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 چکیده

کربن در صفحه گرافن با  یهابا اتم ومیانتیآهن و ت یهااتم ینیگزینانوصفحات گرافن پس از جا یکیالکترون عیساختار و توز ق،یتحق نیدر ا     

، مشخص شد که B3LYP / lanl2dz یدر سطح تئور یسازنهیقرار گرفته است. پس از به یمورد بررس یچگال تیتابع یاستفاده از تئور

 ومیتانیاز ت شتریهن بآ یاتم ها یکاهش برا نی. اشودیدر نانوصفحات گرافن م یباعث کاهش شکاف نوار ومیتانیآهن و ت یهااتم ینیگزیجا

دهد که واکنش گرمازا است.  ی( نشان میمنف یآنتالپ ریها )مقاد ستمیس نیا یمحاسبه شده برا یکینامیخواص ترمود گر،ید یاست. از سو

با  سهیمقا در یریواکنش پذ نیشتریب جهیو در نت یسخت نیکمتر یدارا 0055/0  یسخت زانیداپ شده آهن با م تمبا ا ینانوصفحه گرافن نیهمچن

 باشد. یم 0620/0  ییایمیش یبا مقدار سخت ومیتانینانوصفحه داپ شده با اتم ت
 

 
 

 .آهن، تیتانیوم، روش تابعیت دانسیته،  نانو صفحه گرافنی: واژه های کلیدی

 

 . مقدمه1

ای است که تاکنون ماده ترینترین و مستحکمتوان گرافیتی با ضخامت یک اتم کربن در نظر گرفت که نازکگرافن را می     

گرافن دارای . ، دمایی، نوری و الکتریکی استمکانیکی، رساناییگرافن دارای خواص قابل توجهی مانند خواص شناخته شده است. 
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پس از واکنش در محیط محلول، و بعد از خشک شدن براحتی قابل  نمی باشد. از طرف دیگر گراف g2m   2600-1سطح مقطع بالا  

 ییاستثنا یکیخواص مکان لیبه دل یفلز نهیزم یها تیکامپوز یآل برا دهیکننده ا تیماده تقو کیگرافن  .[3-1]است  تباز یاف

 .توان جهان فناوری و صنعت را متحول کرداستفاده از آن می است. خواص عالی گرافن، محققان را به این باور رسانده است که با

 [7]مکانیکی )آسباب گلوله ای( ، و[6]ترمال ، هیدرو[5]ژل-، سل[4] به روش همرسوبی ندر سال های اخیر مواد زیادی بوسیله گراف

 نیبا ا. [8, 7]تهیه شده است. آلیاژها گرافنی که بروش مکانیکی آسیاب گلوه ای ساخته می شود، از بهترین روش های تهیه می باشد 

 یکیکه به شدت بر خواص مکان دهدیاز خود نشان م یناهمسانگرد اریرفتار بس ،یدوبعد یاهیماده لا کیحال، گرافن به عنوان 

 .گذاردیم ریبر گرافن تأث یمبتن یهاتیکامپوز

ها مانند رسم ساختار بهینه ها و واکنشبه پیشگویی انواع خواص مولکولساخته که بتوانند قادر محققان را  شیمی محاسباتی 

ت آمده وری بدسئنتایج ت .و بسیاری خواص دیگر بپردازندخواص ترموشیمیایی  های پیوندی،انرژی ،مکانیسم واکنش ها،مولکول

در سالهای اخیر مطالعات  . [11-9] می تواند با نتایج تجربی مقایسه شود و یا به تنهایی وضعیت مولکول و واکنش را به ما نشان دهد

. [13, 12]انجام شده است و جنبه های مختلفی از این ساختارها را مورد ارزیابی قرار داده اند  تئوری زیادی بر روی ترکیبات آلیاژی

اشاره  Fe-N4 grapheneبر روی سطح  ژنیواکنش اکسبه عنوان مثال می توان به مطالعات تئوری بااکسین و همکارانش بر روی 

. از طرفی دیگر یوزو و همکارانش نشان دادند  که [14]توانایی احیای اکسیژن را دارد Fe-N4 graphene  آنها نشان دادند که کرد.

گرافن/آهن  ستمیس یسیو خواص مغناط یکیساختار الکترون. [15] تبدیل کند 3NHرا به  2Nمی تواند  doped -Co-Fe, Moترکیب 

قرار آنها نشان دادند که  است. توسط  وسر و همکارانش بررسی شده  یچگال تیتابع یبا استفاده از  محاسبات تئور کلیو گرافن/ن

ژانگ و همکارانش اثرات اتم آهن . [16]دهدرییگرافن را به شدت تغ هیلا یسیواکنش مغناط ،گرافن یدرفضا کلیگرفتن آهن ون

 یانرژ لیو تحل هیقرار دادند. تجز یمورد بررس یچگال تیتابع یبا گرافن را با محاسبات تئور H2Sبرهمکنش گاز  یدوپ شده بررو

برهمکنش مولکول  یقابل توجه رتواند به طو یحالت ها نشان داد که اتم آهن دوپ شده م یالکترون و چگال یجذب، تفاوت چگال

 کینانوصفحه گرافن، و نانوصفحه گرافن دوپ شده با هر  یبر رو COجذب  [17] با گرافن را بهبود بخشد H2Sگاز  یها

 یدر سطح نظر یچگال تیتابع یبا استفاده از محاسبه تئور Pt-و  Fe ،-Ru ،-Os ،-Co ،-Rh ،-Ir ،-Ni ،-Pd- یونهایاز

B3LYP/LanL2DZ واسطه  یونهای زا کیمحاسبات نشان داد که گرافن دوپ شده با هر  جینتا. [18] قرار گرفت یمورد بررس

 نیتر یقو بیبه ترت Fe- و Os-دوپ شده با  یگرافن ها نیتر هستند. همچنحساس COبه جذب  نسبتنسبت به گرافن تنها 

گوسین به محاسبه خواص الکترونی  در این پژوهش با استفاده از نرم افزار نشان دادند. COمولکول  Oو  C یبرهمکنش را با اتم ها

نانو صفحه گرافنی و همچنین نانو صفحه گرافنی دوپ شده با فلزات آهن و تیتانیوم به طور همزمان و جداگانه پرداخته و اثرات این 

این اتمها جایگزینی را بر روی خواص الکترونی نانو صفحه گرافنی بررسی می کنیم. همچنین تغییرات گاف نواری در اثر جایگزینی 
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در نانوصفحه گرافن بررسی خواهد شد. نتایج مقایسه ای این محاسبات می تواند در هنگام استفاده از نانو صفحه گرافن به عنوان 

 جاذب برای گونه های مختلف مورد استفاده قرار گیرد.

 

 روش های محاسباتی. 2

ساختار اولیه نانو صفحه گرافنی، نانوصفحه گرافنی با  Gauss view 5 [19] جهت انجام این پژوهش ابتدا با استفاده از نرم افزار      

رسم کرده و سپس با   Tiو   Feو همچنین نانوصفحه گرافنی با دو اتم جایگزین   Tiو  Feجایگزینی یک اتم کربن به وسیله یک اتم 

  B3LYP ایم. ، ساختارهای مد نظر را بهینه نمودهB3LYP /lanl2dz، و با روش و مجموعه پایه [20]09 استفاده از نرم افزار گوسین  

 کندبینی میپیش بالایییک روش مناسب و کارامد برای مطالعات انرژی و پارامترهای ساختاری است و مقادیر انرژی را با دقت 

[23-21]. 

ست که جهت بهینه کردن  ساختار اولیه نانوصفحه گرافنی و بدست آوردن یک ساختار اولیه مناسب در زمان کوتاهتر لازم به ذکر 

مل انجام گرفته به طور کا B3LYP /lanl2dzو مجموعه پایه استفاده شده است و سپس محاسبات با روش  31G-6از مجموعه پایه 

محاسبات فرکانس جهت تعیین پایداری ساختارهای بهینه شده انجام گردیده و عدم و جود فرکانس منفی نشان دهنده آن . است

با استفاده از نتایج حاصل از محاسبات، خواص است که ساختار بهینه شده بر روی سطوح با حداقل انرژی پتانسیل قرار دارد. 

 و همچنین پارامترهای ترمودینامیکی در فاز گازی محاسبه گردیده است. ساختاری و الکترونیکی

 

 و بحث نتایج .3

 مطالعه خواص و ساختار الکترونی.3-1

مقادیر مربوط به انرژی های همو، لمو، گاف نواری و همچنین پارامترهای الکترونی نظیر پتانسیل شیمیایی، سختی  1جدول      

تانسیل یونیزاسیون و الکترونخواهی این ساختارها را ارائه می کند. همچنانکه مشاهده می گردد نانو شیمیایی، الکترونگاتیویته، پ

الکترون ولت می باشد. از طرفی مقادیر گاف نواری برای ساختارهایی با یک   -1121/0صفحه گرافنی خالص دارای گاف نواری 

الکترون  -1180/0و  -0110/0، -1240/0تیتانیوم به ترتیب برابر است با  اتم تیتانیوم، یک اتم آهن و ساختار حاوی هر دو اتم آهن و

ولت می باشد. از مقایسه نتایج بدست آمده می توان نتیجه گیری کرد که اتم تیتانیوم باعث افزایش در گاف نواری شده در حالیکه 

گزین کردن  همزمان دو اتم آهن و تیتانیوم اتم آهن سبب کاهش گاف نواری در نانو صفحه گرافنی می گردد. از طرفی دیگر جای

الکترون ولت(  -1180/0در نانو ساختار مورد مطالعه سبب تغییر گاف نواری در نانوصفحه گرافنی شده به گونه ای که مقدار آن  )

  2 شکل و ساختارهای بهینه شده  1در حد فاصل مقادیر مربوط به اتمهای آهن و تیتانیوم به صورت جداگانه می باشد. شکل 

 نمودارهای همو و لمو را برای  ترکیبات مورد مطالعه را نشان می دهد. 
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،   (χ)، الکترونگاتیویته (η)، سختی شیمیایی (μ)، پتانسیل شیمیایی g(ε(، گاف نواری ) LUMO (، انرژی )HOMO(مقادیر انرژی  .1جدول

 B3LYP /lanl2dz)بر حسب الکترون ولت( محاسبه شده با روش  (A)خواهیو الکترون (I)پتانسیل یونیزاسیون 

 

 
 B3LYP /lanl2dz. ساختارهای بهینه شده با روش 1شکل
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مقاومت یک گونه شیمیایی برای تغییر پیکربندی الکترونیکی آن سختی شیمیایی نامیده می شود، در حالی که پتانسیل شیمیایی تمایل 

منفی نشاندهنده پایدارتری  μ طبق تعریف مولیکن برای پتانسیل شیمیایی، مقادیر .[25, 24]   را نشان می دهد به فرار از ابر الکترونی

سختی شیمیایی و پتانسیل شیمیایی الکترونیکی را ، مقادیر 1جدول  [26]بودن و یا به عبارت دیگر واکنش پذیری کمتر همراه است 

برای ساختارهای مورد مطالعه نشان می دهد. همچنانکه ملاحظه می گردد نانوصفحه گرافنی با اتم داپ شده آهن با میزان سختی 

یوم با مقدار سختی دارای کمترین سختی و در نتیجه بیشترین واکنش پذیری در مقایسه با نانوصفحه داپ شده با اتم تیتان 0055/0

می باشد. به عنوان یک نتیجه گیری می توان گفت افزایش یک اتم آهن باعث افزایش واکنش پذیری نانو صفحه  0620/0شیمیایی 

گرافنی شده در حالیکه افزایش اتم تیتانیوم باعث کاهش واکنش پذیریی نانوصفحه گرافنی می گردد. مقادیر پتانسیل شیمیایی 

 مطالعه نیز نشاندهنده واکنش پذیری کمتری برای نانوصفحه گرافنی با اتم داپ شده تیتایوم می باشد.ساختارهای مورد 

 

 
 مربوط به ساختارهای مورد مطالعه B3LYP /lanl2dzمحاسبه شده با روش  Lumoو Homoدیاگرام های  .2شکل
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 تواندیکه م دهدیم حیرا توض یدر هر سطح انرژموجود  یهاتعداد حالت ستمیس ک، ی  Density of states(DOSحالات ) یچگال

. اشغال است یموجود برا یانرژ یهادهنده حالتنشان ،خاص یسطح انرژ کیدر  DOS یها اشغال شود. مقدار بالاتوسط الکترون

حالات را  تهیدانس یحنبه صورت جداگانه و با هم من ومیتانیآهن و ت یها از اتم کیاتم کربن با هر  ینیگزیاثرات جا یبه منظور بررس

  را برای ساختارهای مورد مطالعه نشان می دهد. تحال یچگالنمودار  3شکل  .میمورد مطالعه قرار داده ا ستمهایاز س کیهر  یبرا

مربوط به نانو صفحه گرافن با هر یک از سه حالت جایگزین شده توسط آهن، تیتانیوم و آهن و تیتانیوم به  DOS ینمودارها یبررس

در حالی که  کند یم رییبالاتر تغ یها یبه سمت انرژدر ساختار حاوی اتم تیتانیوم  تیسطوح هدارت همزمان نشان می دهد که صو

در ساختار حاوی اتم آهن به سمت انرژی های منفی تر سوق داده می شود. بنابراین می توان نتیجه گرفت که اتم آهن باعث افزایش 

رافنی شده در حالی که انم تیتانیوم باعث کاهش رسانایی می گردد. جایگزینی همزمان دو اتم کربن میزان رسانایی در نانو صفحه گ

با یک اتم آهن و یک اتم تیتانیوم باعث می گردد که سیستم از نظر رسانایی در حدواسط بین اتم های آهن و کربن به تنهایی قرار 

 گیرد.

 
 

 های مورد مطالعهمربوط به هریک از ساختار DOS. نمودار 3شکل 
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 پارامترهای ترمودینامیکی .3-2

جهت بررسی اثر داپ شدن اتمهای آهن و تیتانیوم بر روی نانوصفحه گرافنی، پارامترهای ترمودینامیکی مانند تغییرات آنتالپی      

را مطابق رابطه  (atm)سفر اتم 1و فشار  (K)کلوین  298در دمای  (°ΔG) و تغییرات انرژی آزاد استاندارد گیبس (°ΔΗ) استاندارد

نشاندهنده انرژی گیبس و یا گرمای واکنش می باشد و  Xدر این رابطه ارائه شده است.  2( محاسبه و نتایج حاصله در جدول 1)

 و مواد اولیه هستند.  به ترتیب نشاندهنده محصولات  Rو Pاندیسهای 

                  (1)  

ندهنده گرمازا بودن فرایند جانشینی اتم کربن توسط اتمهای آهن و تیتانیوم می باشد. از طرفی دیگر از مقایسه نشا °ΔΗمقادیر منفی  

( کیلو کالری بر -017/17می توان دریافت که نانوصفحه گرافنی با یک اتم داپ شده آهن و با انرژی گیبس ) °ΔGمقادیر مربوط به 

( کیلو کالری بر مول می باشد. ضمن اینکه -112/8م تیتانیوم داپ شده و با انرژی گیبس )مول پایدارتر از نانو صفحه گرافنی با ات

 ( کیلو کالری بر مول را ایجاد می کند.  -701/11جانشینی هر دو اتم آهن و تیتانیوم با یکدیگر پایداری حد واسطی با انرژی گیبس )
 

بر حسب کیلوکالری برمول برای ساختارهای   (°ΔG) و انرژی آزاد گیبس استاندارد (°ΔH) دخواص ترمودینامیکی محاسبه شده، آنتالپی استاندار .2جدول

 B3LYP /lanl2dzبا روش  مورد مطالعه

 
 

 نتیجه گیری .4

در این پژوهش جهت بررسی تاثیر جایگزینی اتمهای آهن و تیتانیوم به صورت جداگانه و همزمان با اتم کربن موجود در      

ن و چگونگی تاثیر در واکنش پذیری نانو صفحه گرافن از محاسبات تابعیت دانسیته و با روش و مجموعه پایه نانوصفحه گراف

B3LYP /lanl2dz    سود برده ایم. نتایج محاسبات نشان می دهد که جایگزینی اتم آهن و تیتانیوم باعث کاهش گاف نواری در

های آهن بیشتر از تیتانیوم می باشد. ضمن اینکه جایگزینی هر دو اتم با نانوصفحه گرافنی شده است. میزان این کاهش برای اتم

یکدیگر تاثیر حد وسطی را ایجاد می کند. از طرفی دیگر مقادیر منفی انتالپی برای واکنش جایگزینی نشاندهنده گرمازابودن واکنش 

را نشان می دهد که از مقایسه مقادیر مربوط به اتم می باشد. مقایسه مقادیر انرژی آزاد گیبس نیز یک فرآیند جایگزینی خودبخودی 

 های مختلف می توان نتیجه گرفت که جایگزینی اتم آهن موثر تر از اتم تیتانیوم می باشد.

 

نت پژوهشی و معاو 99012940نویسندگان از حمایت های مالی صندوق حمایت از پژوهشگران و فناوران کشور با کد طرح : سپاسگزاری

     دانی می کنند. ج فارس قدردانشگاه خلی
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Abstract 

     In this research, the electronic structure and distribution of graphene nanosheets after replacing iron 

and titanium atoms with a carbon atom in graphene nanosheet has been investigated using density 

functional theory. After optimization at the level of B3LYP/lanl2dz theory, it was found that the 

replacement of iron and titanium atoms reduces the bandgap in graphene nanosheets. This reduction is 

greater for iron atoms than titanium. On the other hand, the calculated thermodynamic properties for 

these systems (negative enthalpy values) indicate that the reaction is exothermic. In addition, graphene 

nanosheets with a doped iron atom with a hardness of 0.0055 has the lowest hardness and therefore the 

highest reactivity compared to nanosheet with doped titanium atom with a chemical hardness of 

0.0620. 

Keywords: Graphene nanosheet, iron, titanium, density functional method. 
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