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 Ni(111)بزرسی نظزی پيونذ جذبی اکسيژن با سطح 

 ، کبزی قزاغان آبادی*اميز ناصز شمخالی

 گزٍُ ؽيوي کارتزدی، داًؾکذُ علَم، داًؾگاُ هحقق اردتيلي، اردتيل، ايزاى

 21/0/00تبریخ پذیزش :                                                            11/1/00تبریخ دریبفت : 

 

 چکيذه:

تا اعتفادُ اس رٍػ  ML 0.25تا کغز پَؽؾي  p(2×2)در آرايؼ عطحي  Ni(111)در ايي تزرعي، جذب عطحي اکغيضى تز رٍی عطح 

DFT  هَرد تزرعي قزار گزفت. اتتذا هحاعثات تْيٌِ عاسی عاختاری اًجام يافت ٍ طَل پيًَذ تعادليNi-O  فاصلِ اتن ٍO  اس عطح تتزتية تزاتز

1.87 Å  ٍ1.17 Å  تذعت آهذ. عپظ تا تغييز هختصات اتنO  تصَرت اعتاتيک حَل ًقطِ تعادلي ٍ تطاتق تغييزات اًزصی حاصل تا هذلْای

تذعت آهذ. ًتايج حاصل عاسگاری خَتي تا دادُ ّای تجزتي ًؾاى هي دّذ.  Niتز رٍی عطح  Oًَعاًگز ّواٌّگ ٍ هَرط، فزکاًغْای ارتعاؽي 

تِ عطح  Oافشايؼ هي ياتذ کِ ًؾاًگز اًتقال الکتزٍى خالص اس  Oدر اثز جذب عطحي  Niاًزصی فزهي عطح  ًتايج حاصل ًؾاى هي دّذ کِ

 تاعث کاّؼ تار جشئي هثثت آى ٍ در ًتيجِ کاّؼ اثز ًاّواٌّگي هکاًيکي هي ؽَد. Oاعت. الکتزًٍگاتيَی 

ًاّواٌّگي ،فزکاًظ ارتعاؽي، اکغيضى ،عطح ًيکل ،جذب عطحي کلوبت کلیذی:  

 

 :مقذمه

هبّیت ثشّوکٌؾ ثیي اکؼیظى ٍػطح فلضات اهشی حیبتی ثشای تَخیِ ًقؾ اکؼیظى دس ثؼیبسی فشايٌذّبی  دسک

ّبی خزة ػطحی اکؼیظى، ثْجَد . يکی اص کبسثشدثبؿذتکٌَلَطيکی اص قجیل اکؼیذاػیَى، خَسدگی ٍ کبتبلیتکی ًبّوگي هی

ّبی ػَختی ثِ دلیل اضبفِ ٍلتبط صيبد کبّؾ ص افت کبسايی دس پیلای اثبؿذ. صيشا قؼوت عوذُّبی ػَختی هیکبسايی پیل

دس ضوي، خزة ػطحی اکؼیظى ثش سٍی ػطح ًیکل، هذلی هٌبػت ثشای هطبلعِ خزة ؿیویبيی  1.اکؼیظى دس کبتذ اػت

بت تفکیکی فشاّن هی آٍسد ٍ ّویي هؼئلِ هَخت ؿذُ اػت تب هطبلعبت صيبدی ثب اػتفبدُ اص تکٌیکْبی هتذاٍل هطبلع

، ثش سٍی ػطح (LEED)آصهبيـْبی اًدبم يبفتِ ثب تکٌیک پشاؽ الکتشًٍْبی کن اًشطی  2.ػطحی ثشای آى ثکبس گشفتِ ؿَد
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Ni(111) ٍخَد آسايؾ ػطحی ،p(2×2)  سا تبيیذ هی کٌذ، ثطَسيکِ دس ايي آسايؾ خزثی، اتوْبیO  ثش سٍی ػبيتْبی

hollow  قشاس گشفتِ اًذ ٍ دس ّش ػبيت خزثی اتنO ػِ اتن  ثبNi 2.ثشّوکٌؾ هؼتقین داسد 

 اثشػل. ای ٍ ديگشی سٍؽثشای ؿجیِ ػبصی فشايٌذّبی ػطحی اصَلا دٍ هذل ٍخَد داسد: يکی سٍؽ خَؿِ

ّبی ػطحی هدبٍس ثشداؿتِ ؿذُ ٍ يک ّبی صيشيي ٍ اتنّبی لايِدس سٍؽ خَؿْبی، هَلکَل خزثی ثِ ّوشاُ تعذادی اص اتن 

دٌّذ. ػپغ هحبػجبت لاصم ثشای ايي خَؿِ ثب اػتفبدُ اص سٍؿْبی هتذاٍل کَاًتَهی یخَؿِ هدضای کَچک سا تـکیل ه

اثشػل کِ دس ايي کبس هَسد اػتفبدُ قشاس هی گیشد، اثتذا چٌذ لايِ اص ػطح ثب اًذاصُ دلخَاُ ٍثب  اًدبم هی ؿَد. دس سٍؽ 

 ػشی ثشداسّبی اًتقبل دس فضب تکشاس هی هقذاسی فضبی خبلی ثبلای آى دس ًظش گشفتِ هی ؿَد ٍ ػیؼتن حبصل ثَػیلِ يک

ؿَد. فضبی خبلی ثبلای اثش ػل ثِ فذس کبفی ثضسگ اًتخبة هی ؿَد، ثطَسيکِ هَلکَل خزثی ثب اثشػلی کِ دس ثبلای آى تکشاس 

ّبی ثلَسی، چَى گیشد. دس ايي سٍؽ ثشای ػیؼتنهی ؿَد ثشّوکٌـی ًذاؿتِ ثبؿذ ٍ ػپغ هحبػجبت لاصم اًدبم هی

 3.آيذدػت هیتشی ثِـتشی ثب حبلت تٌبٍثی ؿجکِ ّبی ػِ ثعذی ٍ دٍ ثعذی داسد، ًتبيح دقیقؿجبّت ثی

ثْیٌِ ؿذُ ٍ ػپغ ثب تغییش  (DFT)ثب اػتفبدُ اص ًظشيِ عبهل داًؼیتِ  O-Ni(111)دس ايي ثشسػی، اثتذا ػبختبس خزثی 

ِ تغییشات اًشطی حبصل ٍ تطبثق ًقبط حَل ًقطِ تعبدلی دس ػِ خْت هحَسّبی هختصبت کبستضيٌی ٍ هحبػج Oهختصبت 

دس ػِ خْت هَسد ًظش ثذػت خَاّذ آهذ. ػپغ ػبختبس  Oثذػت آهذُ ثب هذلْبی استعبؿی هٌبػت، فشکبًؼْبی استعبؿی 

ثِ هٌظَس دسک هبّیت پیًَذ خزثی هَسد ًظش   Oقجل ٍ ثعذ اص خزة ػطحی  (DOS)ًَاسی  ٍ داًؼیتِ حبلتْبی ػطح 

 يشسػی خَاّذ ؿذ.

 

 :بر محبسجبتیروش ک

ثشای توبهی هحبػجبت ثْیٌِ ػبصی   4.اًدبم يبفت ABINITتوبهی هحبػجبت ثب اػتفبدُ اص ثؼتِ ًشم افضاسی حبلت خبهذ 

ثب تقشيت گشاديبًی تعوین يبفتِ اًتخبة  PBEّوجؼتگی -ػبختبسی، فشکبًغ، ػبختبس ًَاسی، ٍ داًؼیتِ حبلتْب عبهل هجبدلِ

اثش ػل هَسد   6.اػتفبدُ ؿذ Trouiller-Martinsؿجِ پتبًؼیلْبی  O  ٍNiداخلی اتوْبی ثشای الکتشًٍْبی لايِ  5.گشديذ

فضبی خبلی اًتخبة  Å 15ثِ ّوشاُ  Niاتن  20ًیکل ثب  (111)لايِ اص ػطح  5اػتفبدُ ثشای ثْیٌِ ػبصی ػبختبسی ؿبهل 

 ( ًـبى دادُ ؿذُ اػت. 1هٌبػت دس ؿکل ) ثَػیلِ ثشداسّبی xyگشديذ کِ ًوبيی اص ايي اثش ػل ٍ ًحَُ تکشاس آى دس صفحِ 
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 )ة(                                                  )الف(                                             

ثب ثزدارهبی شجکه  : اثز سل مورد استفبده ثزای محبسجبت ثهينه سبسی سبختبری )الف( و نحوه تکزار اثز سل مورد نظز در دو ثعذ1شکل

 منبست )ة(.

ٍ  1×4×4ثصَست  kثب ؿجکِ ًقبط  Monkhorst-Packًحَُ ًوًَِ ثشداسی اص فضبی هعکَع ثب اػتفبدُ اص ؿوبی 

ثِ هقذاس  cutoffاهَاج ايؼتب ثب اًشطی  7.ثتشتیت ثشای هحبػجبت ثْیٌِ ػبصی ػبختبسی ٍ فشکبًغ اًتخبة گشديذ 1×6×6

45.0 hartree بػجبت هَسد اػتفبدُ قشاس گشفت. دس ػبختبس ثْیٌِ ؿذُ، طَل پیًَذ يشای توبهی هحNi-O  ثشاثش Å87/1 ٍ

 ثذػت هی آيذ. Å 17/1فبصلِ آى اص ػطح ثشاثش 

ثش سٍی ػطح هَسد  Oپغ اص اًدبم هحبػجبت ثْیٌِ ػبصی ػبختبسی، ػبختبس ثْیٌِ ؿذُ ثشای هحبػجِ فشکبًؼْبی استعبؿی  

دس ػِ خْت هختصبت حَل ًقطِ تعبدلی، تغییشات اًشطی هحبػجِ  Oکِ ثب تغییش هختصبت  ًظش اػتفبدُ ؿذ، ثِ ايي تشتیت

اًتخبة ؿذ. ثِ هٌظَس تطبثق ًقبط ثذػت آهذُ ثب هذل  Bohr 005 /0 دس ّش هشحلِ ثِ اًذاصُ  Oگشديذ. تغییش دس هختصبت 
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یبص اػت. ثشای تطبثق ًقبط ثذػت ًَػبًگش ّوبٌّگ ثِ دٍ ًقطِ حَل ًقطِ تعبدلی دس ّش ػِ خْت هحَسّبی هختصبت ً

آهذُ ثب هذل ًَػبًگش هَسع، چْبس ًقطِ حَل ٍضعیت تعبدلی دس ّش خْت هحَسّبی هختصبت ثبيذ ثذػت آيذ. ساثطِ 

  8: ًَػبًگش هَسع ٍ فشکبًغ استعبؿی آى ثصَست صيش اػت

   (1       )                                                2exp(1 ee rrDU   

   (2                                                        )                 
2

1

22 










 eD

  

پبساهتشّبی تٌظین پزيش ايي  De  ٍαخشم کبّیذُ هی ثبؿٌذ.  μفبصلِ تعبدلی پیًَذ، ٍ  reاًشطی پتبًؼیل استعبؿی،  Uکِ 

هطبثق ساثطِ ثبلا هشثَط اػت. ًتبيح حبصل ثشای  υثِ فشکبًغ  αبًؼیل ثَدُ ٍ عوق چبُ پت Deپتبًؼیل ّؼتٌذ، ثطَسيکِ 

( دادُ ؿذُ 1هحبػجبت فشکبًغ استعبؿی ثب اػتفبدُ اص دٍ هذل رکش ؿذُ دس ّش ػِ خْت هحَسّبی هختصبت دس خذٍل )

cm 514ثِ هقذاس  zاػت. ّوبًطَس کِ ديذُ هی ؿَد ًتبيح حبصل ثب فشکبًغ کــی تدشثی دس ساػتبی 
 9.داسد 1-

 Ni(111)  ٍO-Ni(111)، ػبختبسّبی ثْیٌِ ؿذُ Oػطح قجل ٍ ثعذ اص خزة  DOSثِ هٌظَس هحبػجِ ػبختبس ًَاسی ٍ 

اًتخبة ؿذُ ٍ اًشطی ػیؼتن هحبػجِ گشديذ. ًتبيح  Γحَل ًقطِ  kهَسد اػتفبدُ قشاس گشفت، ثِ ايي تشتیت کِ ؿجکِ ًقبط 

ثتشتیت دس ؿکلْبی  Oقجل ٍ ثعذ اص خزة  DOSظشفیت ٍ ّذايت ٍ ّوچٌیي حبصل ثشای ػبختبس ًَاسی حبٍی ًَاسّبی 

سا  O-Ni(111)ٍ ػیؼتن خزثی  Ni(111)( ًـبى دادُ ؿذُ اػت. ايي هحبػجبت هقذاس اًشطی فشهی ثشای ػطح 3) ٍ (2)

 ثذػت هی دٌّذ.  -hartree 2023/0-  ٍ hartree 1975/0 ثتشتیت ثشاثش 

 )الف(
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 )ة(

 )الف( و ثعذ اس جذة سطحی آن )ة( Oقجل اس جذة  Ni(111)بی ظزفيت و هذایت سطح (: نواره2شکل )

 .O، و اتم p(2×2)-O-Ni(111)، سيستم جذثی Ni(111)ثزای سطح  (DOS)(: دانسيته حبلتهب 3شکل)
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 مختصبتهبی محورهبی  در جهت Ni(111)ثز روی سطح  O: مقبدیز فزکبنسهبی مذلهبی همبهنگ و مورس ثزای اتم 1جذول

ν (cm
-1

) x y z 

harmonic 8/198 9/198 1/484 

Morse 0/199 9/199 9/487 

 

 

 :کلی نتيجه گيزی

دس ثؼیبسی  Ni-Oًتبيح ثذػت آهذُ اص ثْیٌِ ػبصی ػبختبسی، ٍخَد خزة ؿیویبيی سا تبيیذ هی کٌذ. صيشا طَل پیًَذ 

علاٍُ ثش ايي ثبلاتش آهذى اًشطی فشهی ػطح  10-12ػتا Å 2.0اص کوپلکؼْبيی کِ ايي پیًَذ دس آًْب ٍخَد داسد، ثبلای 

Ni(111)  دس اثش خزةO  ًـبى هی دّذ کِ اًتقبل الکتشٍى خبلص اصO  ثِ ػطح صَست گشفتِ اػت. هقبديش فشکبًغ

ٍ  Niاػت. ضوٌبً ّوپَؿبًی ثیي اٍسثیتبلْبی  Ni  ٍO( ًیض تبيیذی ثش ٍخَد پیًَذ ؿیویبيی ثیي 1گضاسؽ ؿذُ دس خذٍل )

O د( س ساػتبی عوَد ثش ػطحz( قَيتش ٍ دس ًتیدِ فشکبًغ استعبؿی آى ًیض ثبلاتش اػت. ّوبًطَس کِ دس خذٍل )ديذُ هی 1 )

ؿَد، تفبٍت ثیي فشکبًؼْبی هذلْبی ّوبٌّگ ٍ هَسع اًذک اػت يب ثِ عجبست ديگش اثش ًبّوبٌّگی دس پیًَذ خزثی حبصل 

دس حبلیکِ اًتظبس ثش ايي اػت کِ پیًَذ خزثی ثذلیل عذم تقبسى ًبچیض اػت.  Ni(111)ثش سٍی ػطح  Oاص خزة ػطحی 

سا هی  Oاتوْب دس دٍ طشف پیًَذ، داسای هقبديش صيبدی آثبس ًبّوبٌّگی ثبؿذ. دلیل کبّؾ اثش ًبّوبٌّگی دس پیًَذ خزثی 

 Oطح قجل ٍ ثعذ اص خزة تَضیح داد. اًشطيْبی فشهی ػ Oتَاى ثب تضعیف ًبّوبٌّگی هکبًیکی دس اثش الکتشًٍگبتیَيتِ ثبلای 

داسای هقذاسی ثبس هثجت خضئی اػت کِ ايي ثبس  Oثِ ػوت ػطح اػت. دس ًتیدِ  Oحبکی اص اًتقبل الکتشٍى خبلص اص 

ٍ ثبس  Oهثجت ثبعث القبی ثبس هٌفی هخبلف ثش سٍی ػطح ؿذُ ٍ دس ًتیدِ خبرثِ ضعیف الکتشٍاػتبتیک ثیي ثبس خضئی هثجت 

ػطح هی تَاًذ ثِ عٌَاى يک ثشّوکٌؾ دس ّبهیلتًَی استعبؽ ٍاسد ؿَد کِ هٌدش ثِ يک اثش  هٌفی تصَيش ؿذُ آى ثش سٍی

اتوی الکتشًٍگبتیَ اػت ٍ ٍخَد ثبس خضئی هثجت ثش سٍی آى چٌذاى  Oاص طشف ديگش  13.ًبّوبٌّگی هکبًیکی هی گشدد

هی ؿَد. ايي تغییش  Oذ خزثی ثِ ػوت ثبعث خبثدبئی داًؼیتِ الکتشًٍی پیًَ Oهطلَة ًیؼت. دس ًتیدِ الکتشًٍگبتیَيتِ 

دس داًؼیتِ الکتشًٍی ثبعث تغییش دس فشکبًغ استعبؿی ًیض خَاّذ ؿذ کِ اثش آى دس خْت تضعیف ًبّوبٌّگی هکبًیکی اػت 

 هی گشدد. Oصيشا ثبعث کبّؾ ثبس هثجت خشئی ثش سٍی اتن 

ًیض هـبّذُ کشد.  DOSسا هی تَاى دس ًوَداس  Oثِ ػوت ػطح دس اثش الکتشًٍگبتیَيتِ ثبلای  Oخجشاى ثبس اًتقبلی اص 

ًیکل هشثَط اػت  d( ديذُ هی ؿَد، داًؼیتِ حبلتْبی ػطح دس صيش تشاص فشهی ثیـتش ثِ اٍسثیتبلْبی 3ّوبًطَس کِ دس ؿکل )

شهی آى هشثَط اػت ٍ ثبلای تشاص ف pثیـتش ثِ اٍسثیتبلْبی  Oکِ تـکیل ًَاس ظشفیت سا هی دٌّذ. اهب داًؼیتِ حبلتْبی 
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تغییش چٌذاًی ًکشدُ  Oقجل ٍ ثعذ اص خزة  Niػطح قشاس هی گیشًذ. ّوچٌبًکِ هـبّذُ هی ؿَد، داًؼیتِ حبلتْبی ػطح 

دس اثش  Oاػت. ايي اهش ّوشاُ ثب کن ثَدى تغییشات اًشطی فشهی ػطح قجل ٍ ثعذ اص خزة، تبيیذی ثش کبّؾ ثبس هثجت خضئی 

تأثیش فشاٍاًی  Oة( ديذُ هی ؿَد، خزة ػطحی -2الف( ٍ )-2َس کِ دس ؿکلْبی )الکتشًٍگبتیَيتِ ثبلای آى اػت. اهب ّوبًط

ثِ ػطح، دلیل ايي پذيذُ سا  Oداسد. ثب تَخِ ثِ اًتقبل الکتشٍى خبلص ًبچیض اص ػوت  Niثش ًَاسّبی ّذايت ٍ ظشفیت ػطح 

، Oى اتوْبی ػطحی دس پیًَذ ثب ًؼجت داد. ثذيي تشتیت کِ ثب دسگیش ؿذ Oهی تَاى ثِ تغییش ػبختبس ػطح ثعذ اص خزة 

اکؼیظى دس هحذٍدُ ًَاس ّذايت  pتغییشاتی دس هکبى اتوْبی ػطح ثَخَد هی آيذ. علاٍُ ثش ايي قشاس گشفتي اٍسثیتبلْبی 

 ة( ًوبيبى اػت.-2الف( ٍ )-2هؼلوبً ثبعث ايدبد تغییشات هْوی دس آى هی ؿَد کِ دس ؿکلْبی ) Niػطح 
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