآلبب هببایسببتنانوکاتالی از اسببتفاده

و  هبا نیلفب ا ونیزاسب یمریپل هبای در واکنش کلوسنیفروسن و ن

[  امببا اسببتفاده از 30متببداول اسببت ] هبباتیببنانوکامپوز دیببتول

و  یکاتبد  هبای واکبنش میسرعت نب  شیزاها در افمشتقات آن

مورد  یبه تازگ ،یسوخت هایبه شکل همزمان در سلول یآند

سرعت  شیافزا یها بر روآن کارایی و است توجه قرار گرفته

 زیب متبانول ن -نژیمتبان و اکسب  -ژنیاکسب  یواکنش سلول سوخت

محبدوده   یفلبز  یآلب  ابات ی[  ترک31–33] است گزارش شده

هبا حبداقل   دارند و در همه آن یاهگسترد یو کاربردها عیوس

 ای ییایکه فلزات قل یفلز وجود دارد  هنگام-کربن وندیپ کی

 یفلبز  یآلب  ابات یدر سباختار ترک  یخباک  ییایقلفلزات  یبرخ

 ریاسبت و در سبا   یونیب فلبز   -کبربن  وندیوجود داشته باشند، پ

باشبد   ینانسب یکئورد ایب  یممکن اسبت کواتنسب   وندیموارد، پ
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 شیدر برابببر اکسببا یفلببز یآلبب ابباتیترک ،یطببور کلببب[  34]

ها از آن یااتیهستند، اما ترک داریناپا یتا حدود یکینامیترمود

 M4H4C، M2)4H4(C، M5H5C ،M2)5H5(C یکل    با فرمول 

 یحرارتب  یداریب اسبت، از پا  یعنصر فلز Mها که در آن و    

مبذکور   ابات یبرخوردارنبد  قاببل رکبر اسبت کبه ترک      یخبوب 

از  ،یکینبام یترمود شیدر برابر اکسا ینسا یداریناپا رغمیعل

برخوردارنبد  ببه    یمعمبول  طیدر شرا ییبات یکینتیس یداریپا

 سبت یهبا ببه عنبوان کاتال   از آن تبوان یم نانیبا اطم لیدل نیهم

در  ژهیب وه بب  یسبت یکاتال یهبا واکبنش  در مبت یموثر و ارزان ق

شده در  ادی ااتیاستفاده نمود  ترک یسوخت یهاواکنش سلول

 نبان یو ببا اطم  دارنبد یپا زین یعاد طیدر شرا ژنیمجاورت اکس

نمبودن   داریب در ناپا سبت یها به عنوان کاتالاز آن توانیتزم م

 سوختی یهاکاتد سلول آن در یریپذواکنش شیو افزا ژنیاکس

 

 [ 35ه گرفت ]بهر

 "پروپبانول -ژنیاکسب "یپژوهش، واکنش سلول سوخت نیا در

ببببا فرمبببول  یفلبببز یآلببب یهببباسبببتیدر حضبببور نانوکاتال

از فلبزات واسبطه    کیب هر  5H5TMC (TMو  4H4TMCیکل

Ni ،Cu  وZn ببا اسبتفاده از سبطح    2و  1 هبای هستند، شکل )

قببرار  یمببورد بررسبب  B3PW91/6-311++G ** یمحاسبباات

و  یسباز فبوق در فعبال   ابات یترک یسبت یکاتال ییآگرفت  کار

و پروپبانول در   ژنیاکسب  ریپذواکنش یهاکردن گونه داریناپا

ببه   لیب تما لیاز قا ییهاکاتد و آند سلول با استفاده از شاخص

 ییایمیشبب یریپبذ ه، واکببنشدهنبد واکبنش  یهبباجبذب گونبه  

هبا در کاتبد و   شبده آن  لیتشبک  یهاو کمپلکس هاستیکاتال

 یهبباو گونببه هبباسببتیکاتال نیببب یبببار الکترونبب لاببادآنببد، ت

 قرار گرفت   یابیارز و     مورد وندیپدهنده، مراتب واکنش

 

 
 لیتشك یهاو کمپلكس يچهارکربن یهاهیبا پا یفلز يآل یهاستینانوکاتال شده نهیبه یساختارها :1شكل 

 .G311-91/6PW3B++ ** يپروپانول در سطح محاسبات-ژنیاکس يتها در کاتد و آند سلول سوخآن شده
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 لیتشك یهاوکمپلكس يکربن پنج یهاهیبا پا یفلز يآل یهاستینانوکاتال شدهنهیبه یساختارها :2شكل 

 .G311-91/6PW3B++ ** يپروپانول در سطح محاسبات-ژنیاکس يها در کاتد و آند سلول سوختآن شده

 

ببه عنبوان    تواننبد یحارر م قتحقی در شده مطالعه هایستمیس

 Single atom)ی تک اتم یزورهایاز کاتال یاساده یهانمونه

catalysts: SAC     فیب ط لیب ( در نظبر گرفتبه شبوند کبه ببه دل 

 یآلب  ابات یاز جمله سنتز ترک یستیکاتال یاز کاربردها یعیوس

 یسبوخت  هایدر سلول یستیو نقش الکتروکاتال زیتا فوتوکاتال

هبا  SAC[  36،37] انبد را ببه خبود جلبب کبرده     یادیب توجه ز

ببا   یکربنب  سیمباتر  کیب هسبتند کبه در    یتبک فلبز   یهااتم

 تعبداد و  زوریپخبش کاتبال   ن،یاند  بنبابرا شده یجاساز یاژیآل

ها SAC یمی  شرسانندیموجود آن را به حداکثر م یهاتیسا

 یساپورت کربن ژهینقش و لیلبه د افتهیفلزات توسعه  یمیبا ش

 تیببفعال یسببازنببهیامکببان به نیهببا و همچنبب آن تیببدر فعال

 یمحلب  طیمحب  مینه تنها با انتخاب فلز بلکه با تنظب  یزوریکاتال

هبا راتبا   SAC عتیامتفاوت است  ط ستیکاتال گاهیاطراف جا

 حیصبح  حیتورب  یببرا  یکوانتوم یمیش نیاست و بنابرا یاتم

 است  یها ررورعمل آن سمیرفتار و مکان

 تجربيهایفعالیت -2
دهبار و   یهاهیبا پا( mHmTMC) یفلز یآل یهاستینانوکاتال

 ,TM= Niفلبزات واسبطه )   ی( حباو m=4 and 5) یپنج کربن

Cu, Znیشده ببر اثبر جبذب سبطح     لیتشک یها(، کمپلکس 

در کاتببببد  هبببباسببببتیکاتال یبببببر رو یمولکببببول ژنیاکسبببب

(mHmTMC/2Oو کمپلکس )ده بر اثبر جبذب   ش لیتشک یها

( mHmP/TMCدر آند ) هاستیکاتال یوپروپانول بر ر یسطح

 ژن،یپروپبانول و اکسب   یهادهنده( و واکنش2و  1 یها)شکل

 B3PW91/6-311++G ** یو در سبطح محاسباات   یسازمدل

 یهببباکمبببپلکس یسبببازمبببدل یشبببدند  ببببرا یسبببازنبببهیبه

mHmTMC/2O  در کاتبببببببببد وmHmP/TMC  ،در آنبببببببببد

جداگانبه   کیب هبر   شدهنهیو پروپانول به ژنیساک یهامولکول

از  Å 5/2مناسبببب و فاصبببله  ییفضبببا یهبببایابیبببدر جهبببت

mHmTMC   گبزارش   یها قرار داده شبده و در سبطح محاسباات

 یبببرا سببتاینقبباا ا عببتیشببدند  سببپس، طا یسببازنببهیشببده به
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 کیب هارمون یهبا مورد مطالعه با محاساه فرکبانس  یساختارها

 یشببد  بببرا نیببیتع یسببازنببهیمشببابه به یدر سببطح محاسبباات

 رفتبه یفرکانس پذ یواقع ری، تنها مقادنهیحالت کم یهاساختار

 ژنیاکس یهادهنده( واکنشadsE) یجذب سطح یشدند  انرژ

 ریب هبا ببا اسبتفاده از معادلبه ز    mHmTMC یو پروپانول ببر رو 

 محاساه شد:

 

(1)                   )R+E TMCmHm(E  - TMCmHm/R=EadsE 

 

 یهببباکمبببپلکس یانبببرژ E(R/TMCmHm)ل فبببوق، فرمبببو در

در آنبد   mHmP/TMCدر کاتبد و   mHmTMC/2O شدهلیتشک

 یهبا سبت ینانوکاتال یانبرژ  زیب ن E(TMCmHm)دهبد   یرا نشان مب 

mHmTMC  وRE و  ژنیدهنده اکسواکنش یهامولکول یانرژ

آزاد  ی( و انببرژadsHΔجببذب ) ی  آنتببالپباشببندیپروپببانول مبب

 یو پروپببانول بببر رو ژنیاکسبب یهببا( مولکببولadsGΔجببذب )

mHmTMCمحاساه  1با استفاده از معادتت مشابه معادله  زیها ن

 یسباختارها  ی( ببرا DOSهبا ) حالبت  یدگبال  اگرامیشدند  د

سبام رسبم   افبزار گبو   محاساه و با استفاده از نرم شدهیبررس

 یمولکببول تببالیاورب نیببباتتر یانببرژ ریشببدند  اخببتلاف مقبباد

پرنشببده  یمولکببول تببالیاورب نیتببرنییپببا ( وHOMO) هپرشببد

(LUMOبا استفاده از نتا )یمولکول یهاتالیمحاساات اورب جی 

مورد نظر از  ااتیترک یریپذواکنش یهابدست آمد  شاخص

( با اسبتفاده از  µ) ییایمیش لی( و پتانسɳ) ییایمیش یسخت لیقا

 [:38،39محاساه شدند ] ریز یهافرمول
 

(2)                                        2

LUMO HOMOE E





 
 

(3)                                     
( )

2

HOMO LUMOE E





 
 

( در سبطح  NBO) یعیطا یوندیپ یهاتالیاورب زیادامه، آنال در

 یسبباختارها یبببر رو B3PW91/6-311++G ** یمحاسبباات

افبزار  در نبرم  شدههیتعا NBO با استفاده از برنامه نهیبه یهندس

 یهافلزات واسطه و اتم یجز  ی[  بارها40انجام شد ] نیگوس

ببه همبراه    هندهدواکنش یهاموجود در ساختار گونه ژنیاکس

 یمولکببببول نیدرون/ببببب یهبببباکببببل بببببرهمکنش یانببببرژ

شبده   لیتشبک  یهبا و کمبپلکس  یفلبز  یآل یهاستینانوکاتال

قرار گرفتند   ید بررسمور یها در کاتد و آند سلول سوختآن

             یدر سببطح محاسبباات زیببن یکواتنسبب قببوی یونببدهایمراتببب پ

** B3PW91/6-311++G   اببر یو سیبببا اسببتفاده از انببد 

و ببا اسبتفاده از    یمحاساات در فاز گاز یمحاساه شدند  تمام

 [ 41انجام شدند ] نیافزار گوسنرم
 

 نتایج و بحث -3

و پروپبانول ببر    ژنیاکسب  یهبا مطالعه، جذب مولکبول  نیدر ا

دهبار و پبنج    یهبا هیب ببا پا  یفلبز  یآل یهاستینانوکاتال یرو

=4m و mHmTMC (TM= Ni, Cu, Zn یبا فرمول کل یکربن

and 5پروپببانول -ژنیاکسبب ی( در کاتببد و آنببد سببلول سببوخت

در  mHmTMC/2O یهاکمپلکس یسازمدل یشد  برا یبررس

و  ژنیاکسببب یهبببادر آنبببد، مولکبببول mHmP/TMCکاتبببد و 

جداگانبه   کیب هبر   2و 1 یهامطابق شکل شده نهیبهپروپانول 

 سبطح  در و شبده  داده قرار هاmHmTMCاز  یدر فاصله مناسا

 جیشدند  نتا یسازنهیبه B3PW91/6-311++G ** محاسااتی

و  ژنیاکس یها( مولکولadsE) یجذب سطح یمحاساات انرژ

 انی(، ب1ادله )فوق، مطابق مع یها ستیکاتال یپروپانول بر رو

و پروپبانول ببر    ژنیاکس یهاجذب مولکول ندیآکردند که فر

 یمطالعه شبده ببا آزاد شبدن انبرژ     یهاستیکاتال یتمام یرو

عناصبر واسبطه در    رییب جذب ببا ت   یانرژ ریهمراه بوده و مقاد

mHmTMCی)نمودارهبا  دافتنب ی رییب ت  یطبور فاحشب  ها ب a  وb 

را  لیب تما نیشتریب 4H4CNi ستیراستا، کاتال نیا (  در3 کلش

 نیشبتر یب 4H4NiCو  4H4CuCو  ژنیبه جبذب مولکبول اکسب   

آن  جببهیرا بببه جببذب پروپببانول نشببان داده کببه در نت   لیببتما

     جبذب آزاد شبده   یانبرژ  نیببا بباتتر   4H4NiC/2Oکمپلکس 

 یهببابببر مببول( در کاتببد و کمببپلکس یلوکببالریک-825/97)

4H4P/CuC  4وH4P/NiC ب،یجذب )به ترت یانرژ نیبا باتتر 

 لیبببر مببول( در آنببد تشببک یلوکببالریک -044/30و  -040/36

 a یشده در نمودارهامحاساات فرکانس گزارش  جیشدند  نتا

جبذب مولکبول    ینبدها یآنشان دادنبد کبه فر   زین 3شکل  bو 
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 یببر رو  یدر کاتد و پروپانول در آنبد سبلول سبوخت    ژنیاکس

mHmTMC یهبباکمببپلکس لیهببا و تشببک mHmTMC/2O  و

mHmP/TMC هسبتند )ببا    یخبود گرمازا و خودبه ییندهایآفر

آزاد  ی( و انبرژ adsHΔجبذب )  یآنتبالپ  یمنفب  ریاستناد به مقاد

جبذب   نبد یآفر ن،یبب  نیب ( بدسبت آمبده(  در ا  adsGΔجذب )

و  -261/95جبذب براببر    ی)آنتبالپ  4H4NiC یببر رو  ژنیاکس

بببر مببول( و  یلوکببالریک -066/85 بببرآزاد جببذب برا یانببرژ

جبذب براببر بببا    ی)آنتبالپ  4H4CuC یروپبانول ببر رو  جبذب پ 

 یلوکبالر یک -937/25آزاد جذب برابر ببا   یو انرژ -211/34

 یو انبرژ  -275/27جبذب براببر    ی)آنتبالپ  4H4NiCبرمول( و 

بببر مببول( نسببات بببه  یلوکببالریک -192/18آزاد جبذب برابببر  

 یکینببامیشببده از نظببر ترمود  لیتشببک یهببارکمپلکسیسببا

 نهیبه یساختارها یهندس یپارامترها ریمقاد تر هستند مطلوب

در  یمولکول ژنیاکس ینشان دادند که وقت 2 و 1 یهادر شکل

شبده و   دهیکش O=O وندیپ شود،یم هاستیکاتد جذب کاتال

 mHmTMC/2O یهبا کمبپلکس  یمذکور در تمبام  وندیطول پ

گبزارش شبده    یتجربب  ونبد یبا طبول پ  سهیشده در مقا لیتشک

 اسبت افتبه ی شیافبزا  (Å 208/1) آزاد یکبول مول ژنیاکس یبرا

 ژنیبر اثر جذب اکسب  O=O وندیدر پ یدگیکش نیشتری[  ب29]

     و 421/1 بیبببببه ترت ریبببا مقبباد 4H4NiCو  4H4ZnC یروبببر 

Å 411/1 بر  زیفوق ن وندیدر پ یدگیکش نیمشاهده شد  کمتر

 Å 316/1 ونبد یبا طبول پ  4H4CuC یبر رو ژنیذب اکساثر ج

کردنبد کبه فاصبله     انیب ب جینتبا  گبر، ید یاز سبو  شبد   اهدهمش

هبا در  mHmTMCجذب شده ببا فلبز واسبطه     ژنیمولکول اکس

در  Å 64/2- 78/1 در محدوده mHmTMC/2O یهاکمپلکس

فاصبله را ببا فلبز     نیترکینزد ،یمولکول ژنینوسان است و اکس

 5H5NiC/2Oو  4H4NiC/2O یهبببباواسببببطه در کمببببپلکس 

 ( دارد Å 812/1و  786/1راببر ببا   ب بیبه ترت یاتم یهافاصله)

 هایسلولدر آند  هاستیکاتال یجذب پروپانول بر رو یبررس

 

 

 

 یآلب  ابات یپروپانول جذب ترک ینشان داد که وقت زین یسوخت

 نیشده و طول ا دهیکش O-Hو  C-O یوندهایپ شود،یم یفلز

 Åبراببر   C-O وندیبا پروپانول آزاد )طول پ سهیدر مقا وندهایپ

  ابنبد ییمب  شی( افبزا Å 960/0برابر  O-H وندیو طول پ 422/1

ببر اثبر جبذب پروپبانول ببر       C-O وندیدر پ یدگیکش نیشتریب

 Åو  450/1 بیبه ترت وندیبا طول پ 4H4NiCو  4H4ZnC یرو

در  زیببن O-Hدر  یدگیکشبب نیشببتریمشبباهده شببد و ب  448/1

 بیب ببه ترت  ریبا مقباد  4H4P/ZnCو  4H4P/CuC یهاکمپلکس

 مشاهده شد  Å 964/0و  973/0

 نیکردند که در ب انیب ییایمیش یریپذمحاساات واکنش جینتا

mHmTMC4شده،  یبررس یهاH4CuC  4وH4NiC    نسبات ببه

 نیشبتر یداشبته و ب  یکمتبر  ییایمیشب  یسخت هاستیکاتال ریسا

 یهبببا(  کمبببپلکس1)جبببدول  را دارنبببد یریپبببذواکبببنش

4H4ZnC/2O  4وH4NiC/2O 4 در کاتبببببببببببد وH4P/CuC  و

4H4P/NiC شبده   لیتشک یهاکمپلکس ریدر آند نسات به سا

را  یریپبذ واکبنش  نیشتریداشته و ب یترنیپا  ییایمیش یسخت

گبزارش شبده    جیبدسبت آمبده در توافبق ببا نتبا      جیدارند  نتا

 ییداشبتند توانبا   انیب توسط بازونبد و همکبارانش اسبت کبه ب    

 شیبا افبزا  یفلز یآل هایستیتوسط نانوکاتال ژنیجذب اکس

 [ 28] ابدییم شیها افزاآن ییایمیش یریپذاکنشدر و

در کاتبد و   ژنیمولکبول اکسب   یهبا مطالعه، برهمکنش نیا در

سبه   هیب ببر پا  هبا mHmTMCببا   یپروپانول در آند سلول سوخت

 (:1)جدول  شدند یابیارز تیکم

 بدسبت  A(B)EΔ یمنفب  ریمقباد : A(B)EΔ رنبده یگ یانرژ رییت  -

و  ژنیجبذب اکسب   یسبت یکاتال نبد یآکردنبد کبه فر   دیآمده تا 

 یندیآفر یاز لحاظ انرژ یفلز یآل ااتیترک یپروپانول بر رو

به  هاستیاز کاتال یالکترون انی( و جر1)جدول  مطلوب است

ببه   نولو پروپبا  ژنیاکسب  یهبا مولکبول  یعنوان دهنده به سبو 

 است  یالکترون یهارندهیعنوان گ
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 جذب  يجذب، آنتالپ یمحاسبه شده انرژ رینمودار مقاد :3شكل 

  یهاستینانوکاتال یبر رو ژنی( جذب اکسa بسیآزاد گ یو انرژ

 یهاستینانوکاتال ی( جذب پروپانول بر روb ،در کاتد یفلز يآل

 نیبرهمكنش کل )درون/ب یهای( انرژcدر آند.  یفلز يآل

 در کاتد و O2/TMCmHmشده  لیتشك یها( کمپلكسيمولكول

dیهاکمپلكس (يمولكول نیبرهمكنش کل )درون/ب یهای( انرژ 

 پروپانول–ژنیاکس يدر آند سلول سوخت P/TMCmHmشده  لیتشك

 .B3PW91/ 6-311++G ** محاسباتي سطح در

نشبان   زیب ن B(A)EΔمثابت   ری: مقادB(A)EΔدهنده  ینرژا رییت  -

 یهبباو مولکببول یهببا، دهنببده الکترونببmHmTMCدادنببد کببه 

 هستند  یالکترون یهارندهیو پروپانول پذ ژنیاکس

 انیکه جر کندیم انیب زین ΔN(: مقدار مثات ΔNانتقال بار ) -

الکتببرون عمببل  رنببدهیبببه عنببوان گ Aاسببت و  Aبببه  Bبببار از 

 Aببار از   انیاست که جر یمعن نیبد ΔN یمقدار منف  کندیم

مثابت   ری  مقباد کنبد یبه عنوان دهنده عمبل مب   Aاست و  Bبه 

ΔN یفلبز  یآل یهاستیکه کاتال کنندیم انیب (B  دهنبده و )

الکترون هستند  رندهی( پذAو پروپانول ) ژنیاکس یهامولکول

و  ژنیبببه سببمت اکسبب  هبباسببتیاز کاتال یالکترونبب انیببو جر

نشان دادند که در کاتد و آند  هاافتهی نیروپانول است  همچنپ

 ژنیبببا اکسبب 4H4NiC نیببب یتاببادل الکترونبب نیشببتریسببلول، ب

و  4H4NiC/2O یهاکمپلکسو پروپانول رخ داده و  یمولکول

4H4P/NiC ریشدند )مقاد لیتشک NΔ 634/1براببر   بیب به ترت 

ت کبه  در آند(  نکتبه جالبب توجبه آن اسب     163/0در کاتد و 

 mHmTMC/2O یهبا در کمبپلکس  NΔ ریمقباد  راتییروند ت 

 یانبرژ  ریمقاد راتییمشابه روند ت  اریشده در کاتد بس لیتشک

 شیمذکور است و با افبزا  یهاآزاد کمپلکس یجذب و انرژ

در اغلب موارد  زین ΔN ریجذب آزاد شده، مقاد یانرژ ریمقاد

 یال(  نمببودار دگبب 4شببکل  b)نمببودار  ابنببدییمبب شیافببزا

 یبررسب  سبت ینانوکاتال نیرتریپبذ ( واکبنش DOS) یهاحالت

شده آن در کاتبد و آنبد سبلول     لیتشک یهاشده و کمپلکس

بدسبت آمبده    جی  نتبا دانداده شده شینما 5در شکل  یسوخت

و  یگببزارش شببده در مطالعببات آقببا     جیدر توافببق بببا نتببا  

را  یفلبز  یآل یهاستیهمکارانش است که انتقال بار از کاتال

متان -ژنیاکس یسوخت هایمتان و متانول در سلول ژن،یه اکسب

 [ 31،33] اندمتانول گزارش داده-ژنیو اکس

حاصببل از محاسبباات  یجز بب یعببیطا یبارهببا ریمقبباد سببهیمقا

NBO فلببزات واسببطه در  یهببااتببم یبببر روmHmTMC هببا و

نشان داد که بر اثر  2در جدول  mHmTMC/2O یهاکمپلکس

 ،یسبوخت  یهبا ق در کاتبد سبلول  فبو  یهبا کمبپلکس  لیتشک

 نیشتریو ب افتهی شیفلزات واسطه افزا یبار مثات بر رو ریمقاد

 لیببر اثبر تشبک    Znببار مثابت فلبز واسبطه      ریدر مقباد  شیافزا

a 

b 

c 

d 
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اسبت کبه    یدر حبال  نیمشاهده شد  ا 4H4ZnC/2Oکمپلکس 

 یمولکبول  ژنیاکسب  یهبا اتبم  یبر رو یبار منف ریمقاد نیشتریب

مشاهده شد و روند  4H4ZnC/2Oکس در کمپل زیجذب شده ن

فلبببزات واسبببطه در  یببببر رو یببببار جز ببب ریمقببباد راتییبببت 

 راتییمشابه روند ت  قایشده در کاتد دق لیتشک یهاکمپلکس

مبذکور   یهبا در کمبپلکس  ژنیاکس یهااتم یبر رو یبار منف

کردند که در  انیب NBOمحاساات  جینتا ن،یعلاوه بر ا است 

 نیشبببببتریب 4H4NiCو  5H5CuC هبببببا،سبببببتیکاتال نیبببببب

شکل  a)نمودار  را دارا هستند یدرون مولکول یهابرهمکنش

در کاتبببد،  شبببدهلیتشبببک یهببباکمبببپلکس نی( و در بببب4

 زیببو در آنببد ن 5H5CuC/2Oو  4H4NiC/2O یهبباکمببپلکس

 نیشببببببتریب 5H5P/CuCو  4H4P/CuC یهبببببباکمببببببپلکس

 dو  c ی)نمودارهبا  را دارنبد  یدرون مولکبول  یهبا برهمکنش

شبامل فلبز    یهبا اسبت کبه کمبپلکس    یدر حال نی(  ا3شکل 

 نیکمتبر  یدارا یدر کاتبد و آنبد سبلول سبوخت     یواسطه رو

 راتییب رونبد ت   سهیهستند  مقا یدرون مولکول یهابرهمکنش

فلزات  یجز  یارهاب ریو مقاد یدرون مولکول یهابرهمکنش

شده در کاتد و آند نشان داد  لیتشک یهاواسطه در کمپلکس

 یمولکببول  نیدرون و ببب  یهببا بببرهمکنش  شیاکببه بببا افببز  

و پروپانول جذب شده، تجمبع ببار ببر     ژنیبا اکس هاستیکاتال

در اغلب موارد کباهش   ژنیاکس یهافلزات واسطه و اتم یرو

و  O=O، C-O، O-H یونبدها یمطالعه؛ مراتب پ نی  در اافتی

TM-O  و پروپببانول و  ژنیدهنبده اکسب  واکببنش یهبا در گونبه

 شببدهلیتشببک mHmP/TMCو  mHmTMC/2O یهبباکمببپلکس

 ابر  یو سیبا استفاده از اند یفلز یآل یهاستیها با کاتالآن

 (  2)جدول  محاساه شدند
 

 (،B(A)EΔ) يدهنده الكترون یانرژ ریی(، تغµ) یيایمیش لی(، پتانس ɳ) یيایمیش يهومو و لومو، سخت یهاتالیاورب یانرژ :1جدول 

 در  یفلز يآل یهاستیپروپانول وکاتال/ژنیاکس یهامولكول نی( بNΔ( و انتقال بار )A(B)EΔ) يالكترون رندهیگ یانرژ رییتغ

 .B3PW91/6-311++G **ي پروپانول در سطح محاسبات-ژنیاکس يها در کاتد و آند سلول سوختشده آن لیتشك یهاکمپلكس

 HOMO LUMO ɳ µ B(A)ΔE A(B)ΔE ΔN 

 eV  

Compounds        

4H4/NiC2 O -5.449 -3.409 1.020 -4.430 6.284 -8.864 1.634 

4H4P/NiC -4.269 -1.220 1.525 -2.745 0.506 -0.569 0.163 

4H4NiC -4.029 -2.028 1.000 -3.029 - - - 

5H5/NiC2O -5.887 -3.038 1.425 -4.462 4.663 -6.023 1.058 

5H5P/NiC -4.492 -0.668 1.912 -2.576 -0.1360 0.133 0.036 

5H5NiC -5.112 -2.112 1.500 -3.614 - - - 

4H4/CuC 2O -6.438 -2.923 1.758 -4.680 6.008 -7.990 1.450 

4H4P/CuC 0.909 1.915 0.503 1.412 0.258 -0.271 0.074 

4H4CuC -4.404 -2.509 0.948 -3.456 - - - 

5H5/CuC2O -6.127 -3.793 1.167 -4.960 4.139 -5.162 0.895 

5H5CP/Cu -4.831 -0.779 2.026 -2.805 0.068 -0.065 0.017 

5H5CuC -5.523 -2.276 1.623 -900.3 - - - 

4H4/ZnC2O -5.171 -4.498 0.337 -4.834 3.996 -4.895 0.845 

4H4P/ZnC -4.738 -1.543 1.598 -3.140 0.193 -0.175 0.047 

4H4ZnC -5.644 -2.472 1.586 -4.058 - - - 

5H5/ZnC2O -6.325 -1.371 2.477 -3.848 661/3 -5.154 893/0 

5H5P/ZnC -4.722 -0.320 2.201 -2.521 0.446 -0.516 0.146 

5H5ZnC -5.653 -0.036 2.809 -2.844 - - - 

Oxygen -7.119 -5.254 0.933 -6.186 - - - 

Propanol -7.583 -0.030 3.777 -3.806 - - - 
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 یهبباکمببپلکس لیثببر تشببک نشببان دادنببد کببه بببر ا    جینتببا

mHmTMC/2O  وmHmP/TMC یونببدهایمراتببب پ O=O ،-C

O  وO-H و  افتبه یو پروپانول جذب شده کباهش   ژنیدر اکس

و پروپبانول   ژنیببا اکسب   سبه یها در مقاآن نیب یکواتنس وندیپ

در  O=O ونبد یکبه، مرتابه پ   ی  به طبور شودیم تردهیآزاد کش

ه حبداقل مقبدار   ب 4H4NiC/2Oو  4H4ZnC/2O یهاکمپلکس

و  5H5CuC/2Oدر  زیب ن O=O ونبد یمراتبب پ  نی  باتتررسدیم

4H4CuC/2O  جیدر توافق با نتبا NBO  یهندسب  یو پارامترهبا 

 مشاهده شدند 

 یهببادر کمببپلکس TM-O ونببدیمرتاببه پ نیببباتتر ن،یهمچنبب

4H4NiC/2O 5وH5NiC/2O ترین باتکه،  یوجود دارد  در حال 

 و  5H5P/CuC یهادر کمپلکسدر آند  O-TM وندیمرتاه پ

4H4P/NiC   ونبد یمراتبب پ  راتییب گزارش شده است  رونبد ت 

O-TM  درmHmTMC/2O  وmHmP/TMC قایشده دق یبررس 

 یهادر کمپلکس TM-O یهافاصله اتم راتییت  دعکس رون

 شیافبزا  ونبد یمراتب پ ،یو با کاهش فواصل اتم باشدیفوق م

 ونبد یمرتابه پ  نیتبر نیپا  ( 4شکل  dو  c ی)نمودارها ابندییم

H-O 4 یهبببادر کمبببپلکس زیبببنH4P/CuC 4 وH4P/NiC  و

 4H4P/ZnC ابباتیدر ترک زیببن O-C ونببدیمرتاببه پ نیتببرنیپببا 

در  O-C ونبد یمرتابه پ  راتییوجود دارد  روند تع 4H4P/NiCو

عکبس رونبد    قایدق شدهیبررس mHmC-P/TM یهاکمپلکس

کور است و ببا  مذ یهادر کمپلکس C-O وندیطول پ راتییت 

 نیبببدر ا C-O ونبببدی، مرتابببه پC-O ونبببدیطبببول پ شیافبببزا

   است افتهیها کاهش کمپلکس
 

  وندیشده، مراتب پ يبررس یموجود در ساختارها یهاژنیعناصر واسطه و اکس يجزئ یشده بارها محاسبه ریمقاد :2جدول 

 در کاتد و آند  یفلز يآل یهاستیها با کاتالنآ شدهلیتشك یهاپروپانول و کمپلكس/ژنیدهنده اکسواکنش یهاگونه

 .B3PW91/6-311++G ** يدر سطح محاسبات برگیو سیو اند NBO زیلپروپانول با استفاده از آنا-ژنیاکس يسلول سوخت

 Natural Charges Bond Order 

 TM O11 O12 O-O C-O O-H TM-O 

Compounds        

NiC4H4 0.42702 - - - - - - 

O2/NiC4H4 0.51518 -0.33426 -0.33383 1.173 - - 0.674 

P/NiC4H4 0.30882 -0.73266 - - 0.876 0.735 0.225 

NiC5H5 -0.12293 - - - - - - 

O2/NiC5H5 -0.08827 -0.10549 -0.10537 1.237 - - 0.615 

P/NiC5H5 -0.21525 -0.36659 - - 0.219 0.184 0.075 

CuC4H4 0.25240 - - - - - - 

O2/CuC4H4 0.35973 -0.39119 -0.39123 1.256 - - 0.327 

P/CuC4H4 0.12353 -0.74818 - - 0.900 0.702 0.163 

CuC5H5 0.70382 - - - - - - 

O2/CuC5H5 0.75240 -0.25784 -0.25785 1.306 - - 0.554 

P/CuC5H5 0.53097 -0.72342 - - 0.881 0.737 0.241 

ZnC4H4 0.31867 - - - - - - 

O2/ZnC4H4 1.16045 -0.45961 -0.45964 1.113 - - 0.378 

P/ZnC4H4 0.76907 -0.76333 - - 0.872 0.736 0.158 

ZnC5H5 -0.16688 - - - - - - 

O2/ZnC5H5 0.60553 -0.38107 -0.45036 1.225 - - 0.528 

P/ZnC5H5 -0.14471 -0.38145 - - 0.910 0.757 0.084 

Oxygen - 0.000 0.000 2.030 - - - 

Propanol - -0.72338 - - 0.937 0.782 - 
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توان گفت کبه  یطور خلاصه مبدست آمده ب جیاز مجموع نتا

مربببببوا بببببه  یسببببتیالکتروکاتال یکببببارآ  نیکببببه ببببباتتر

 یکببارآ  نیتببرنیو پببا  Niشببامل فلببز   یهبباسببتینانوکاتال

 Zn شبامل فلبز   یهبا سبت یمربوا به نانوکاتال یستیالکتروکاتال

 یریتببوان اسببتنااا نمببود کببه بببا بکببارگ یمبب ن،یبنببابرا اسببت 

 یکبارآ   رد رگبذار یمشبابه، فباکتور تاث   یکربنب  یهبا ساپورت

فلببز شببامل در   ییایمیشبب-یکببیزیف یهببایژگببیو یسببتیکاتال

 یمببببورد اسببببتفاده اسببببت  در منببببابع، کببببارا  سببببتیکاتال

 هیب از ناح یفلزات واسطه به صورت تابع یحاو یهاستیکاتال

انبدازه   لیب از قا یفلز رکر شده که خبود ببه عبوامل    ژهیسطح و

 نیا ردارد  د یپخش فلز بستگ ای کیتفک زانیو م یررات فلز

 ژهیب سبطح و  هیب اند که ناحگزارش شده نشان داده جیراستا، نتا

از دپ ببه راسبت    یجدول تناوب یهافیفلزات واسطه در رد

صبر  عنا ژهیب سبطح و  هیناح ری  در مقاتت، مقادابدییکاهش م

Ni، Cu  وZn  و  5/134، 8/134برابببر  بیب ببه ترتg/2m 3/124 

 یبندجمع گونهنیا توانیم نی[  بنابرا42،43] اندگزارش شده

شبامل در   یعناصبر فلبز   ژهیب سبطح و  هیناح شیکرد که با افزا

 یکبارآ   ق،یب تحق نیب شبده در ا  یبررسب  یکربن 5و  4 یهاهیپا

 شیاتبد و اکسبا  در ک ژنیدر کاهش اکسب  زیها نآن یستیکاتال

  ابدییم شیافزا یپروپانول در آند سلول سوخت
 

 

 
 )ادامه دارد(

 

 
  يآل یهاستیبرهمكنش کل نانوکاتال یهای( انرژa :4شكل 

  يمولكول ژنی( اکسadsEجذب ) یانرژ راتیی( تغb ،یفلز

 در کاتد به عنوان  یفلز يآل یهاستینانوکاتال یبر رو

 مراتب  راتییروند تغ( c ،(ΔN) انتقال بار ریاز مقاد يتابع

  شدهلیتشك mHmTMC/2O یهادر کمپلكس O-TM وندیپ

 ( روند TM-O، d يفاصله اتم ریدر کاتد بر حسب مقاد

 mHmP/TMC یهادر کمپلكس O-TM دونیمراتب پ راتییتغ

 در  TM-O يفاصله اتم ریدر آند بر حسب مقاد شدهلیتشك

 محاسباتي سطح در پروپانول–ژنیاکس يسلول سوخت

 ** B3PW91/6-311++G. 

 

 
 )ادامه دارد(

a 

b 

c 

d 

a 
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  ستینانوکاتال (a ،(DOS) یهاحالت ينمودار چگال :5شكل 

 mHmTMC/2O یها( کمپلكس4H4NiC ،b  یفلز يآل

 لیتشك mHmP/TMC یها( کمپلكسcشده در کاتد و  لیتشك

 .B3PW91/6-311++G ** يشده در آند در سطح محاسبات

 

 گیرینتیجه -4

 ،یهندسب  یهایسازنهیحاصل از محاساات به جیاز مجموع نتا

 یهاتالیاورب زیآنال ،یمولکول یهاتالینس، محاساات اوربفرکا

NBO یشبببده در سبببطح محاسبببااتانجبببام ونبببدیو مراتبببب پ            

** B3PW91/6-311++G کببرد کببه  یبنببدجمببع تببوانیمبب

 یکربنب  دهبار و پبنج   یهبا هیبا پا یفلز یآل یهاستینانوکاتال

 یکببارآ  یدارا یمببس و رو کببل،یواسببطه ن فلببزاتشببامل 

 داریب جهبت ناپا  یسبوخت  یهبا در کاتد و آند سلول یستیالکات

سبلول   یریپبذ واکبنش  شیو پروپانول و افبزا  ژنیساختن اکس

 یسببتیکاتال یو کببارا  باشببندیپروپببانول مبب-ژنیاکسبب یسببوخت

 ژنیاکسب  یسباز و فعال یدارسازیشده در ناپا یبررس ااتیترک

سبباختن  داریببهببا در آنببد و ناپاآن یش ازکببارآ یدرکاتببد، ببب

 زیببشببده ن یبررسبب یهبباسببتیکاتال نیپببانول اسببت  در ببب پرو

4H4NiC جبذب آزاد شبده،    یانبرژ  نیداشبتن بباتتر   لیب به دل

بببرهمکنش  نیو ببباتتر ژنیبببا اکسبب یتاببادل الکترونبب نیشبتر یب

در کاتببد سببلول  سببتیکاتال نیمببوثرتر ،یمولکببولنیدرون/ ببب

و  4H4CuCکببه  یاسببت در حببال پببانولپرو-ژنیاکسبب یسببوخت

4H4NiC جبذب آزاد شبده،    یانبرژ  نیداشبتن بباتتر   لیبه دل

بببا پروپببانول،   یو تاببادل الکترونبب  یریپببذواکببنش نیشببتریب

 هستند  یدر آند سلول سوخت هاستیکاتال نیموثرتر
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