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( و بررسی بر 10Ag-2Agمطالعه خواص ساختاری و الکترونی نانو کلاسترهای نقره) 

 هم کنش آن ها با کربن مونو اکسید به روش نظریه تابعی دانسیته

 مصطفی فضلی ،*علی عرب داریوش شرفی،

 دانشکده شیمی، دانشگاه سمنان، سمنان، ایران

 99/96/19تاريخ پذيرش:            64/99/19تاريخ تصحيح:              91/97/19تاريخ دريافت: 

 چکيده

. ده استشبررسی  نظریه تابعی دانسیتهبا استفاده از  و برهمکنش آنها با کربن مونو اکسید اتم 01تا  2خواص ساختاری و الکترونی کلاسترهای نقره از 

 د.نوشد و نهایتا به مقادیر تجربی آنها برای توده نزدیک مینیش می یابا بزرگتر شدن کلاستر افزاب ،انرژی اتصال بر اتمو  Ag-Agفاصله تعادلی متوسط 

 نسبت این کلاستر واکنش پذیری بیشترکه نشان دهنده  است )L-HΔE(اختلاف انرژی مربوط به اوربیتالهای هومو و لومو  کمترین دارای  3Agکلاستر 

ا ایجاد ر پایدارترین حالتهای جذب کربن مونواکسید روی کلاسترهاقره از کلاستر جذب از سمت اتم کربن روی یک اتم نکلاسترها می باشد. به سایر 

نشان داد  NBOمحاسبات  .زیاد این کلاستر است واکنش پذیری می باشد که به دلیل 3Agمربوط به کربن مونواکسید، بیشترین انرژی جذب  کند.می

همچنین مرتبه های پیوند شود. نقره منتقل می pاکسیژن به اوربیتال  pو s از اوربیتالهای که هنگام جذب کربن مونواکسید روی کلاسترها، دانسیته بار 

  گردید. محاسبه NBOوایبرگ با استفاده از محاسبات 

 .نانوکلاستر نقره، نظریه تابعی دانسیته، کربن مونواکسید، جذب سطحی، خواص الکترونی کلمات کلیدی:

 مقدمه -1

جستجو کرد که در آن سخنرانی از بر هم  2فارادیدر سخنرانی  1587را می توان به سال  ها1ترکلاس منشاء پیدایش فیزیک

میعلم کلاسترها نشان  .]1[کنش بین فوتون ها با کلاسترها خبر داد و عنوان کرد که می توان با آن کارهای مدرن انجام داد

 .]2[اساسی دارد دهد که خواص مشاهده شده در ماده با تکه های کوچکی از آن تفاوت

 

 

 

 

 

 a.arab@semnan.ac.ir                                                                                     : استادیار شیمی فیزیک دانشگاه سمنان   نویسنده مسئوول.*
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نشان می  1تودهکاملا متفاوتی با نمونه در ساختار خود، خواص  اطر دارا بودن تعداد اتم های محدودبه خ این دسته از مواد،

ساختار و خواص الکترونی کلاسترهای  مفه ]4،3[ جادویی به کار می رود دو اعدا عباراتی شبیه سوپر اتم هاکلاسترها، برای  .دهند

بی با ر مکعساختا نقره دارای نقره موضوع مورد علاقه شیمیدانان برای مطالعه بر مبنای مباحث نظری و شیمی محاسباتی است.

 .ودشمیدر مقابل اکسیداسیون و خوردگی، مقاوم است لذا از آن به عنوان فلزی نادر )بی اثر( یاد  و است(  FCC) 2وجوه مرکز پر

ه توان بربردی های نانوکلاسترهای نقره مینانو کلاسترهای نقره به خاطر کاربردهای فراوان برای مطالعه جذاب هستند. از کا

برای تولید انرژی خورشیدی، لایه های بازتابش کننده نوری، کاربردی های بیولوژیکی و پزشکی، تراشه  4تائیکهای فتوولسلول

خواص کلاسترها به ویژه به  ]11-8[مواد الکترونیک جدید اشاره کردو ر، تی، در عکاسی، به عنوان کاتالیزوها و حسگرهای زیس

  .]11،12[ است هساختار آن ها وابست

نانوذرات ها می تواند درک مکانیسم واکنش هایی که در آن  ،بنیادی کلاسترها و اطلاعات به دست آمده از آن بررسی خواص

کلاستری برای  که ذرات شودمیباعث در کلاسترها، نسبت بالای سطح به حجم  ]14-11[  ددارند را بهبود بخش نقش کاتالیزور

 زغال سنگ ،حاصل از گاز طبیعی 2Hو  CO مخلوط  3فیشر تروپش اینددر طی فر ]17[ ری مناسب باشندکاربردهای کاتالیزو

بی بو  ،ربن مونواکسید گازی بی رنگک ]15[د شوبه هیدروکربن های خطی و محصولات اکسیژن دار تبدیل می 8و زیست توده

شت فاضلاب و پوسیدگی و یکی از آلاینده های هواست. این گاز از سوختن ناقص مواد، گازهای طبیعی، فرایند های صنعتی، ن

رایند های هم به عنوان لیگاند در کمپلکس های فلزهای واسطه و هم در ف COمولکول   ]11[د های بیولوژیک به دست می آی

، و بر همکنش بین آن دو که بر روی سطوح فلزی COجذب شیمیایی  ]21[ری نقش پررنگی داردجذب شیمیایی و کاتالیزو

موضوع بسیار جالبی است که به دلیل اهمیت و تاثیر مستقیم آن بر  رایندهای کاتالیزوری دارد،نقش اساسی در مراحل اولیه ف

بر پایه مدل  1ربلای هولد و اتم های فلزی اولین بار به وسیله COروی محیط زیست به آن پرداخته شده است. برهمکنش بین 

به ترتیب  2111در سال  1و دکا 5ارانش و همچنین کالیتاو همک 7میلادی وو 2112در سال  .ربیتال مولکولی هوکل توصیف شدوا

یکی از راه های از بین بردن گاز  .]21،17،3[د پالادیم را مورد بررسی قرار دادنجذب کربن مونوکسید بر روی کلاسترهای طلا و 
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سید به دست می آید. گاز غیر سمی کربن دی اک فراینداست که طی این  1آب–سمی کربن مونو اکسید استفاده از واکنش گاز 

ضمن آن که با تولید هیدروژن و انرژی های تجدید پذیر ناشی از آن می تواند یک جایگزین مناسب برای سوخت های فسیلی 

 .]22[باشد

و سپس جذب کربن مونو اکسید روی  اتم بررسی 11تا  2کلاسترهای نقره از  در این مطالعه، ابتدا خواص ساختاری و الکترونی

ربیتال وشکاف انرژی ا ، فواصل تعادلی اتمها ،انرژی اتصال بر اتم شده است. بدین منظور خواصی مانند انجامن کلاسترها پایدارتری

تجزیه و تحلیل شده اند. قبل و بعد از جذب کربن مونو اکسید ، بارهای اتمی، و مرتبه های پیوند 4LUMO-2HOMO های 

 ص نانوکلاسترها محاسبه و با مقادیر تجربی موجود مقایسه شده اند.همچنین بعضی از خواص توده از برون یابی خوا

 روش محاسباتی -2

می  ]23[ PW91همبستگی یو تابع B3 ]24[ترکیبی از تابعی تبادلیکه  B3PW91 هیبریدی روش ،برای انجام محاسبات 

4با در نظر گرفتن  LANL2DZاز مجموعه پایه شده است. انتخاب باشد، 
ECP ی نقره و مجموعه پایهبرای اتم ها *G +31-6 

بعد از بهینه کردن ساختارهای مختلف، محاسبه فرکانس برای تایید  ]21،28[ برای اتم های کربن و اکسیژن استفاده شده است

 در سطح محاسباتی مشابه (NBO) 8. همچنین محاسبات اوربیتالهای پیوندی طبیعیه استبکار گرفته شدساختارهای پایدار 

 انجام گرفته Gaussian 09از نرم افزار  با استفاده ،در این پژوهشی محاسبات همهرهای بهینه شده انجام شده است. روی ساختا

 .]27[است

 نتایج و بحث -3

 ي نقرهکلاسترهاساختار و خواص  -3-9

ررسی قرار گرفت. متفاوت مورد ب (mاسپین ) های 1اتم در چندگانگی 11ا ت 2ساختارهای متفاوتی برای کلاسترهای نقره از

نشان داده شده است. پایدارترین ساختار در بین همه ساختارهای  1ساختارهای بهینه شده با چندگانگی های مختلف، در شکل

براساس نتایج حاصل از محاسبات برای بهینه شده برای یک کلاستر با علامت * در جلوی اسم کلاستر مشخص شده است. 

استفاده  (1)از رابطه  براتمانرژی اتصال برای به دست آوردن  بود. ت پایه پایدارتر از سایر حالتهاحال، چندگانگی کلاسترهاتمامی 

  شده است.
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)در این معادله  )nE Ag  کلاستر با تعداد اتمپایدارترین انرژیAg (مشخصn و )اتم( )E Ag  در پایدارترین حالت انرژی اتم نقره

 باشد. می

کلاستر
2Ag مقادیر  ]125[مورد مطالعه وسیعی قرار گرفته است. در مطالعه این کلاستر به وسیله سرینواسÅ 85/2 فاصله برای

و همکارانش انجام گرفته  2ن در مطالعه دیگری که توسط سیماردچنیهم ،بر اتمانرژی اتصال برای  eV 15/1و Ag-Agتعادلی 

فاصله تعادلی برای Å 37/2 ,35/2 ,84/2 ،88/2 مطالعات تجربی مقادیر ]21[ گزارش شده است Å 84/2فاصله تعادلی  است

به دست آمده است. Å 18/2فاصله تعادلی در این مطالعه  ]41-44[ را نشان می دهد بر اتم انرژی اتصالبرای eV 53/1-51/1و 

 برای
3Ag ساختار مثلثی نسبت به ساختار خطی به مقدار eV 12/1 متوسط فاصله تعادلی پایدار تر بوده وAg-Ag برابر با Å 

ه و معرفی می کند که یک مثلث متساوی الساقین بود 3این کلاستر را یک کلاستر واپیچیده یان تلر 4می باشد. هیلپرت11/2

بر اساس  ]43[ گزارش گردیده است eV 44/2 انرژی اتصال بر اتمو  درجه 11/71 و زاویه راسÅ 14/2طول ساق های آن 

برای کلاستر  ]25[ گزارش شده است Ve 11/2برای این کلاستر سه اتمی  انرژی اتصال بر اتممقدار  مطالعه دیگر،
4Ag سه ،

مورد بررسی قرار گرفت. با توجه به انرژی های  4و  1و مثلثی با یک اتم در راس در چندگانگی های  ساختار خطی، مربعی

 eV انرژی اتصال بر اتممقدار بدست آمده مشخص گردید که ساختار مربعی با چندگانگی پایه پایدارترین ساختار می باشد. 

به  ]25[ در بررسی انجام گرفته توسط سرینواس و همکاران. ]48[ که در توافق خوبی با سایر مراجع می باشد بدست آمد 11/1

و قطر کوچک گزارش   انرژی اتصال بر اتم، Ag-Agفاصله تعادلی متوسط برای Å 12/2و  eV13/1 و  Å 78/2ترتیب مقادیر 

می باشد،  Å 13/2گردیده است. پایدارترین ساختار در این کلاستر چهار اتمی که شکل لوزی دارد، و اندازه قطر کوچک آن 

 پایدارترین ساختار به دست آمده برای کلاستر ]41-31[د می باش h2D دارای گروه تقارنی
5Ag  ساختاریW – ذوزنقه  شکل(

وجود دارد و این با  Ag-Agفواصل تعادلی تفاوت کوچکی بین همچنین  ]31[ است که در توافق با نتایج قبل می باشدمسطح( 

بدست آمد که در توافق خوبی با یافته eV 11/1بر اتم انرژی اتصال برای این کلاستر  ]41[ فته های پیشین در انطباق استیا

ساختار مسطح است که در توافق با یافته های پیشین  6Agپایدارترین ساختار برای کلاستر  ]34،32،11[ های گذشته می باشد

می باشد. هم چنین ساختار مسطح نسبت به ساختار هرم با قاعده پنج eV 21/1این ساختار  رژی اتصال بر اتمانو  ]34[ است
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پایدارتر است. ساختار پایدار به دست آمده برای کلاسترeV 28/1 ضلعی به مقدار
7Ag  دوهرمی پنج ضلعی است که با سایر

است. این  eV 22/1 این کلاستر انرژی اتصال بر اتم ]33،34[ این کلاستر در توافق است کارهای نظری انجام گرفته بر روی

کلاستر  برایاز سایر ساختارهای بهینه شده پایدارتر است.  eV 34/1ساختار پایدار حداقل به اندازه 
8Ag پایدارترین ساختار

 انرژی اتصال بر اتمو  پایدارتر بوده( 5-2) نسبت به ساختار eV 11/1 ه اندازهاست که ب (5-1) ساختار  1یک مکعب واپیچیده

ساختار مشابه ای را به عنوان ساختار پایدار گزارش کرده اند.  ]11[ 4فورنیرو  ]33[ 2ژائو ]25[ سرینواساست.  eV41/1آن 

پایدارترین ساختار کلاستر 
9Ag انرژی اتصال بر اتم یک مکعب واپیچیده با eV 25/1 نیز شکل مشابه این ساختار  ،یرناست. فور

ساختار مسطح به دست آمده  .پایدارتراست( 1-4از ساختار ) eV 18/1 این ساختار حداقل به اندازه  .]11[ را گزارش کرده است

برای کلاستر
10Ag  اتصال بر اتمانرژی از سایر ساختارها پایدارتر ودارای eV 42/1 .است 
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 .اتم 01تا  2نانو کلاسترهای نقره با  پایدار بهینه شده ساختارهای . 0 شکل
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 .اتم 01تا  2نانو کلاسترهای نقره با  پایدار بهینه شده ساختارهای. )ادامه( 0 شکل
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چه تعداد به طور کلی می توان گفت ، هر .بر اساس اندازه کلاسترها بررسی گردید Ag – Ag متوسط فاصله تعادلیروند تغییرات 

واقع با افزایش  کلاستر و دراندازه تر شدن و با بزرگ نیز کمتر خواهد بود Ag – Ag متوسط تعادلیفاصله  ،ها کمتر باشداتم

خواص  با توجه به اینکه بین بعضی ازکند. افزایش پیدا می  Ag –Ag تعادلی متوسطفاصله  ،در کلاستر Agهای تعداد اتم

، می (2)بر اساس رابطه  ،ی مادهبرونی یابی این خواص تا حد توده با .وجود داردرابطه خطی ( n-1/3کلاسترها با اندازه کلاستر )

  .]38-35[ به دست آورد ماده مورد نظررا برای  (X∞)خواص این  توان بسیاری از 

(2) ∞+X1/3-nx=knX 

رسم شده است و در حد بی نهایت به سمت  n-1/3بر حسب  ،است که )nX(ر شیب نمودار خاصیتی از کلاست xkکه در آن 

در این کلاسترها را  n-1/3برحسب   Ag –Ag تعادلی متوسطفاصله تغییرات نمودار  2شکل. کندی ماده میل میتودهخاصیت 

 متوسط فاصله تعادلی( ∞n) تودهبه سمت  یابی این نمودار برونی با. شودکه به خوبی رفتار خطی مشاهده می نشان می دهد

Ag – Ag ، Å   11/2 توده،فاصله بین اتم های نقره در که به آید بدست می Å  15/2 ، 31[ باشدخیلی نزدیک می[. 

 

 .n-1/3بر حسب   Ag –Ag متوسط تغییرات فاصله تعادلی .2شکل

 3 با توجه به شکل نشان داده شده است. 4و  3 هایشکل تیب دربه تر n-1/3 و n بر حسب بر اتمانرژی اتصال روند تغییرات 

 می یابد که این تغییرات برای کلاسترهای کوچکتر افزایش بر اتمانرژی اتصال ر کلاستر مقدا مشخص است که با بزرگتر شدن

 .هستندرتر ایداپ زرگتر،ب انرژی اتصال بر اتمکلاسترهای با شود. شدیدتر است و سپس این روند با بزرگتر شدن کلاستر کندتر می

مقدار  باکه  به دست می آید، بر اتمانرژی اتصال برای  eV 21/2 مقدار (∞nبه سمت توده ) 4شکل  با برون یابی نمودار

y = -0.4859x + 2.9888

R ²=0.9504
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قابل  2توسط کیتل(eV 13/2)اندازه گیری شده  و مقدار تجربی ]81[ 1توسط وانگ(eV 11/2)انرژی چسبندگی گزارش شده 

 .]81[استمقایسه 

 

 بر حسب اندازه کلاستر. بر اتمانرژی اتصال ت تغییرا. 3شکل

 

 n-1/3بر حسب  بر اتم انرژی اتصال تغییرات . 4شکل 

ساختار الکترونی به  نشان داده شده است. مقدار ممان دوقطبی 1در جدول مربوط به کلاسترهای مختلف  ممان دوقطبیمقادیر 

ا ترجیح می دهد، در حالیکه کلاستر با تقارن کمتر دو قطبی دوقطبی کم ر ،تقارن بالا به طوری که و هندسی مربوط است

به خاطر داشتن دارای بزرگترین مقادیر ممان دوقطبی هستند. بقیه کلاسترها  9Agو  3Agکلاسترهای . تری داردای بزرگلحظه

سی در توافق خوبی با بررتقارن بالا و ترجیح ساختار مسطح بر سایر ساختارها، دارای ممان دوقطبی نزدیک به صفر هستند که 

بر این  شده است. گزارش )L-HΔE( واختلاف انرژی مربوط به اوربیتالهای هومو و لوم 1همچنین در جدول ]4[ استهای قبلی 

 
1 M. P. Wang 
2 C. Kittle 
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این  (کمتر )واکنش پذیری بیشترکه نشان دهنده پایداری سینتیکی  باشدمی  L-HΔEرمقدا کمتریندارای   3Ag کلاستراساس 

 باشد. سایر کلاسترها مینسبت به  کلاستر

 .)L-HΔE (و اختلاف انرژی اوربیتالهای هومو و لومو )µ( مقادیر ممان دوقطبی: 0جدول

/eVL-HΔE µ /Debye cluster 

3.05 0.00 Ag2 

1.36 0.64 Ag3 

1.76 0.01 Ag4 

2.28 0.01 5Ag 

3.12 0.02 6Ag 

2.10 0.00 7Ag 

2.60 0.01 8Ag 

1.89 0.35 9Ag 

2.14 0.00 10Ag 

 جذب کربن مونواکسيد روي کلاسترهاي نقره -3-6

کربن مونو اکسید از طرف کربن و اکسیژن به صورت مجزا مورد مطالعه قرار  پایدارترین ساختار هر کلاستر باهمکنش بین بر

مشخص گردید در این بررسی ها  .نشان داده شده است 5های نقره در شکلبر روی کلاستر COپایدارترین حالت جذب گرفت. 

وی گیرد بلکه بر رجذب از نواحی بین اتمی صورت نمی و عمدتا شودمیاز سر کربن به اتم های کلاستر نزدیک  COکه مولکول 

است که با مقدار آن  Å 13/1 در حالت جذب شده بر روی کلاسترهای مختلف  CO. طول پیوند شودمییک اتم کلاستر جذب 

است، در cm  31/2213-1 برابر با O-Cدر حالت آزاد فرکانس ارتعاشی  CO. برای مولکول اردندتفاوتی ( Å13/1 قبل از جذب )

م مقادیر مربوط به کلاسترهای با تعداد ات کمترین و کاهش یافتهاین فرکانس ارتعاشی مقدار  ،جذب روی کلاستر بعد ازحالیکه 

 .(8)شکل  باشدمی 9و  3های 

 ( محاسبه شده است.4رابطه ) لاسترهای نقره با استفاده ازانرژی جذب کربن مونواکسید بر روی ک

(4) 
ads cluster CO cluster COE E E E    

clusterکه در آن COE clusterEو
COEه ب مونواکسیدکربن، انرژی کلاستر -به ترتیب انرژی ساختار بهینه شده کلاستر

مقایسه . شده است نشان 6 در شکلبر حسب اندازه کلاستر یی و انرژی کربن مونو اکسید هستند. روند تغییرات انرژی جذب تنها

است در  3Agمربوط به جذب نشان می دهد که بیشترین مقدار انرژی  روی کلاسترهای نقره CO انرژی های جذب مولکول 

دارای  3Agکلاستر ن نتیجه به خوبی با نتیجه قسمت قبل مبنی بر اینکه ای باشد.می 4Agحالی که کمترین مقدار مربوط به 

  بیشترین واکنش پذیری است در توافق می باشد.
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 کربن مونواکسید روی کلاسترهای نقره.پایدارترین حالت های جذب .  5شکل
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 .انرژی جذب کربن مونو اکسید بر حسب اندازه کلاسترتغییرات  .6شکل

نشان داده شده است. به غیر از  7در شکل قبل و بعد از جذب کربن مونو اکسید، نقره پایدارترین کلاسترهای  L-HΔEمقادیر 

دارای بیشترین  3Agیافته است. کلاستر بعد از جذب کربن مونواکسید کاهش ،برای تمام کلاسترها L-HΔEمقدار  3Agکلاستر

ابراین به طور قابل توجهی با کربن مونواکسید برهمکنش داشته به است. بن پذیری در بین کلاسترهای مورد مطالعهواکنش 

یری کاهش یافته افزایش یافته است و واکنش پذ 3Agنسبت به به مقدار قابل ملاحظه  CO-3Agبرای  L-HΔEطوری که مقدار 

 است. 

 

 .کلاسترها اندازهنسبت به  L-HΔEنمودار تغییرات  .7شکل

روی آن  CO که ای نقرهکه اتم های  شدقره قبل و بعد از جذب کربن مونو اکسید مشاهده کلاسترهای ن  NBOبار محاسبهبا 

 تغییراتدارای  مختلف،بار اتم کربن پس از جذب بر روی کلاسترهای  (.8)شکل جذب می گردد اندکی بار منفی پیدا می کنند

 تعداد اتمو در کلاسترهای با  تر منفیدارای بار این اتم  1و  8،3،4،2 به گونه ای که در کلاسترهای با تعداد اتم .متفاوتی است
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منفی موجود بر روی اتم اکسیژن پس از جذب روی کلاستر کاهش می یابد به گونه بار  است. تر مثبتبار  دارای 11و  6،7،8

 .شوندکشیده میه سمت اتم نقره کلاستر ای که الکترون ها ب

 

 .روی کلاسترهای نقره جذب کربن مونواکسیداتم نقره قبل و بعد از  NBOبار .8شکل

ای بر COقبل و بعد از جذب  ای که جذب روی آن انجام شده است برای اتم نقره NBOآرایش الکترونی حاصل از محاسبات 

، کاهش یافته dو  sسهم الکترونی زیرلایه  کربن مونواکسید،جذب  بعد از نشان داده شده است. 2در جدول  ی مختلفهاکلاستر

  یافته است.افزایش  کربن مونواکسیدبه هنگام جذب  pین در حالی است که سهم الکترونی زیرلایه ا

 .COجذب  و بعد از قبل ،ای که جذب روی آن انجام شده نقرهاتم : آرایش الکترونی 2جدول

 کلاستر آرايش الکتروني نقره قبل از جذب آرايش الکتروني نقره بعد از جذب

0.175p 99.84d0.94 5s[core] 0.02 5p9.994d0.99s[core]5 2Ag 

0.49 5p9.87 4d0.71 s[core]5 0.145p 9.984d 0.82 s[core]5 3Ag 

0.735p 9.864d 0.65 s[core]5 0.295p 9.984d 0.63 s[core]5 4Ag 

0.485p 9.894d 0.73 s[core]5 0.01 6s0.16 5p9.97 4d0.84 s[core]5 5Ag 

0.175p 9.914d0.89s[core]5 0.025p9.974d 0.92 s[core]5 6Ag 

0.505p 9.904d0.68s[core]5 0.185p 9.964d0.73 s[core]5 7Ag 

0.475p9.904d0.68s[core]5 0.175p9.964d0.72s[core]5 8Ag 

0.235p9.924d0.74s[core]5 0.016S 0.06 5p9.964d 0.79 s[core]5 9Ag 

0.325p9.914d0.77s[core]5 0.07p 59.974d 0.82 s[core]5 10Ag 

 

و  ] 0.01p 0.013d 0.024S 1.792p 1.66core] 2S به صورتبه ترتیب  قبل از جذب بر روی کلاستر و اکسیژن کربن رایش الکترونیآ

0.033d 0.013S 4.742p 1.74[core] 2S  .بعد از جذب بر روی کلاسترهای مختلف نقره در  و اکسیژن آرایش الکترونی اتم کربن است
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در حالی که دانسیته ابر  ،کاهش 2sدانسیته ابر الکترونی زیرلایه  برای کربن می توان دریافت کهداده شده است.  نشان 4جدول 

کاهش یافته و  pو  sدانسیته ابر الکترونی موجود در زیرلایه همچنین برای اکسیژن  است. یافتهافزایش  2pالکترونی زیرلایه 

 .تشده اسدچار تغیییرات چندانی ن dزیرلایه 

 های مختلف نقره.پس ازجذب بر روی کلاسترو اکسیژن  کربنآرایش الکترونی اتم : 3جدول

 کلاستر آرايش الکتروني اتم کربن پس ازجذب آرايش الکتروني اتم اکسيژن پس ازجذب
0.033d4.692p1.72 s[core]2 0.024p0.01 3d 0.024s 1.962p 1.51[core] 2s 2Ag 

0.023d4.692p1.71[core]2s 0.013d0.023p0.023s2.062p1.43core]2s[ 3Ag 

0.023d4.692p1.71[core]2s 0.024p0.013d0.024s2.022p1.41[core]2s 4Ag 

0.023d4.702p1.72[core]2s 0.013d 0.02 3p0.023s2.012p 1.46[core]2s 5Ag 

0.033d4.692p1.72[core]2s 0.024p0.013d0.024s1.932p1.54[core]2s 6Ag 

0.023d4.692p21.7[core]2s 0.013d0.023p0.023s1.952p1.48[core]2s 7Ag 

0.023d4.692p1.72[core]2s 0.014p0.013d0.024s0.013p1.952p1.48[core]2s 8Ag 

0.023d4.702p1.72[core]2s 0.013d0.023p0.023s1.972p1.52[core]2s 9Ag 

0.023d4.692p1.72[core]2s 20.04p0.013d0.024s1.942p1.50[core]2s 10Ag 

 

  .]52[شودمحاسبه می 3بر اساس رابطه ( WBI) 1مرتبه پیوند وایبرگ

 
22 jj jjWBI                                                                                                                                        (4) 

در این رابطه
jj  در اوربیتال اتمیدانسیته بارj  که با استفاده از محاسبه است NBO هر چه مرتبه پیوند تعیین شده است .

بر این اساس مرتبه پیوند وایبرگ برای کربن  دهد که خصلت کووالانسی پیوند قویتر است.وایبرگ بزرگتر باشد نشان می

در روی کلاستر،  بعد از جذب C-Agو  C-Oمرتبه های پیوند می باشد.  2.247ابر با مونواکسید قبل از جذب روی کلاسترها بر

اتم کمتر از مقدار آن قبل از  1و  8، 3، 4 به هنگام جذب بر روی کلاسترهای با C-Oمرتبه پیوند  گزارش شده اند. 3جدول 

 مرتبه پیوند کلاسترهادر سایر  .منتقل شده استبه کلاستر  COدهد الکترون از اوربیتالهای پیوندی جذب می باشد که نشان می

CO  شده است که نشان می دهد الکترون از اوربیتالهای ضد پیوندی بیشتر بعد از جذبCO به کلاستر منتقل شده است. 

 دبر روی کلاستر جذب می گردد. به همین خاطر مرتبه پیوند ایجاد شده بین اتم کربن و اتم نقره مور Cاز سمت  COمولکول 

اتمی می باشد. در بین کلاسترهای  8و   3، 4 گرفت و ملاحظه گردید که بیشترین مرتبه پیوند مربوط به کلاسترهای ربررسی قرا

 می باشد.  6Agمربوط به جذب کربن مونواکسید بر روی  C-Ag بررسی شده کمترین مرتبه پیوند

 
1 Wiberg bond index 
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 .لاسترهای نقرهروی ک بعد از جذب C-Agو  C-Oمرتبه های پیوند وایبرگ : 4جدول

C-Ag C-O کلاستر 

0.377 2.260 2Ag 

0.523 2.226 3Ag 

0.576 2.242 4Ag 

0.450 2.222 5Ag 

0.055 2.253 6Ag 

0.418 2.250 7Ag 

0.410 2.251 8Ag 

0.331 2.219 9Ag 

0.369 2.247 10Ag 

 

 محاسبه CO-nAgدر سیستم های فته است( اتمی که جذب بر روی آن صورت گر) اکسیژن و نقره پیوند کل اتم کربن، مرتبه

کلاسترهای بررسی  همهبرای اتم اکسیژن در مرتبه پیوند کل  بر این اساس،. نشان داده شده اند 1یج در شکل و نتا شده است

ف به مقدار لبرای اتم نقره، مرتبه پیوند کل در کلاسترهای مخت .باشدناچیز می. برای اتم کربن نیز تغییرات ثابت استشده تقریباً 

 .می باشد 9Ag و 8Agمربوط به  به ترتیب پیوند مرتبهو کمترین که بیشترین  طوریبه قابل توجه تغییر کرده است 

 

 .های نقرهروی کلاستر  COپس از جذب  O و  C، Agپیوند کل برای اتم های  مرتبه. 9شکل

  نتیجه گیري -4

اتم به کمک نظریه تابعی دانسیته بررسی و سپس  11تا  2لاسترهای نقره از در مقاله حاضر، ابتدا خواص ساختاری و الکترونی ک

ی ساختارهای مسطح در چندگانگ. نتایج نشان داد که اغلب، جذب کربن مونو اکسید روی پایدارترین کلاسترها مطالعه شده است

ا بزرگتر شدن کلاستر رژی اتصال بر اتم، بانو همچنین  Ag-Agهای پایه پایدارتر از بقیه حالت ها هستند. فاصله تعادلی متوسط 

 اختلاف انرژی مربوط به اوربیتالهای هومو و لومو شوند. افزایش می یابند و نهایتا به مقادیر تجربی آنها برای توده نزدیک می
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)L-HΔE(  3نشان داد که کلاسترAg  دارای کمترین مقدارL-HΔE  واکنش  باشد که نشان دهنده پایداری سینتیکی کمترمی(

در پایدارترین حالتهای جذب کربن مونواکسید مشاهده شد که پذیری بیشتر( این کلاستر نسبت به سایر کلاسترها می باشد. 

روی کلاسترهای  شود. مقایسه انرژی های جذب کربن مونواکسیدجذب از سمت اتم کربن روی یک اتم نقره از کلاستر انجام می

واکنش پذیری زیاد این کلاستر است.  می باشد که به دلیل 3Agر انرژی جذب مربوط به نقره نشان داد که بیشترین مقدا

اکسیژن به اوربیتال  pو s نشان داد که هنگام جذب کربن مونواکسید روی کلاسترها، دانسیته بار از اوربیتالهای  NBOمحاسبات 
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