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  تقديم به 

   مادرمنفس هاي گرم 

قدم بردارم، اميد كه روزي در نهايت  و معرفتبا هر نفس به جسم و روحم هستي بخشيد تا در راه علم كه 

  .بتوانم جبران تمامي صبر و از خودگذشتگي هاي او را به جا آورم

  پدرم دلسوزي هاي

كه نصيحت هاي آموزنده ي او در كودكي و جواني از من دانشجويي ساخت كه بدنبال حل مسائلي باشم 

  .كه ديگران به آنها نمي انديشند

  .كه همواره مرا صميمانه ياري كرده اند خانواده ي مهربان

  .بوده اند برايم آموزگار علم و معرفت ، كهتا به اينجا از كودكيآموزگارانم  تمامي به و تقديم

   



 

  ت

 

  چكيده 

 ሺCCSDሺTሻሻو خوشه جفت شده  ሺDFTሻامه با استفاده از روشهاي نظري تابعي چگالي ن در اين پايان

Rh2با  CH4واكنش مسيرهاي ممكن براي
. مورد بررسي قرار گرفته است 6و  4، 2ي با چندگانگي اسپين +

روش هاي محاسباتي از جمله روشهاي به كار رفته در اين پژوهش و برخي نكات  ،پژوهش هاي انجام شده

 Relaxed Surfaceروشبا استفاده از  حالت گذارساختارهاي وابسته به آنها و چگونگي بدست آوردن 

Scan  2݂݁ܦمجموعه پايه يختار از سازي سا بهينهبراي محاسبات . شرح داده شده اند െ و  ܸܼܲܲܶ

توسط ساختارهاي بهينه شده از  حالت گذارساختارهاي براي بدست آوردن . است استفاده شده TPSSتابعي

  Wibergبراي بررسي مرتبه ي پيوند در ساختارهاي بهينه شده از روش و ScanRelaxed Surfaceروش

نظري مورد  انجام شده تطابق مناسبي درمسير واكنش به روشبر اساس محاسبات  .استفاده شده است

براي  ∆G و ∆Eبه عنوان مثال در هر دو روش، . مشاهده شد استفاده در اين پژوهش با يافته هاي تجربي

Rh2CH2تشكيل محصول 
منفي بوده و اين نشان مي دهد كه تشكيل محصول براي اين واكنش محتمل  +

و تغيير اسپين از واكنش اوربيت -و جفت شدگي اسپين Rhدر فلز سنگين با توجه به اثرات نسبيتي . است

دهنده تا رسيدن به محصول مورد توجه قرار گرفت و كوچكترين نقطه ي تلاقي منحني انرژي حالت هاي 

Rh2در اين بررسي ها مشاهده شد كه .  مدت آاسپيني بدس
در واكنش  با متان وارد  6 چندگانگي اسپينبا   +

پايدار تر شده و انتقال  4و  2با چندگانگي اسپين ي يساختار ها كه شده اما در ادامه ي مسير ديده شد

 2گي اسپين چندگان CCSD(T)براساس پيش بيني روش و در نهايت محصول پايدار مي دهد اسپيني روي 

 .دارد

  مولكول در فاز گاز-، واكنش هاي يونخوشه جفت شدهنظريه تابعي چگالي،  :كليدي كلمات
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  :با سپاس فراوان از

كه  امفرهيختهاساتيد ارجمند و  ،جناب آقاي دكتر جابر جهانبينجناب آقاي دكتر عليرضا شايسته و 
  .داشتند و همواره راهنما و مشوقم در به انجام رساندن آن بوده اندراهنمايي علمي اين پايان نامه را برعهده 

دوستان خوبم خانمها . از دوست عزيزم خانم فاطمه عرب كه صميمانه با من هم فكري و همكاري نمودند
و آقايان زينب بيگلري ، فرشته رحمان، پريسا زارع، مريم اتاباي، لعيا سائمي، مريم مطلبي پور، هدي گريواني

 كه از تجربيات و كمك هاي بي دريغشان استفاده كردمعمران معصومي  مجيد غريب و ،د مصطفي نژادمحم
  .بسيار سپاسگزارم و برايشان آرزوي موفقيت دارم
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گرفته است، زيرا در دهه ي اخير ارزش و اهميت استفاده از متان بيش از پيش مورد توجه و استقبال قرار 
متان، اين گاز طبيعي، در . متان گاز خامي است كه مي توان مشتقات بسيار سودمندي از آن توليد نمود

دسترس و ارزان كه از منابع زيستي و فسيلي بدست مي آيد، براي محققين بسيار پر اهميت است زيرا 
به دليل را اما متان  ،صنعت مي باشند مشتقاتي كه مي توان از اين گاز بدست آورد، مشتقات پركاربرد در

... متانول، فرمالدهيد، اتيلن و : خواص طبيعي و ذاتي كه دارد نمي توان به راحتي به محصولات مهم مانند
از مهمترين خواص متان كه انجام پذيري واكنش هايش را مشكل مي نمايد مي توان به . تبديل نمود

در اينجا نقش كاتاليزگر ها بيشتر نمايان مي گردد، . اشاره كرد مستحكم بودن پيوند بين هيدروژن و كربن
زيرا كاتاليزگر مناسب مي تواند با پيوندي كه با كربن تشكيل مي دهد موجب تسهيل پيوند كربن با اتم هاي 

در بين كاتاليزگر هاي بررسي شده، . ديگر شود، كارآمدي واكنش و انتخاب پذيري آن را نيز افزايش دهد
اين . متان مورد توجه قرار گرفته اند فعال سازيواسطه از جمله كاتاليزگرهايي هستند كه براي فلزات 

فلزات با برقراري پيوند كووالانسي با كربن موجب فعال سازي اين گاز مي گردند به خصوص اگر با ليگاند 
يونهاي فلزي نسبت به كاتدر بررسي ها  .]1[همراه شوند... ديگري مانند هيدروژن، اكسيژن، هالوژنها و 

از  .]2[ر هاي واقعي بسيار ساده سازي شده اند، در نتيجه براي تحقيقات اوليه بسيار مناسب هستندگكاتاليز
، HOMO-LUMOديگر خصوصيات ذاتي گاز متان مي توان به الكترون خواهي كم، اختلاف زياد انرژي 

  .نسبتا كم متان اشاره نمود، نداشتن گشتاور دوقطبي و قطبش پذيري pKaمقدار بالاي 

متان بررسي و انتخاب كاتاليزگر مناسب  فعال سازيدر دهه ي اخير مفيدترين تحقيقات انجام شده جهت 
بوده است كه اين تحقيقات تنها در سطح مولكولي انجام پذير بوده است، زيرا مي توان در اين سطح بر 

. ت مكانيسم مناسبترين كاتاليزگر را انتخاب نمودمحدوديت هاي موجود غلبه كرد و بهمراه بررسي جزئيا
. تحقيقات انجام شده بر روي فعال سازي گاز متان به دو صورت تجربي و تئوري انجام گرفته است

تحقيقات تجربي غالبا مستلزم صرف هزينه هاي سنگين مي باشد زيرا تحقيق در سطح مولكولي و در فاز 
ياد و پرهزينه مي باشد اينچنين تحقيقات تئوري جايگاه ارزشمند گازي بصورت تجربي نياز به تجهيزات ز

خود را نمايان مي سازد چرا كه بدون صرف هزينه هاي سنگين نتايج مناسب اوليه اي در اختيار محققين 
قرار مي دهد و همچنين مي توان حالات الكتروني ساختارها و واكنش ها را نيز در اين نوع تحقيقات مورد 

.]3- 5[داد بررسي قرار  
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  واكنش متان با كاتيون هاي تك اتمي فلزات واسطه 1-1

  مطالعات تجربي 1-1-1
عنصر  59بوهم و همكارانش مطالعه ي تجربي سودمندي برروي فعال سازي متان توسط  2009در سال 

همانطور كه ميدانيد هيدروژن زدايي از . آورده شده است 1-1انجام دادند كه نتايج تحقيقات آنها در شكل 
انرژي لازم براي شكست ) كاتاليزگر(در حالي امكان پذير است كه انرژي تشكيل پيوند كربن و فلز متان 

طبق بررسي هاي تجربي . مي باشد kcal/mol111 پيوند دو هيدروژن را در بر داشته باشد، اين انرژي حدود
زدايي از متان را منجر  هيدروژن d5انجام گرفته كاتيون هاي فلزي تك اتمي نشان داده شد كه چند فلز گروه

در ادامه پژوهش هاي . نمي توانند پيوند كربن و هيدروژن را فعال كنند d4و  d3مي شوند، اما كاتيون هاي 
نشان داده شد كه برخي از كاتيونهاي اين گروه  ،1باندبيگروهتوسط  d4و  d3انجام شده بر روي كاتيونهاي

Rh2مي تواند به صورت  +Rhمانند 
كاتيونهاي تك  .]6و7[فرآيند هيدروژن زدايي را انجام دهند +RhPtو يا  +

  : طريق برخورد مي كنندسه هكه در زير آمده است ب 1- 1ق با شكل بمطااتمي فلزات واسطه با متان 

 

  ]8[نتايج تجربي تحقيقات بوهم و همكارانش 1-1 شكل 

عنصر به نمايش گذاشته شده است كه  59تحقيقات تجربي بوهم و همكارانش بر روي در اين شكل نتيجه 
هستند كه انرژي  بيانگر عناصري ، دسته اولترتيببه  كه با سه رنگ سبز، زرد و خاكستري نمايش داده شده

   

                                                 
1Bondbay 
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هيدروژن و كربن است،  پيوند تشكيل شده بين هيدروژن و فلز بيشتر از انرژي مورد نياز براي شكست

  :، اين واكنش در چهار مرحله انجام مي پذيرد )رنگ سبز(بنابراين سبب حذف هيدروژن مي شوند

  تشكيل كمپلكس  - 1

  جايگيري فلز بين هيدروژن و كربن - 2

  كربن -انتقال هيدروژن دوم روي فلز و تشكيل پيوند دوگانه فلز - 3

  H2حذف  - 4

 

	مكانيسم واكنش كاتيون تك اتمي با متان 2-1 شكل 

ن تشكيل دسته دوم  عناصري هستند كه توانايي توليد انرژي جداشدن هيدروژن را نداشته و تنها با متا

يونهاي . )رنگ خاكستري(و در آخر عناصري كه با متان واكنش نمي دهند)رنگ زرد(كمپلكس مي دهند

محصولات . عناصر واسطه مي باشند 3را انجام مي دهند عموما از رديف فلزي اي كه واكنش حذف متان 

. اين واكنش در حالت برانگيخته ي الكتروني بوده اند در حالي كه واكنش با سرعت خوبي انجام شده است

به هم نزديك بوده و در سطوح انرژي دو حالت الكتروني . اين نقض قاعده به علت اثرات نسبيتي است

  .]8و9[حين مسير انتقال الكتروني غير مجاز اتفاق مي افتد

  مطالعات تئوري 1-1-2
از سال كه به ارزش مطالعات تئوري در زمينه ي فعال سازي گاز متان در فاز گازي پي برده بودند محققين 

زمينه دانست مطالعات تئوري سال شروع  مطالعات تئوري در اين اين سال را تا به امروز كه ميتوان  1990
اكثر اين مطالعات بررسي و انتخاب كاتاليزگر مناسب بوده است كه يونها و تركيبات  .فراواني انجام دادند
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بررسي  مولامع. باشدپذيري دوحالته ميهمانطور كه قابل مشاهده است اين واكنش هم مثالي از يك واكنش
Mାواكنش يونهاي تك اتمي فلزات واسطه با متان بصورت   ها نشان داده اند كه ൅	CHସ → MCHଶ

ା ൅

	Hଶ مسير واكنش پيش بيني شده است ،اربا محاسبه ساختارهاي حد واسط و حالت گذ ن، بنابرايمي باشد .
در . ر ترموديناميكي بررسي شده استتغييرات انرژي آزاد گيبس امكان پذيري واكنش از نظو با محاسبه ي 

  .ادامه خلاصه اي از مطالعات انجام گرفته ي تئوري آورده شده است

  واكنش متان با كاتيون هاي دو اتمي فلزات واسطه 1-2

  مطالعات تجربي 1-2-1
بررسي واكنش متان با كاتيونهاي دواتمي فلزات واسطه به دو قسمت كاتيونهاي دواتمي جور هسته و ناجور 

طبق تحقيقات صورت گرفته در مورد كاتيونهاي دواتمي جور هسته مي توان گفت . م مي شودهسته تقسي
بطور مثال مي توان . واكنش پذيري يونهاي دواتمي جور هسته معمولا مشابه با يونهاي تك اتمي آنها است

با  +Ptآورده شده است مي بينيد نتايج بوهم و همكارانش  1-1كل اشاره نمود، همانگونه كه در ش Ptبه 
متان هيدروژن زدايي از اين گاز را منجر مي شود حال مطالعات انجام شده روي كاتيون هاي دواتمي جور 

Pt2هسته ي 
انجام گرفته نشان مي دهد كه اين كاتاليزگر مانند يون تك اتمي خود واكنشي با راندمان بالا  +

Ag2هاي  كاتيونبا متان انجام مي دهد، همچنين 
+ ،Au2

Cu2و  +
نيز مانند يونهاي تك اتمي خود نمي  +

Rh2در بين كاتيونهاي دواتمي جورهسته  .توانند هيدروژن زدايي از متان را انجام دهند
بسيار جلب نظر مي  +

طبق  گردد، اين در حالي است كهنمي حذف هيدروژن  منجر بهبا متان  +Rhنمايد چرا كه يون تك اتمي 
Rh2توسط آلبرت و همكارانش برروي عملكرد 1997تحقيقي كه در سال 

بر خلاف يون با متان انجام شد +
آمده زير همانگونه كه در معادله  .را منجر مي شودتك اتمي خود در واكنشي گرماگير با متان حذف هيدروژن

Rh2است 
Rh2CH2با توليد +

		Rhଶكندكربن را فعال مي+
ା		 ൅ 	CH	ସ → 	RhଶCHଶ

ା ൅	Hଶ]6[.  

  مطالعات تئوري 1-2-1
همانطور كه در قسمت پيش نيز اشاره شد مطالعات تئوري در دهه ي اخير بر روي كاتيون هاي دواتمي با 

در مطالعات انجام شده ديده شد كه محاسبات اكثرا با استفاده از . افزايش چشمگيري روبرو بوده است
  .انجام شده اشاره مي كنيم تحقيقاتدر ادامه به طور اجمالي به .نظريه تابعي چگالي انجام گرفته است
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يان يوو ليو در نظري  در بين مطالعات اخير برروي كاتاليزگر هاي دو اتمي انجام گرفته مي توان به تحقيق
با در اين بررسي كه از نظريه تابعي چگالي،  .است اشاره نمود رسيده چاپنيز به كه اخيرا  2013سال 
براي محاسبات استفاده شده، تاثير يون دو اتمي **RECP + 6-311+ Gو مجموعه پايه ي  B3LYPتابعي
Rh2

در مكانيسم ارائه شده براي اين يون دو اتمي انتقال اسپيني  .برروي متان مورد بررسي قرار گرفته است +
براي همه  CCSD(T)محاسبات انرژي تك نقطه . ديده مي شود 4به كم اسپين  6از حالت پر اسپين 

 .)1-4شكل (مقايسه شوند DFTساختارهاي موجود در مسير انجام گرفته است كه مي تواند با انرژي هاي 
  .]kcal/mol84/1(]13 (طبق اين منحني واكنش كمي گرماگير است

 

 

Rh2منحني انرژي پتانسيل واكنش متان با  4-1 شكل 
+]13[  

  زير باروند كلي +IrAuمسير واكنش ارائه شده براي يون دو اتمياما
4Ir ─Au+ +CH4 →

4AuIr─CH+
4 →

2H─Ir (CH3
+) ─Au →2H2IrAuCH+

2 →
2IrAuCH+

2+H2 

و مجموعه  B3LYPبا عامل نيز اين محاسبات . است 2حالت به  4انتقال اسپيني از حالت نشان دهنده ي 
نشان داده شده 5- 1منحني انرژي پتانسيل آن در شكل . انجام شده است **ECP/SDD+ 6-311++gپايه 
  .زا استگرما -kcal/mol 6/1اين واكنش با انرژي آزاد گيبس. است
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    +IrAuمنحني انرژي پتانسيل واكنش متان با  5-1 شكل   

ات نظريه تابعي چگالي مسيرهاي واكنش موجود براي باستفاده از محاس ما در اين پايان نامه سعي كرديم با
و در نهايت  هاي مورد مطالعه، ساختارهاي حدواسط و همچنين ساختارهاي حالت گذار چندگانگي اسپين

لازم به ذكر است براي اطمينان بيشتر از صحت مقدار انرژي هاي . را بدست آوريم مسير اصلي واكنش
در روش تابعي چگالي از . نيز بهره گرفته شده است CCSD(T)ش خوشه ي جفت شده بدست آمده از رو

TPSS راي تمام روش ها از مجموعه پايهو ب  def2-TZVP  به همراهECP كه در نهايت . استفاده شده است
استفاده شده است و نمودار انرژي مسير واكنش نيز def2-TZVPP عه پايه مجمونتايج از براي بهتر كردن 
محاسبات فركانس براي تمامي نقاط بهينه شده با روش هاي مذكور، براي بدست آوردن . ارائه شده است

بررسي نسبي ساختارهاي حدواسط و . و انرژي آزاد گيبس انجام شده است (ZPE)تصحيح نقطه ي صفر 
  . گرديده استمحاسبه  NBOتوسط  (WBI)مرتبه پيوند 
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