
                                                         
  
   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

شچھار جایگاه مختلف روی سطح شامل فراز، پل، حفره تنگ. ھایی متشکل از چھار سلول واحد سطح و پنج لایھ اتمی استفاده شد برُهاز  ز گوشھچین ش ره مراک ای و حف
اهانرژی جذب، طول پیوند و بسامد ارتعاشي مولکول. در نظرگرفتھ شد Cu(111) وجوه پر برای جذب مولکول کربن منوکسید روی سطح سید در جایگ ربن منوک ای   ک ھ

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
ادی کھ این موضوع از دیدگاه صنعتی و زیست ت زی ی دارای اھمی محیط

ت لی. اس ی از اص الي، یک ابعی چگ ھ ت باتی نظری ای محاس رین ابزارھ ت
ی يدرحوزه بررس ری م ای نظ ھ. باشدھ سبی محاسبھب انی ن ل آس ا ودلی  ھ

ایش ام آزم ین انج سید، ھمچن ربن مونوک ول ک ورد مولک ی در م ای تجرب ھ
ژوھش ای پ ر روی ھ سید ب ربن مونوک ول ک ذب مولک ورد ج ادی در م زی

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

ر . واسطھ انجام شده است ربن مونوکسید ب ھ، جذب مولکول ک رای نمون ب
تفاده ا اس طھ ب ای واس طح فلزھ رونس راش الکت ي پ ف بین م  از طی ای ک ھ

 و طیف سنجی ]2[ ، طیف سنجی اتلاف انرژی الکترون]2 و 1[  انرژی
ایی  ت واجذبی گرم ی شده اس ھ . بررس ده ک ی مشخص ش ور تجرب ھ ط ب

و راز مولک اه ف ی و در جایگ ر کربن سید از س ربن مونوک ر (Atop)ل ک  ب
ی ذب م ای واسطھ ج شتر فلزھ ام محاسبھ. ]4 و 3[  شودسطح بی ای انج ھ

ھ وی خوش ھ روش الگ از ب ری در آغ ام ]6 و 5[ای نظ طح انج رای س  ب
ھ اما امروزه از محاسبھ. گرفتمی اوب و ب الي متن ابعی چگ ھ ت ای نظری ھ

ی ای برای شبیھُکارگیری الگوی بره ھ م ره گرفت ازی سطح بھ از . شودس
 ھای انجام شده بھ کمک روش نظریھ تابعی چگالي در مورد جذبمحاسبھ

وم شده  ین معل س و پلات مولکول کربن مونوکسید بر روی سطح فلزھای م
کھ ر حالی، د]9-7[باشد لوب میکھ جذب این مولکول در جایگاه حفره مط

ھ لاف یافت ن خ تای ی اس ای تجرب ی و . ھ صیل بررس ھ تف وع ب ن موض ای
ی ای. ]10[پیشنھادھای مختلفی در ارتباط با آن ارائھ شده است  ھ از نیک ک

م .  استفاده شود]12 و 11[ھای نسبیتی تصحیح ن روش ھ ا ای ھ ب د ک ھرچن
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
ت  ین موقعی م چن و، و ھ و و لوم ان ھوم رژی می کاف ان ودن ش ت ب نادرس

   کھ ناشی از ]15[ بھ انرژی فرمی است   نسبت ھای ھومو ولومو  اوربیتال
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رژی . ھاست ھای محاسبھ محدودیت کاف ان صحیح ش رای ت چندین روش ب

شنھاد  ی پی رژی فرم ھ ان بین ھومو و لومو و ھم چنین موقعیت آنھا نسبت ب
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 
اف نش اض رھم ک سیل ب الي Uی، یک پتان ابعی چگ ھ ت امیلتونی نظری ھ ھ ، ب

الاتر  افزوده می مت ب ھ س گردد کھ باعث جابجایي موقعیت اوربیتال لومو ب
 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

ی ر م ھ نظ ب ب س جال د؛ رس جذب مولکول کربن مونوکسید بر سطح فلز م
ین  وجھي ب ل ت اوت قاب ین، تف ز پلات زیرا، ھمانند جذب آن بر روی سطح فل

ای در این مورد محاسبھ. شود ھای نظری دیده مينتایج تجربی و محاسبھ ھ
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

سید در ربن مونوک ول ک شی مولک اش کش سامد ارتع س، ب طح م              و س
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      
یم ھتعم ابع تعویضGGA،  یافت ام و در آن از ت ھ  انج ستگی ارائ ده   ھمب ش

علاوه برآن، از . ]17[، استفاده شد PBEارنزرھوف،   بورک توسط پردو
رون  برای توصیف ھستھ]18[تقریب شبھ پتانسیل فوق نرم  ا و الکت ای ھ ھ
د ھ ش ره گرفت ي بھ ھ داخل سط، . لای رژی قطع ب ، (Cut Off Energy)ان

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

ن ین از روش پھ ازی گوس ر]19[س دگی براب نجھ پراکن                    و س
ستھ ھمھ محاسبھ. ریدبرگ انجام شد 03/0 ھای این پژوھش با استفاده از ب

ھای شیمیایی با استفاده  ھا و ساختار  انجام و شکل]PWscf ]20محاسباتی 
   برای  .اند شده ترسیم  ]Xcrysden ]21گرافیکی   پیشرفتھ   نرم افزار از
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در نظر ) 111(ایجاد سطح مناسبي از مس، صفحھ بلوری با مشخصھ میلر 

د ھ ش بیھ. گرفت ره ش وی ب ک الگ ھ کم طحی ب ین س ازی چن ای ُس
اه ُضخامت بره. ، صورت گرفت (Periodic Slab)متناوب، رای کوت ھا ب

د اب ش ی انتخ ھ اتم د لای شکل از چن ک و مت بھ، کوچ ان محاس دن زم . ش
ره(ھای خلاء ضخامت لایھ ا ُفاصلھ فضای خالی بین ب دازه) ھ ھ ان د ب ای بای

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

ھ شد       ضور جذب شونده بھین دون ح الص ب . در ابتدا، ساختار سطح خ
مبدین  ھ ات صات ھم ا آزاد گذاشتن مخت ش ب ام منظور، محاسبھ واھل ا انج ھ
ي. گردید وده  ساختار بھینھ ھنگامی حاصل م ھ ب رژی کل، کمین ھ ان شود ک

اچیز باشدودر ضمن برآیند نیروھای وارد بر ھر کدام از اتم ا ن ن . ھ در ای
ر  ریدبرگ بر بوھر د001/0ھا بیشینھ نیروی وارد بر اتم برابر با محاسبھ

ی. نظر گرفتھ شد وان برای جذب مولکول کربن مونوکسید روی سطح م ت
ت ر گرف ددی را در نظ ای متع ول . جایگاھ ذب، مولک شان دادن ج رای ن ب

رار داده  ُکربن مونوکسید درون یکی از جایگاھای ویژه، روی سطح بره ق
ذب  امانھ، ج دن س ی ش وگیری از قطب ارن وجل ت تق ھ منظور رعای شد و ب

ر مولکول ھای ک ره در نظ رف ب ر دو سطح دو ط ُربن مونوکسید روی ھ
امانھ جذبی . گرفتھ شد اختار س ھ شدن س رای بھین ش ب سپس محاسبھ واھل

/CO Cu(111)د ام گردی امانھ.  انج ن س ھ در ای خامت لای ذبی، ض ای ج  ھ
ذب سید ج ربن مونوک ول ک ین دو مولک لھ ب ان فاص ده روی دو خلاء، ھم ش

یسطح مقابل ھ اور م رژی جذب، . باشد ُم بر روی دو بره مج ر Eadsان ، ب
  : شود محاسبھ می) 1(اساس معادلھ 

  
    COslabCOslabads EEEE /22/1                                 )1(  

     
ره، مولکول  Eslab،ECO ،Eslab/COکھ در آن  رای ب ُ بھ ترتیب انرژی کل ب

امانھ جذبی ازی و س ربن مونوکسید در فازگ یCO Cu(111)/ ک د م . باش
ھ جذب دو مولکول  2/1 و 2ضریب  ن است ک اطر ای ھ خ در این رابطھ ب

  . 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 محاسبھ شد       

ا بھ آن، انتخ ھ در محاس اطک ھK  ب نق ری از منطق رال گی رای انتگ  اول  ب
ت ای روش مونخارس ر مبن وئن ب ک  بریل ش]22[ پ ھ م ر پای     و ب

برای محاسبھ انرژی کل اتم منفرد مس بھ حالت .  انجام گردید12×12×12
ھ،  از، از ابریاخت ال(Supercell)گ ول ی ا ط اده ب ي س وھر 25 ، مکعب  ب

د تفاده ش ھ .اس د ب رار داده ش س ق م م ک ات ی ی ین مکعب ھ چن ر گوش            در ھ
ای مس برقرار نباشد تا رفتاری مشابھ ھای کھ ھیچ برھمکنشی بین اتمگونھ

د تھ باش ازی داش ت گ اب . حال بھ 25انتخ ھ محاس ر پای وھر ب ایب             ھ
شدن انرژي کل بر حسب طول یال بوده کھ با توجھ گرفتھ و ھمگراصورت

ری   برای انتگرالK بھ بزرگ بودن اندازه یاختھ واحد، در انتخاب نقاط گی
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  رژی  ان
   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
رهCu(111)ھا در مورد سطح محاسبھ       اوب  ُ بھ کمک الگوی ب ای متن

کل (انجام گردید  ره). 1ش ن سطح، از ب ی ای رای بررس شکل از  ُب ایی مت ھ
ی (چھار یاختھ واحد سطح  کل ھندس ام نخست، . استفاده شد) 2×2ش درگ

داد ُای آزمایشی بر روی برهھمحاسبھ ام 7 و5 ،3 ھایی با تع ی انج ھ اتم  لای
س  ُشد، کھ استفاده از بره پنج لایھ ای، با نتایج نسبی صحیحی ھمراه بود، پ

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 
اط  اب نق رالKانتخ رای انتگ ا روش   ب وئن ب ھ اول بریل ری از منطق گی

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

ا بمحاسبھ. کار برده شدتخمین و بھ ھھای واھلش در مورد سطح ت شدن ھین
تعیین ) 3( با استفاده از معادلھ σانرژی سطح . ُساختار بره صورت گرفت

س، Ebulk انرژی کل بره و Eslabشود کھ در آن می ور م  n  انرژی کل بل
ھ 2  مساحت بره است و عددAتعداد اتم ھای مس بھ کار رفتھ در بره و   ب

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

      
 bulkslab EnE

A


2
1

                                              )3(  
 

طح  رژی س ھCu(111)ان ن ب ده در ای ت آم ژوھشدس ا  پ ر ب                 براب
eV/atom 51/0 شگران ر پژوھ ایج دیگ ا نت ھ ب ت ک دار ]24[ اس  و مق

ان). 2جدول (آن سازگاری خوبي دارد  ]25 و24[تجربی  ھ از ھم ھ ک گون
شده،  ُ دیده مي شود، فاصلھ لایھ اول و دوم در بره بھینھ2ول جد ھای داده
دار، 25/0 ن مق ھ ای ت ک س اس ور م دار آن در بل ر از مق ستروم کمت   آنگ
  .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      
ت ر گرف ھ. را در نظ رفتن مطالع ا در نظرگ شانب ھ ن ی ک ای تجرب ده ھ دھن

ن  ی روی سطح است، در ای ر کربن اتصال مولکول کربن مونوکسید از س
د ھ گردی اه. کار نیز تنھا، جذب از سر کربنی روی سطح مطالع ای  جایگ ھ

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

م ) ب. گیرد ُبره قرار مي ین دو ات پل، کھ در آن مولکول کربن مونوکسید ب
Cuربن  گیرد بھ  از سطح بره قرار می م ک ا ات س ب م م طوری کھ ھر دو ات

ند تھ باش رھمکنش داش گ) ج. ب ره تن شحف ین ش ھچ ھ در آن، گوش ای، ک
   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 : Cuھای 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                  
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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 

ی در شبکھ  از آنجا کھ اتم. شود واقع مي ش اتم ت شبیھ آرای ن حال ا در ای ھ
گ شتن ین ش ھچ گگوش ره تن ھ آن حف د، ب ی باش شای م ین ش ھچ            ایگوش
ي دم اه) د. گوین ن جایگ ر، در ای وه پ ز وج ره مراک ربن حف ول ک ز مولک  نی

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

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ره  ھ سوم ب س از لای ُدر این موقعیت، مولکول کربن مونوکسید روی اتم م
بکھ ھا در شھا در این حالت مانند آرایش اتمچون آرایش اتم. گیردقرار می

یمراکز وجوه پر می ھ م ن . شودباشد، بھ آن، حفره مراکز وجوه پر گفت ای
 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  
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ر p)2×2(سطح  ساختار   ا کسر پوشیدگی براب ابق ب ھ θ = 0.25 و مط  ب

ت ده اس ھ درآم ی از. مطالع سید درون یک ربن مونوک ول ک دا، مولک   ابت
ا آزاد ُشده از بره بھینھ ھای گفتھجایگاه اختار آن، ب رار داده شد و س شده ق

مگذ شکیلاشتن موقعیت ھمھ ات ای ت امانھ جذبیھ ده س د دھن ھ گردی در . بھین
بھ امانھ-محاس ای س ھ ھ ذبی گفت ای ج اطھ اب نق ده، انتخ رای K  ش  ب
گیری، از منطقھ اول بریلوئن مطابق با روش مونخارست  پک و  انتگرال
ن محاسبھ.  انجام گرفت3×3×1با مش  ایج ای ا در جدولنت  آورده شده 4ھ

  .است
بھ       تمحاس الی حال صویر چگ ھ ت وط ب ای مرب ا، ھ          ، درPDOSھ

ربن  بر حالتCO  Cu(111)/ھای جذبی سامانھ ھای مولکولي مولکول ک
ربن مونوکسید آزاد مونوکسید و ھم چنین چگالي حالت ھا برای مولکول ک

با . استده شده نمایش دا3در حالت گازی انجام گردید کھ نتایج آن در شکل 
ال ھ  2π* توجھ بھ آن مشخص است کھ اوربیت ربن مونوکسید ک مولکول ک

رژي  مت ان ھ س ده و ب سترده ش ذب گ ر ج ت، در اث و اس عیت لوم  در وض
 کھ در وضعیت 5σاین وضع در مورد اوربیتال . جا شده استتر جابھپایین

ي ز مشاھده م و است نی شان. شودھوم ار ن ن رفت یمای ت ش ده فعالی یایي دھن
ان. مولکول کربن مونوکسید روی سطح است ی شود، ھم ده م ھ دی ھ ک گون

الھنگامی کھ جذب در جایگاه ره صورت گیرد،گستردگی اوربیت ای حف             ھ
* 2πشتر است ونسبت بھ جذب در جایگاه ر بی ای دیگ ھ  ھ ی ب ین کم ھمچن

  .جا شده استسمت پایین جابھ
کل       ال4 ش الی ح صویر چگ ا، ت ا PDOSھ ذبي، در س          مانھ ج
/CO Cu(111) ال ر اوربیت ایش  ب طح را نم ھ س وط ب س مرب م م ای ات ھ

ي د م ال. دھ ای اوربیت دارتر Cu-3dو Cu-4s ھ ي پای ذب کم ر ج           در اث
ال . اندشده اه dپیک مربوط بھ اوربیت ھ جذب در جایگ امی ک س ھنگ م م  ات

د پیک کوچ کافتھ حفره صورت گیرد، گسترده شده و بھ صورت چن ک ش
ی اه م ی در مورد جذب در جایگ کافتگی پیک شود، ول ل ش راز و پ ای ف ھ

  .شودمشاھده نمی
ھ محاسبھ       د ک ام گردی ز انج ودین نی ار ل ھای مربوط بھ تحلیل جمعیت ب

دول  ایج آن در ج ت5نت ده اس ھ ش م.  خلاص ار روی ات ع ب ر توزی ای  تغیی ھ
شده توسط بلای ھولدر  ائھکربن و مس در قبل و بعد از جذب با الگوی ار

زات ھمخوانی  [32] ربن مونوکسید روی سطح فل رای جذب مولکول ک ب
ذب،. دارد ام ج ھ ھنگ سید ب ربن مونوک ول ک و، مولک ن الگ اس ای ر اس   ب

ال  مقداری از الکترون ای خود را از اوربیت مσ5ھ ھ ات ی  ب ز م ای فل د ھ            دھ
ھ Cuھای اتم). )σ-donation (سیگما دھندگی( ھ نوب ز ب  واقع در سطح نی

سری از ود، ک رون خ ال الکت ھ اوربیت ود را ب ای خ ربن 2π*ھ ول ک  مولک
ھ سید روان ي مونوک د م د و پیون شتیπکنن  را )π-back donation ( برگ

شکیل  يت دم د . دھن ربن πپیون ول ک ذب مولک لی ج ل اص شتي عام  برگ
ز است ر روي سطح فل رھمکنش . مونوکسید ب دازه ب ر ان ول  2π*ھ مولک

ربن مونوک تک ا حال ویسید ب طح ق ای س ذب  ھ ود، ج ام ش ر انج ر و بھت ت
 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 و م ک زایش pxو py  ات ده، اف شکیل ش سیژن ت م اک  ات
ھπوند دھد، بنابراین پی می ز ب ار را از فل راکم ب ربن   برگشتی ت مولکول ک

ی ال م د مونوکسید انتق ال ضد 2π*چون . دھ زایش اوربیت دی است، اف پیون
سید و  ربن مونوک ول ک د مولک ول پیون زایش ط ث اف ار در آن باع راکم ب ت

 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

  
ت. برگشتی است ذب در موقعی راز،از سویي، ج ار   ف راکم ب رین ت ا کمت ب

ی ر م ن ام ھ ای ت ک راه اس ربن ھم ھ روی ک دن دافع ر ش ث کمت د باع توان
ھای این مولکول کربن مونوکسید از سطح شود ولی برخلاف واقع، محاسبھ

ربن مونوکسید ھاپژوھش ھمانند دیگر محاسبھ ی نظری، جذب مولکول ک
وب ره را مطل ی بر جایگاه حف شان م ر ن د ت ال. دھ رھمکنش اربیت ھ ب را ک          چ

* 2πھای  با اربیتالdxz 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 
ینتایج این محاسبھ شان م ابع تعویض ھا ن ھ استفاده از ت د ک ستگی -دھ  ھمب

PBE ل وب و قاب ایج خ سید، نت ربن مونوک ول ک ذب مولک یف ج  در توص
امانھ اختار س رای س ولی ب سید و قب ربن مونوک ول ک ذبي و مولک ای ج ھ

Cu()ي ت م ھ دس د  را ب ذب در پای. دھ رژی ج سبي و ان داری ن
ا  جایگاه ستھ است و ب ھای مختلف روی سطح بھ میزان پوشیدگي سطح واب

ل  ره منتق ل و حف ای پ افزایش پوشیدگي جذب، از جایگاه فراز بھ جایگاه ھ
  .شودمي

  
 گیري  نتیجھ

  
ھ        ت و ب واج تخ اوبی ام ا روش تن الی ب ابع چگ ھ ت اس نظری ر اس ب

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
ھ5 بیھ لای د ای ش ازی گردی ربن . س ول ک ذب مولک رای ج اه ب ار جایگ چھ

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

اه تدر جایگ الي حال ف، و چگ ای مختل امانھھ رای س ا ب ذبیھ ای ج            ھ
/CO Cu(111)نتایج این پژوھش نشان داد کھ جذب مولکول .  محاسبھ شد

سید ب ربن مونوک یدگی ک ره 25/0ا پوش ت حف ره fcc در موقعی  hcp و حف
  .ھا داردباشد، کھ ھمخوانی خوبی با دیگر محاسبھپایدارتر می
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