
                                                         
  
   با استفاده از نظریھ تابعی چگالیCu(111)بررسی جذب مولکول کربن منوکسید بر سطح 
  

  فریدون خضعلی
 گروه شیمی، واحد امیدیھ، دانشگاه آزاد اسلامی، امیدیھ، ایران

  )26/1/1400:       تاریخ پذیرش21/7/1398: تاریخ دریافت( 
  

، و استفاده از GGAیافتھ، کارگیری تقریب گرادیان تعمیم بھ کمک نظریھ تابعي چگالی، با بھCu(111)وی سطح در این پژوھش، جذب مولکول کربن منوکسید بر ر      
ای متناوب، سازی سطح با الگوی برُهبرای شبیھ. شم، بررسی شد-ھای کوھن ھای داخلی و مجموعھ مبنای امواج تخت برای توصیف اربیتال پتانسیل برای الکترونتقریب شبھ

ای و حفѧره مراکѧز گوشѧھچѧین شѧشچھار جایگاه مختلف روی سطح شامل فراز، پل، حفره تنѧگ. ھایی متشکل از چھار سلول واحد سطح و پنج لایھ اتمی استفاده شد برُهاز 
ھѧای   کѧربن منوکѧسید در جایگѧاهانرژی جذب، طول پیوند و بسامد ارتعاشي مولکول. در نظرگرفتھ شد Cu(111) وجوه پر برای جذب مولکول کربن منوکسید روی سطح

از . ھای مختلف، بررسی شد ھا برای جذب در جایگاه ھا و جمعیت الکترونی اتمھمچنین، تصویر چگالی حالت. مختلف محاسبھ و با یکدیگر و مقدارھای تجربی مقایسھ گردید
  .  باشد تر مي نرژی مطلوب از نظر اfccھای مختلف مورد بررسی، جذب کربن منوکسید درجایگاه حفره  میان جایگاه

  
ای یافتھ، مدل برُه، نظریھ تابع چگالی، تقریب گرادیان تعمیمCu(111)جذب کربن منوکسید، سطح  : :كلید واژه

  
  مقدمھ

  
جذب گاز کربن منوکسید بر روی سطح فلزھای واسطھ توسط بسیاری       

زیرا . استطور نظری و تجربی مطالعھ و بررسی شدهاز پژوھشگران بھ
محیطѧی دارای اھمیѧت زیѧادی کھ این موضوع از دیدگاه صѧنعتی و زیѧست

تѧѧرین ابزارھѧѧای محاسѧѧباتی نظریѧѧھ تѧѧابعی چگѧѧالي، یکѧѧی از اصѧѧلی. اسѧѧت
 ھѧا ودلیѧل آسѧانی نѧسبی محاسѧبھبѧھ. باشѧدھѧای نظѧری مѧيدرحوزه بررسѧی

ھѧѧای تجربѧѧی در مѧѧورد مولکѧѧول کѧѧربن مونوکѧѧسید، ھمچنѧѧین انجѧѧام آزمѧѧایش
زیѧѧادی در مѧѧورد جѧѧذب مولکѧѧول کѧѧربن مونوکѧѧسید بѧѧر روی ھѧѧای پѧѧژوھش

ھای ارزشمندی در بھ ویژه بررسی. ھای مختلف صورت گرفتھ استسطح
مورد جذب مولکول کربن مونوکسید بر روی سطح پلاتین و دیگر فلزھای 

بѧرای نمونѧھ، جѧذب مولکѧول کѧربن مونوکѧسید بѧر . واسطھ انجام شده اسѧت
ھѧѧای کѧѧم  از طیѧѧف بینѧѧي پѧѧراش الکتѧѧرونسѧѧطح فلزھѧѧای واسѧѧطھ بѧѧا اسѧѧتفاده

 و طیѧف سѧنجی ]2[ ، طیف سنجی اتلاف انرژی الکترون]2 و 1[  انرژی
بѧھ طѧѧور تجربѧѧی مѧشخص شѧѧده کѧѧھ . بررسѧѧی شѧده اسѧѧت واجѧذبی گرمѧѧایی 

 بѧѧر (Atop)ل کѧѧربن مونوکѧѧسید از سѧѧر کربنѧѧی و در جایگѧѧاه فѧѧراز مولکѧѧو
ھѧѧای انجѧѧام محاسѧبھ. ]4 و 3[  شѧودسѧطح بیѧشتر فلزھѧѧای واسѧطھ جѧѧذب مѧی

 بѧѧرای سѧѧطح انجѧѧام ]6 و 5[ای نظѧѧری در آغѧѧاز بѧѧھ روش الگѧѧوی خوشѧѧھ
ھѧای نظریѧھ تѧابعی چگѧالي متنѧاوب و بѧھ اما امروزه از محاسѧبھ. گرفتمی

از . شѧودسѧازی سѧطح بھѧره گرفتѧھ مѧی ای برای شبیھُکارگیری الگوی بره
 ھای انجام شده بھ کمک روش نظریھ تابعی چگالي در مورد جذبمحاسبھ

مولکول کربن مونوکسید بر روی سطح فلزھای مѧس و پلاتѧین معلѧوم شѧده 
کھ ر حالی، د]9-7[باشد لوب میکھ جذب این مولکول در جایگاه حفره مط

ایѧѧن موضѧѧوع بѧѧھ تفѧѧصیل بررسѧѧی و . ھѧѧای تجربѧѧی اسѧѧتایѧѧن خѧѧلاف یافتѧѧھ
کѧھ از نیکѧی ایѧ. ]10[پیشنھادھای مختلفی در ارتباط با آن ارائھ شده است 

ھرچنѧد کѧھ بѧا ایѧن روش ھѧم .  استفاده شѧود]12 و 11[ھای نسبیتی تصحیح
وکسید بر روی تر بودن جایگاه فراز برای جذب مولکول کربن مونمناسب

تحلیل دیگر این است کھ این تفاوت از . ]14و 13[ گردد سطح فلز تایید نمی
نادرسѧѧت بѧѧودن شѧѧکاف انѧѧرژی میѧѧان ھومѧѧو و لومѧѧو، و ھѧѧم چنѧѧین موقعیѧѧت 

   کھ ناشی از ]15[ بھ انرژی فرمی است   نسبت ھای ھومو ولومو  اوربیتال
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چندین روش بѧرای تѧصحیح شѧکاف انѧرژی . ھاست ھای محاسبھ محدودیت

بین ھومو و لومو و ھم چنین موقعیت آنھا نسبت بѧھ انѧرژی فرمѧی پیѧشنھاد 
روش   و ]15 و 13[ھای ھیبریدی تابع یکی از آنھا، استفاده از. شده است

 کھ در آن ]16[  استDFT+Uدیگر استفاده از روش نظریھ تابعی چگالي 
، بѧھ ھѧѧامیلتونی نظریѧѧھ تѧѧابعی چگѧѧالي Uی، یѧک پتانѧѧسیل بѧѧرھم کѧѧنش اضѧѧاف

گردد کھ باعث جابجایي موقعیت اوربیتال لومو بѧھ سѧمت بѧالاتر  افزوده می
 با استفاده Pt(111)جذب مولکول کربن مونوکسید بر روی سطح . شود می
در این میان، مطالعھ . ]12[شود ھای ھیبریدی بھ خوبي توصیف میتابع از

د؛ رسѧ جذب مولکول کربن مونوکسید بر سطح فلز مѧس جالѧب بѧھ نظѧر مѧی
زیرا، ھمانند جذب آن بر روی سطح فلѧز پلاتѧین، تفѧاوت قابѧل تѧوجھي بѧین 

ھѧای در این مورد محاسبھ. شود ھای نظری دیده مينتایج تجربی و محاسبھ
ھمبستگی انجام و نتایج -ھای تعویضآغازین زیادی با استفاده از انواع تابع

  .استگوناگوني حاصل شده
ھای مختلف ل کربن مونوکسید در جایگاهدر این پژوھش، جذب مولکو      
، بررسی، انرژی جذب، ساختار مولکول کربن مونوکسید  Cu(111)سطح

             و سѧѧѧѧطح مѧѧѧѧس، بѧѧѧѧسامد ارتعѧѧѧѧاش کشѧѧѧѧشی مولکѧѧѧѧول کѧѧѧѧربن مونوکѧѧѧѧسید در
ھای پیشین ھا محاسبھ و با نتایج محاسبھھای مختلف، و چگالی حالتجایگاه

  . و مقدارھای تجربی مقایسھ شد
 

  روش محاسبھ 
  

ھا در قالب نظریھ تابعی چگالی و با استفاده از تقریب گرادیان محاسبھ      
شѧѧده   ھمبѧѧستگی ارائѧھ  انجѧѧام و در آن از تѧابع تعѧویضGGA،  یافتѧھتعمѧیم

علاوه برآن، از . ]17[، استفاده شد PBEارنزرھوف،   بورک توسط پردو
ھѧای ھѧا و الکتѧرون  برای توصیف ھѧستھ]18[تقریب شبھ پتانسیل فوق نرم 
، (Cut Off Energy)انѧرژی قطѧع بѧѧسط، . لایѧھ داخلѧي بھѧѧره گرفتѧھ شѧѧد

گ برای چگالي بار  ریدبر300 ریدبرگ برای امواج تخت، و 50برابر با 
محاسبھ انرژی فرمی نیز با استفاده .  شام بھ کار رفت-در اربیتالھای کوھن

                   و سѧѧѧѧѧѧѧѧنجھ پراکنѧѧѧѧѧѧѧѧدگی برابѧѧѧѧѧѧѧѧر]19[سѧѧѧѧѧѧѧѧازی گوسѧѧѧѧѧѧѧѧین از روش پھѧѧѧѧѧѧѧن
ھای این پژوھش با اسѧتفاده از بѧستھ ھمھ محاسبھ. ریدبرگ انجام شد 03/0

ھای شیمیایی با استفاده  ھا و ساختار  انجام و شکل]PWscf ]20محاسباتی 
   برای  .اند شده ترسیم  ]Xcrysden ]21گرافیکی   پیشرفتھ   نرم افزار از

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /خضعلی
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در نظر ) 111(ایجاد سطح مناسبي از مس، صفحھ بلوری با مشخصھ میلر 

ای ُسѧѧѧѧازی چنѧѧѧѧین سѧѧѧѧطحی بѧѧѧѧھ کمѧѧѧѧک الگѧѧѧѧوی بѧѧѧѧره شѧѧѧѧبیھ. گرفتѧѧѧѧھ شѧѧѧѧد
ھا بѧرای کوتѧاه ُضخامت بره. ، صورت گرفت (Periodic Slab)متناوب،

. شѧѧدن زمѧѧان محاسѧѧبھ، کوچѧѧک و متѧѧشکل از چنѧѧد لایѧѧھ اتمѧѧی انتخѧѧاب شѧѧد
ای بایѧد بѧھ انѧدازه) ھѧا ُفاصلھ فضای خالی بین بѧره(ھای خلاء ضخامت لایھ

ھا و فاصلھ خѧلاء  برهضخامت . ھا بوجود نیایدُباشد کھ برھمکنشي بین بره
  .با ھمگرا شدن محاسبھ انرژی نسبت بھ آنھا تعیین گردید

. در ابتدا، ساختار سطح خѧالص بѧدون حѧضور جѧذب شѧونده بھینѧھ شѧد      
ھѧا انجѧام منظور، محاسѧبھ واھلѧش بѧا آزاد گذاشѧتن مختѧصات ھمѧھ اتѧمبدین 
شѧود کѧھ انѧرژی کѧل، کمینѧھ بѧوده  ساختار بھینھ ھنگامی حاصل مѧي. گردید

در ایѧن . ھѧا نѧاچیز باشѧدودر ضمن برآیند نیروھای وارد بر ھر کدام از اتم
ر  ریدبرگ بر بوھر د001/0ھا بیشینھ نیروی وارد بر اتم برابر با محاسبھ

تѧوان برای جذب مولکول کربن مونوکѧسید روی سѧطح مѧی. نظر گرفتھ شد
بѧѧرای نѧѧشان دادن جѧѧذب، مولکѧѧول . جایگاھѧѧای متعѧѧددی را در نظѧѧر گرفѧѧت

ُکربن مونوکسید درون یکی از جایگاھای ویژه، روی سطح بره قѧرار داده 
شѧد و بѧѧھ منظѧور رعایѧѧت تقѧارن وجلѧѧوگیری از قطبѧی شѧѧدن سѧامانھ، جѧѧذب 

ѧر مولکول ھای کѧره در نظѧرف بѧطح دو طѧر دو سѧسید روی ھѧُربن مونوک
سѧپس محاسѧبھ واھلѧش بѧرای بھینѧھ شѧدن سѧاختار سѧامانھ جѧذبی . گرفتھ شѧد

/CO Cu(111)دѧѧام گردیѧѧامانھ.  انجѧѧن سѧѧھ در ایѧѧخامت لایѧѧذبی، ضѧѧای جѧѧھ 
شѧѧده روی دو خѧلاء، ھمѧѧان فاصѧѧلھ بѧѧین دو مولکѧѧول کѧѧربن مونوکѧѧسید جѧѧذب

، بѧر Eadsانѧرژی جѧذب، . باشѧد ُم بر روی دو بره مجѧاور مѧیسطح مقابل ھ
  : شود محاسبھ می) 1(اساس معادلھ 

  
    COslabCOslabads EEEE /22/1                                 )1(  

     
ُ بھ ترتیب انرژی کل بѧرای بѧره، مولکѧول  Eslab،ECO ،Eslab/COکھ در آن 

. باشѧѧد مѧیCO Cu(111)/ کѧربن مونوکѧسید در فازگѧازی و سѧѧامانھ جѧذبی
در این رابطھ بѧھ خѧاطر ایѧن اسѧت کѧھ جѧذب دو مولکѧول  2/1 و 2ضریب 

  . کربن مونوکسید در دو طرف بره در نظر گرفتھ شده است
  

  نتایج و بحث
 

 بلور مس 
در ابتدا ثابت شبکھ و انرژی کل بلور مس در حالت پایھ محاسѧبھ شѧد       

 اول  بѧѧرای انتگѧѧرال گیѧѧری از منطقѧѧھK  ب نقѧѧاطکѧѧھ در محاسѧѧبھ آن، انتخѧѧا
    و بѧѧѧر پایѧѧѧھ مѧѧѧش]22[ پѧѧѧک  بریلѧѧѧوئن بѧѧѧر مبنѧѧѧای روش مونخارسѧѧѧت

برای محاسبھ انرژی کل اتم منفرد مس بھ حالت .  انجام گردید12×12×12
 بѧѧوھر 25 ، مکعبѧѧي سѧѧاده بѧѧا طѧѧول یѧѧال(Supercell)گѧѧاز، از ابریاختѧѧھ، 

           در ھѧѧر گوشѧѧھ چنѧѧین مکعبѧѧی یѧѧک اتѧѧم مѧѧس قѧѧرار داده شѧѧد بѧѧھ .اسѧѧتفاده شѧѧد
ای مس برقرار نباشد تا رفتاری مشابھ ھای کھ ھیچ برھمکنشی بین اتمگونھ

            ھѧѧѧایبѧѧѧوھر بѧѧѧر پایѧѧѧھ محاسѧѧѧبھ 25انتخѧѧѧاب . حالѧѧѧت گѧѧѧازی داشѧѧѧتھ باشѧѧѧد
شدن انرژي کل بر حسب طول یال بوده کھ با توجھ گرفتھ و ھمگراصورت

گیѧری   برای انتگرالK بھ بزرگ بودن اندازه یاختھ واحد، در انتخاب نقاط
انرژی شبکھ .  استفاده گردید1×1×1ش سبک از منطقھ اول بریلوئن از م

ECOh  شود کھ در آن  محاسبھ می)  2( با استفاده از معادلھEbulk  رژیѧان 
   nحالت گاز و  انرژی کل اتم مس بھ صورت منفرد بھ ECuکل بلور مس و 

 
                                  .                          باشدھای مس بھ کار رفتھ در یاختھ واحد بلور مس می تعداد اتم

 

      Cubulkcoh EnEE  )2(                                                      

  
و  23[ھای نظری نتایج حاصل از این محاسبھ ھمراه با دیگر نتایج محاسبھ

 جمع 1  برای مقایسھ، در جدول]25و 23[ و برخی مقدارھای تجربی ]24
  .استآوری شده

  
  Cu(111)سطح
ای متنѧاوب  ُ بھ کمک الگوی بѧرهCu(111)ھا در مورد سطح محاسبھ      

ھѧایی متѧشکل از  ُبѧرای بررسѧی ایѧن سѧطح، از بѧره). 1شѧکل (انجام گردید 
درگѧام نخѧست، . اسѧتفاده شѧد) 2×2شѧکل ھندسѧی (چھار یاختھ واحѧد سѧطح 

 لایѧھ اتمѧی انجѧام 7 و5 ،3 ھایی با تعѧداد ُای آزمایشی بر روی برهھمحاسبھ
ای، با نتایج نسبی صحیحی ھمراه بود، پѧس  ُشد، کھ استفاده از بره پنج لایھ

سپس، انرژی . ای انجام گردید  لایھ5ھای دیگر با بھ کارگیری بره محاسبھ
وم محاسبھ و  آنگستر12 و 10، 8 ای با فاصلھ خلاء برابر با  لایھ5کل بره 

 . آنگستروم مناسب است10مشخص گردید کھ ضخامت لایھ خلاء برابر با 
گیѧѧѧری از منطقѧѧѧھ اول بریلѧѧѧوئن بѧѧѧا روش   بѧѧѧرای انتگѧѧѧرالKانتخѧѧѧاب نقѧѧѧاط 

ھای بین فاصلھ.  انجام گردید3×3×1 و بر پایھ مش ]22[پک -مونخارست
ھاي اتمی با استفاده از ثابت شبکھ بلور  اتمی روی سطح و فاصلھ بین لایھ

شѧدن ھینѧھھای واھلش در مورد سѧطح تѧا بمحاسبھ. کار برده شدتخمین و بھ
تعیین ) 3( با استفاده از معادلھ σانرژی سطح . ُساختار بره صورت گرفت

 n  انرژی کل بلѧور مѧس، Ebulk انرژی کل بره و Eslabشود کھ در آن می
 بѧھ 2  مساحت بره است و عددAتعداد اتم ھای مس بھ کار رفتھ در بره و 

  :ده استخاطر این کھ ھر بره دو سطح دارد، در این معادلھ وارد ش
     

      
 bulkslab EnE

A


2
1

                                              )3(  
 

                برابѧѧѧѧر بѧѧѧѧا  پѧѧѧѧژوھشدسѧѧѧѧت آمѧѧѧѧده در ایѧѧѧѧن بѧѧѧѧھCu(111)انѧѧѧѧرژی سѧѧѧѧطح 
eV/atom 51/0 شگرانѧѧѧر پژوھѧѧѧایج دیگѧѧѧا نتѧѧѧھ بѧѧѧت کѧѧѧدار ]24[ اسѧѧѧو مق 

گونѧھ کѧھ از ھمѧان). 2جѧدول (آن سازگاری خوبي دارد  ]25 و24[تجربی 
شѧده،  ُ دیده مي شود، فاصلھ لایھ اول و دوم در بره بھینھ2ول جد ھای داده
  آنگѧѧستروم کمتѧѧر از مقѧѧدار آن در بلѧѧور مѧѧس اسѧѧت کѧѧھ ایѧѧن مقѧѧدار، 25/0
  .دھد درصد آسایش سطح را نشان مي-25/1

  
  Cu(111)جذب مولکول کربن مونوکسید بر سطح 

گاه توان چھار جایبرای جذب مولکول کربن مونوکسید روی سطح می      
دھنѧѧده ھѧѧای تجربѧѧی کѧѧھ نѧѧشانبѧѧا در نظرگѧѧرفتن مطالعѧѧھ. را در نظѧѧر گرفѧѧت

اتصال مولکول کربن مونوکسید از سѧر کربنѧی روی سѧطح اسѧت، در ایѧن 
ھѧای  جایگѧاه. کار نیز تنھا، جذب از سر کربنی روی سѧطح مطالعѧھ گردیѧد

فراز، در ) الف: مورد نظر برای جذب مولکول کربن مونوکسید عبارتند از
 از سطح Cu سامانھ مولکول کربن مونوکسید درست در بالای یک اتم این

پل، کھ در آن مولکول کربن مونوکѧسید بѧین دو اتѧم ) ب. گیرد ُبره قرار مي
Cuربن  گیرد بھ  از سطح بره قرار میѧم کѧا اتѧس بѧم مѧطوری کھ ھر دو ات

ای، کѧѧھ در آن، گوشѧѧھچѧѧین شѧѧشحفѧѧره تنѧѧگ) ج. بѧѧرھمکنش داشѧѧتھ باشѧѧند
   مجاور از سطح قرار می گیرد بھ Cuکربن مونوکسید بین سھ اتم مولکول 
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  ثابت شبکھ و انرژی شبکھ: ھای حالت پایھ بلور مس ویژگی.1جدول      
  

 مقادیر تجربي B3LYP GGA PW91 LDA  کار حاضر 

 ]Å( 65/3 70/3 ]24[ 55/3 ]23[ 63/3 ]24[ 53/3 ]23[ 61/3 ]26(ثابت شبکھ 

    ]eV( 32/3 89/3 ]24[ 30/3 ]25[ 88/2 ]24[ 29/4 ]25[ 51/3 ]27(انرژی شبکھ 
 
 

   اتمي را   فاصلھ دو لایھ  پرانتز کاھش اعداد درون(   d12  سطح یھ اتمي دو لا  فاصلھ اولین ،σانرژی سطح : Cuھای سطح  ویژگی.2جدول 
  )پس از آسایش سطح نشان می دھد            

  

   مقادیر تجربي ]B3LYP]24[ PW91 ]24[ LDA ]24  کار حاضر

 ]eV/atom( 51/0 50/0 64/0 76/0 60/0-50/0 ]27( انرژی سطح

 ]d12 ) Å( )25/0- (11/2 )28/0- (11/2 )26/0- (07/2 )26/0- (01/2 07/2 ]28فاصلھ
 

 

 
       .گیرد قرار می معین آنھا فضای خالی بھ طول شود و بین  تکرار میZھا در جھت ُای متناوب، برهُ بره  با روشCu() نمایش سطح .1شکل 

ُشکل سمت راست نمای یک بره از کنار و سمت چپ نمای سطح بره از منظر بالا را نمایش می.  لایھ اتمی است5ھا متشکل از  ُبره               .دھدُ
  
  

   
  شده را از کنار و در ، مولکول کربن مونوکسید جذبھاي ردیف بالایيدر شکل. Cu()ھای جذب مورد نظر روی سطح  جایگاه.2شکل 

 .fccحفره )  و دhcpحفره ) پل، ج) فراز، ب) ھای ردیف پایین، از منظر بالا نشان داده شده اند، الفشکل                  

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /خضعلی
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سید قرار ُای کھ ھیچ اتمی از لایھ اول بره، زیر مولکول کربن مونوک گونھ
ُنگیرد، ولی یک اتم مس از لایھ دوم بره در زیر مولکول کربن مونوکسید 

ھѧا در ایѧن حالѧت شѧبیھ آرایѧش اتمѧی در شѧبکھ  از آنجا کھ اتم. شود واقع مي
           ایگوشѧѧھچѧѧین شѧѧشای مѧѧی باشѧѧد، بѧѧھ آن حفѧѧره تنѧѧگگوشѧѧھچѧѧین شѧѧشتنѧѧگ
 نیѧѧز مولکѧѧول کѧѧربن حفѧѧره مراکѧز وجѧѧوه پѧѧر، در ایѧѧن جایگѧاه) د. گوینѧѧدمѧي

  .گیرد  مجاور از سطح بره قرار میCu  سھ اتم   فضای میان مونوکسید در

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ُدر این موقعیت، مولکول کربن مونوکسید روی اتم مѧس از لایѧھ سѧوم بѧره 
بکھ ھا در شھا در این حالت مانند آرایش اتمچون آرایش اتم. گیردقرار می

ایѧن . شѧودباشد، بھ آن، حفره مراکز وجوه پر گفتѧھ مѧیمراکز وجوه پر می
 نشان داده 2 شده در شکلھا ھمراه با مولکول کربن مونوکسید جذبجایگاه

  .شده است
  مونوکسید باھای کربن   مولکول ای لایھ  تک  جذب در این پژوھش،      

 
  در ولکول کربن مونوکسید ھای م بر حالتCO/Cu() سامانھ جذبی   مربوط بھ(PDOS)ھای  تصویر چگالی حالت.3شکل 

  شده در جایگاه فراز، مولکول کربن مونوکسید جذب )مولکول کربن مونوکسید بھ حالت گاز، ب) ھای مختلف، الفجایگاه            
  مولکول)  و هhcpشده در حفره مولکول کربن مونوکسید جذب )شده در موقعیت پل، دکربن مونوکسید جذبمولکول ) ج                       
  ).صفر انرژی فرمی را مي رساند ( fccحفرهشده در مونوکسید جذب  کربن                       
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  بدون   خالص سطح) الف:  اتم مس ھای بر حالتCO Cu()/ مربوط بھ سامانھ جذبی (PDOS)ھای  تصویر چگالی حالت.4 شکل

  fcc. جذب درجایگاه حفره ) و هhcpجذب در جایگاه حفره  )جذب در جایگاه پل، د) جذب در جایگاه فراز، ج) جذب شونده، ب            
  

  
  Cu() بر روی سطح CO نتایج تحلیل جمعیت لودین قبل و بعد از جذب مولکول .5جدول     

 

Cu-3d Cu-4s O-2p O-2s C-2p C-2s قبل از جذب 

6619/9  4519/0  3956/4  6015/1  1848/2  6427/1  

  بعد از جذب

6713/6 فراز  4395/0  4141/4  5751/1  5837/2  2036/1  

6651/9 پل  4366/0  4135/4  5819/1  7806/2  1396/1  

hcp 5832/9حفره   4196/0  4154/4  5848/1  8577/2  1186/1  

fcc 5830/9حفره   4206/0  4174/4  5843/1  8535/2  1204/1  
  

 1399جلد سوم، شماره دوم، سال /خضعلی
 



 

 168 

  
 بѧھ θ = 0.25 و مطѧابق بѧا کѧسر پوشѧیدگی برابѧر p)2×2(سطح  ساختار  

  ابتѧѧѧدا، مولکѧѧѧول کѧѧѧربن مونوکѧѧѧسید درون یکѧѧѧی از. مطالعѧѧѧھ درآمѧѧѧده اسѧѧѧت
شѧده قѧرار داده شѧد و سѧاختار آن، بѧا آزاد ُشده از بره بھینھ ھای گفتھجایگاه

در . بھینѧھ گردیѧد دھنѧده سѧامانھ جѧذبیھѧای تѧشکیلاشتن موقعیت ھمھ اتѧمگذ
 بѧѧѧѧرای K  شѧѧѧده، انتخѧѧѧاب نقѧѧѧاطھѧѧѧای جѧѧѧѧذبی گفتѧѧѧھ ھѧѧѧای سѧѧѧامانھ-محاسѧѧѧبھ
گیری، از منطقھ اول بریلوئن مطابق با روش مونخارسѧت  پѧک و  انتگرال
 آورده شѧده 4ھѧا در جѧدولنتѧایج ایѧن محاسѧبھ.  انجام گرفѧت3×3×1با مش 

  .است
         ، درPDOSھѧѧѧا، ھѧѧѧای مربѧѧѧوط بѧѧѧھ تѧѧѧصویر چگѧѧѧالی حالѧѧѧتمحاسѧѧѧبھ      

ھای مولکѧولي مولکѧول کѧربن  بر حالتCO  Cu(111)/ھای جذبی سامانھ
ھا برای مولکѧول کѧربن مونوکѧسید آزاد مونوکسید و ھم چنین چگالي حالت

با . استده شده نمایش دا3در حالت گازی انجام گردید کھ نتایج آن در شکل 
مولکѧول کѧربن مونوکѧسید کѧھ  2π* توجھ بھ آن مشخص است کھ اوربیتѧال

 در وضѧѧعیت لومѧѧو اسѧѧت، در اثѧѧر جѧѧذب گѧѧسترده شѧѧده و بѧѧھ سѧѧمت انѧѧرژي 
 کھ در وضعیت 5σاین وضع در مورد اوربیتال . جا شده استتر جابھپایین

یایي دھنѧѧده فعالیѧت شѧѧیمایѧن رفتѧѧار نѧشان. شѧودھومѧو اسѧت نیѧѧز مѧشاھده مѧѧي
گونѧھ کѧھ دیѧده مѧی شѧود، ھمѧان. مولکول کربن مونوکسید روی سطح اسѧت

            ھѧای حفѧره صѧورت گیرد،گѧستردگی اوربیتѧالھنگامی کھ جذب در جایگاه
* 2πت ونسبت بھ جذب در جایگاهѧشتر اسѧر بیѧای دیگѧھ  ھѧی بѧین کمѧھمچن

  .جا شده استسمت پایین جابھ
         مانھ جѧѧѧѧذبي، در سѧѧѧѧا PDOSھѧѧѧѧا، تѧѧѧѧصویر چگѧѧѧѧالی حѧѧѧѧال4 شѧѧѧѧکل      
/CO Cu(111) الѧѧر اوربیتѧѧایش  بѧѧطح را نمѧѧھ سѧѧوط بѧѧس مربѧѧم مѧѧای اتѧѧھ

          در اثѧѧر جѧѧذب کمѧѧي پایѧѧدارتر Cu-3dو Cu-4s ھѧѧای اوربیتѧѧال. دھѧѧد مѧي
 اتѧم مѧس ھنگѧامی کѧھ جѧذب در جایگѧاه dپیک مربوط بھ اوربیتѧال . اندشده

ѧک کوچѧد پیѧکافتھ حفره صورت گیرد، گسترده شده و بھ صورت چنѧک ش
ھѧای فѧراز و پѧل شѧکافتگی پیѧک شѧود، ولѧی در مѧورد جѧذب در جایگѧاه مѧی

  .شودمشاھده نمی
ھای مربوط بھ تحلیل جمعیت بѧار لѧودین نیѧز انجѧام گردیѧد کѧھ محاسبھ      

ھѧѧای  تغییѧѧر توزیѧѧع بѧѧار روی اتѧѧم.  خلاصѧѧھ شѧѧده اسѧѧت5نتѧѧایج آن در جѧѧدول 
شده توسط بلای ھولدر  ائھکربن و مس در قبل و بعد از جذب با الگوی ار

بѧرای جѧذب مولکѧول کѧربن مونوکѧسید روی سѧطح فلѧزات ھمخѧوانی  [32]
  بѧѧر اسѧѧاس ایѧѧن الگѧѧو، مولکѧѧول کѧѧربن مونوکѧѧسید بѧѧھ ھنگѧѧام جѧѧذب،. دارد

           دھѧد ھѧای فلѧز مѧی  بѧھ اتѧمσ5ھѧای خѧود را از اوربیتѧال  مقداری از الکترون
 واقع در سطح نیѧز بѧھ نوبѧھ Cuھای اتم). )σ-donation (سیگما دھندگی(

 مولکѧѧول کѧѧربن 2π*ھѧѧای خѧѧود را بѧѧھ اوربیتѧѧال الکتѧѧرون خѧѧود، کѧѧسری از
 را )π-back donation ( برگѧѧشتیπکننѧѧد و پیونѧѧد مѧѧي مونوکѧѧسید روانѧѧھ

 برگѧѧشتي عامѧѧѧل اصѧѧلی جѧѧѧذب مولکѧѧول کѧѧѧربن πپیونѧѧѧد . دھنѧѧدمѧѧѧيتѧѧشکیل 
مولکѧѧول  2π*ھѧر انѧدازه بѧرھمکنش . مونوکѧسید بѧر روي سѧطح فلѧز اسѧت

ѧѧربن مونوکѧѧتکѧѧا حالѧѧویسید بѧѧطح قѧѧای سѧѧذب  ھѧѧود، جѧѧام شѧѧر انجѧѧر و بھتѧѧت
 πتشکیل پیوند . گیرد مولکول کربن مونوکسید روی سطح بھتر صورت می

کھ بھ طور عمده از برھمکنش بین  2π*برگشتی تراکم بار را در اوربیتال 
py و px ربن وѧѧم کѧѧات  py وpx زایشѧѧѧده، افѧѧشکیل شѧѧسیژن تѧѧم اکѧѧѧات 
مولکѧول کѧربن   برگѧشتی تѧراکم بѧار را از فلѧز بѧھπوند دھد، بنابراین پی می

پیونѧدی اسѧت، افѧزایش اوربیتѧال ضѧد 2π*چѧون . دھѧد مونوکѧسید انتقѧال مѧی
تѧѧراکم بѧѧار در آن باعѧѧث افѧѧزایش طѧѧول پیونѧѧد مولکѧѧول کѧѧربن مونوکѧѧسید و 

 پیداست کھ 5شده در جدول  داده  از مقدارھای. شود تر شدن آن می ضعیف
  یابد کھ ناشی از پیوند   در اثر جذب افزایش میمجموع بار اتم کربن

  
بѧѧا کمتѧرین تѧراکم بѧѧار   فѧراز،از سѧویي، جѧѧذب در موقعیѧت. برگѧشتی اسѧت

توانѧѧد باعѧѧث کمتѧѧر شѧѧدن دافعѧѧھ روی کѧѧربن ھمѧѧراه اسѧѧت کѧѧھ ایѧѧن امѧѧر مѧѧی
ھای این مولکول کربن مونوکسید از سطح شود ولی برخلاف واقع، محاسبھ

ی نظری، جѧذب مولکѧول کѧربن مونوکѧسید ھاپژوھش ھمانند دیگر محاسبھ
         چѧرا کѧھ بѧرھمکنش اربیتѧال. دھѧد تѧر نѧشان مѧی بر جایگاه حفѧره را مطلѧوب

* 2πھای  با اربیتالdxz و dyz کھ جذب در جایگاه حفره  اتم مس ھنگامی
شود، اما رفتن مولکول کربن مونوکسید بھ درون حفره  باشد، بھتر انجام می

. تواند مانع از جذب در این ناحیھ شود بود کھ میبا دافعھ نیز ھمراه خواھد 
 ھمبѧستگی -دھѧد کѧھ اسѧتفاده از تѧابع تعѧویض ھا نѧشان مѧینتایج این محاسبھ

PBE لѧѧوب و قابѧѧایج خѧѧسید، نتѧѧربن مونوکѧѧول کѧѧذب مولکѧѧیف جѧѧدر توص 
ھѧѧѧای جѧѧذبي و مولکѧѧѧول کѧѧربن مونوکѧѧѧسید و قبѧѧولی بѧѧرای سѧѧѧاختار سѧѧامانھ

Cu()يѧѧѧѧت مѧѧѧѧھ دسѧѧѧѧد  را بѧѧѧѧدھ .ѧѧѧѧذب در پایѧѧѧѧرژی جѧѧѧѧسبي و انѧѧѧѧداری ن
ھای مختلف روی سطح بھ میزان پوشیدگي سطح وابѧستھ اسѧت و بѧا  جایگاه

افزایش پوشیدگي جذب، از جایگاه فراز بھ جایگاه ھѧای پѧل و حفѧره منتقѧل 
  .شودمي

  
 گیري  نتیجھ

  
بѧѧر اسѧѧѧاس نظریѧѧھ تѧѧѧابع چگѧѧالی بѧѧѧا روش تنѧѧاوبی امѧѧѧواج تخѧѧت و بѧѧѧھ       

ھای لازم در مورد ،  محاسبھGGAتعمیم یافتھ، کارگیری تقریب گرادیان 
 (111)جذب مولکول کربن مونوکسید بر روی سطح فلز از صفحھ بلوری 

ُشونده و با استفاده از بره ای تکرارُسطح مورد نظر با الگوی بره. انجام شد
چھѧѧار جایگѧѧاه بѧѧرای جѧѧذب مولکѧѧول کѧѧربن . سѧѧازی گردیѧѧد ای شѧѧبیھ لایѧѧھ5

.  بررسی شدfccو حفره hcp ل فراز، پل، حفره مونوکسید روی سطح شام
در این میان، ساختار و انرژي جذب مولکول کربن مونوکسید روی سѧطح 

           ھѧѧѧای جѧѧѧذبیھѧѧѧا بѧѧѧرای سѧѧѧامانھھѧѧѧای مختلѧѧѧف، و چگѧѧѧالي حالѧѧѧتدر جایگѧѧѧاه
/CO Cu(111)نتایج این پژوھش نشان داد کھ جذب مولکول .  محاسبھ شد

ѧѧسید بѧѧربن مونوکѧѧیدگی کѧѧره 25/0ا پوشѧѧت حفѧѧدر موقعی fcc رهѧѧو حف hcp 
  .ھا داردباشد، کھ ھمخوانی خوبی با دیگر محاسبھپایدارتر می
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