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 Cu و Rhخالص و ترکیبی  کلاسترهاینانوجذب اکسیژن روی  نظری مطالعه

 2، فریدون گبل*،1علی عرب

 دانشکده شیمی، دانشگاه سمنان، سمنان، ایران1
 دانشکده شیمی، دانشگاه صنعتی شریف، تهران، ایران2

    30/01/94خ پذيرش: تاري                 24/11/93تاريخ تصحيح:               11/10/93تاريخ دريافت: 

 :چکيده

نتایج . مورد بررسی قرار گرفت جذب سطحی اکسیژن روی نانوکلاسترهای خالص و ترکیبی مس و رودیم با استفاده از نظریه تابعی دانسیته در این مقاله

-جذب کلاسترها می Griffithsت جذب در موقعی -3جذب در موقعیت راس و  -2جذب در موقعیت پل -1اکسیژن به سه حالت متفاوت نشان داد که 

محاسبه انرژی جذب، فرکانس ارتعاشی و طول پیوند اکسیژن قبل و بعد  است. حالت جذبی جذب در موقعیت پل معمولا پایدارترین از این بین شود که

توان بت اتمها و بار کلاسترها میشود و البته با تغییر نساز جذب نشان داد که جذب اکسیژن به صورت غیر تفکیکی روی سطح کلاسترها انجام می

 یل به جذب تفکیکی را در کلاسترها تغییر داد.اتم

 : نظریه تابعی دانسیته، کلاسترهای مس و رودیم، جذب اکسیژنواژگان کلیدی

-:

منظور ذرات  باشد. بدینهای مهم علم نانو و موادی با ابعاد نانومتری در فرایندهای کاتالیزوری هتروژن مییکی از زمینه

یکی از اهداف اصلی در فرایندهای کاتالیزوری  [.1] انددر این زمینه مورد استفاده قرار گرفته نانومتری از فلزات کمیاب سنتز و

پذیری خیلی خوبی باشند. پذیری و گزینشطراحی کاتالیزورهایی است که بتوانند برای یک واکنش خاص دارای واکنش

های متصل به مکان فعال و موقعیت های فعال، مکاناتالیزورهایی باید کنترل کامل بر تشکیل مکانبنابراین در سنتز چنین ک

 10ها نسبت به مکان فعال و ... داشته باشیم. به عبارت دیگر باید بتوانیم کنترل کاملی برسیستم از مقیاس اتمی تا مقیاس آن

در این زمینه زیاد مورد بررسی قرار گرفته است استفاده از  هایی کهیکی از روش [.1] نانومتری داشته باشیم 100یا 

باشد که با استفاده از این روش کلاسترهای یکنواختی باساختارهای قابل می های آلی فلزی به عنوان منبع اولیهکمپلکس

رهای فلزی که باعث بنابراین مطالعه نظری نانوکلاست [.1] اند ساخته شده استاتم فلزی تشکیل شده 6تا  5تشخیص که از 

-ها میشود بسیار حائز اهمیت است. اولین قدم برای درک خواص نانوکلاسترها بررسی ساختار آنها میپی بردن به خواص آن

کلاسترهای  [.3-7] باشدبدین جهت مطالعه کلاسترهای کوچک فلزی یک زمینه تحقیقاتی مهم و بسیار فعال می [.2] باشد

بررسی و مطالعه خواص بنیادی این  [.4] ها هستندها و تفاوتخود دارای یک سری شباهت کوچک فلزی با مواد توده

 ها در اختیار قرار دهدهای کاتالیزوری و خواص شیمیایی آنتواند اطلاعات مهمی را در درک مکانیسم واکنشکلاسترها می
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شود و این موضوع امروزه به ها تعیین میو شکل آن خواص فیزیکی و شیمیایی کلاسترها تا اندازه زیادی بوسیله اندازه [1،8]

در حالی که مطالعه نظری نانوکلاسترهای تک فلزی بسیار . [7ت ]ورد مطالعات زیادی قرار گرفته اسصورت تجربی و نظری م

ها کمتر توجه و بررسی خواص کاتالیزوری آن )ترکیبی( مورد توجه قرار گرفته است به مطالعه نانو کلاسترهایی شامل چند فلز

باشد که این امر به دو بهتر از سطوح تک فلزی می های دو فلزیمعمولا فعالیت کاتالیزوری سطح [9،10] است شده

مطالعات نظری نانوکلاسترهای فلزی بیشتر با استفاده از روش نظریه  [9،11] نسبت داده شده است و الکترونیکی اثرساختاری

 واکنش کاهش اکسیژن یک فرایند مهم در پیلهای سوختی و خوردگی فلزات است و. [9،10] تابعی دانسیته انجام شده است

پارامترهای زیادی روی سرعت واکنش کاهش اکسیژن اثر گذار هستند. یکی از این پارامترها جذب سطحی اکسیژن روی 

کسیژن به صورت تجربی روی واکنش کاهش ا [.12،13] دهدسطح الکترود است که سرعت کلی واکنش را تحت تأثیر قرار می

را برای کاهش اکسیژن به آلیاژ  ، فعالیتآلیاژ نسبت این دو فلز درکه تغییر  شده استرودیم انجام و مشخص  -آلیاژهای مس

و ترکیب آلیاژ را رابطه بین فعالیت  که بتوان به کمک آنها نظری بنابراین مطالعات [.14] شدت تحت تاثیر قرار می دهد

جذب سطحی اکسیژن مولکولی روی نانوکلاسترهای  مطالعهدر این بدین علت اهمیت ویژه برخوردار هستند.  مشخص نمود از

ها و محاسبه یک سری از خواص نانوکلاسترها مانند بار . با انجام این بررسیرودیم بررسی شده است ومس خالص و ترکیبی 

و بعد از جذب اکسیژن و همچنین محاسبه انرژی جذب اکسیژن و قبل ای ارتعاشی و فواصل تعادلی اتمها روی اتمها، فرکانسه

حالتهای جذب آن روی نانوکلاسترهای مختلف )از نظر بار و مقدار مس( سعی شده است که ارتباط بین خواص نانوکلاسترها و 

 .انرژی جذب مشخص گردد

 -:

ها، های جذب، توزیع بار روی اتمبهینه شده نانوکلاسترها، انرژیکه شامل ساختارهای  مقالهتمام محاسبات انجام شده در این 

ین منظور از تابعی دبروش نظری تابعی دانسیته صورت گرفته است.  باشد با استفاده ازهای ارتعاشی و ... میفرکانس

فسیر و توضیح برای ت B3PW91های گرادیان تعمیم یافته مانند . به طور کلی روشاستفاده شده است B3PW91یهیبرید

از ترکیب تابعی  B3PW91روش هیبرید  [.15] موضعی هستند ها در حالت پایه بهتر از تقریب دانسیته اسپینخواص سیستم

همچنین، برای بالابردن دقت محاسبات از مجموعه  [.15،17] ساخته شده است PW91و تابعی همبستگی B3 [16] تبادلی

از  و Rh/Cuبرای نانوکلاسترهای   ECP(Effective Core Potential)تنبا در نظر گرف  modified LANL2DZپایه

 استفاده شده است.برای اکسیژن  MG3S مجموعه پایه
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-:

 [18]که جزئیات آن در منبع  تعیین گردید ی خنثی و آنیونیابتدا پایدارترین ساختار کلاسترها ،به منظور جذب اکسیژن

جذب سطحی اکسیژن  .نشان داده شده استپایدارترین ساختار کلاسترهای خنثی و آنیونی  1کلدر شاما  گزارش شده است

حالتهای مختلف جذب سطحی مورد بررسی قرار گرفت و بصورت مولکولی روی پایدارترین نانوکلاسترهای خنثی و آنیونی

اند. بر اساس این اشکال نشان داده شدهبه ترتیب برای نانوکلاسترهای خنثی و آنیونی  3و  2اکسیژن مولکولی در شکلهای 

 در موقعیتجذب  -2پل  در موقعیتجذب  -1شود که عبارتند از به سه حالت متفاوت جذب کلاسترها میاکسیژن مولکولی 

درانتهای نام نانوکلاسترها نشان  Gو  B  ،T. این حالتهای جذبی به ترتیب با حروف Griffithsموقعیتجذب در  -3و  راس

و ...... به ترتیب برای چندگانگی  m1 ،m2 ،m3ه است. همچنین در این اشکال چندگانگی اسپین سیستم نیز با داده شد

در انتهای نام  "*"پایدارترین حالت جذب نیز برای هر نانوکلاستر با علامت و ..... جلوی نام نانوکلاسترها و  3، 2، 1اسپین 

خنثی پایدارترین حالتهای جذب اکسیژن مولکولی در  هایبرای نانوکلاستر 2 است. بر اساس شکلنانوکلاستر نشان داده شده 

شود که چندگانگی اسپین د. همچنین جذب اکسیژن روی نانوکلاسترهای خنثی باعث میشوموقعیت پل بین دو اتم ایجاد می

ین است که برای بعضی از نانو پایدارترین حالت جذبی نسبت به چندگانگی اسپین نانوکلاستر کاهش یابد. نکته جالب دیگر ا

به  3RhCuکند. به عنوان مثال پایدارترین ساختار برای نانوکلاستر کلاسترها بعد از جذب اکسیژن ساختار نانوکلاستر تغییر می

به  G22O-3RhCu(m1)و  B12O-3RhCu(m1)( اما بعد از جذب اکسیژن دو ساختار 1aباشد )شکل صورت شبه مسطح می

 یابند.امنظم تغییر شکل میشکل چهاروجهی ن

است  Griffiths موقعیتکه پایدارترین حالت جذبی آن در  3RhCuبرای نانوکلاسترهای آنیونی نیز به غیر از نانوکلاستر  

شوند. همچنین تغییر ساختار نانوکلاستر بعد از جذب اکسیژن پایدارترین حالتهای جذبی در موقعیت پل بین دو اتم ایجاد می

قبل از  2Cu2Rhو   Cu3Rhمت نیز مشاهده شده است. به عنوان مثال پایدارترین ساختار نانوکلاسترهای آنیونی در این قس

 چهاروجهی نامنظم تغییر یافته است.( و با جذب اکسیژن به شکل 1bجذب اکسیژن به صورت قایقی بوده )شکل 
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(b) 

 

(a) 

 

 .(b)و آنیونی (a)سترهای خنثی ساختارهای بهینه شده برای پایدارترین نانوکلا .1شکل
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Rh4-O2(m1)B 

 
Rh4-O2(m1)G 

 
Rh4-O2(m3)B* 

 
Rh4-O2(m3)G 

 

 
Rh3Cu-O2(m3)B1* 

 
Rh3Cu-O2(m3)B2 

 
Rh3Cu-O2(m3)G1 

 
Rh3Cu-O2(m3)G2 
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39 
 

 

 
RhCu3-O2(m1)B1 

 

 
RhCu3-O2(m1)B2* 

 
RhCu3-O2(m1)G1 

 
RhCu3-O2(m1)G2 

 

 

 
Cu4-O2(m1)B* 

 
Cu4-O2(m1)G 

 
Cu4-O2(m1)T 

 

 حالتهای مختلف جذب اکسیژن روی نانوکلاسترهای خنثی. -2ادامه شکل
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4 2[ ( 2) ]Rh O m B   
 

4 2[ ( 2) ]Rh O m G   

 

4 2[ ( 4) *]Rh O m B   

 

 

 

3 2[ ( 2) 1]Rh Cu O m B   
 

3 2[ ( 2) 2*]Rh Cu O m B   

 

3 2[ ( 4) 1]Rh Cu O m B   

 

3 2[ ( 4) 2]Rh Cu O m B   

 

 

3 2[ ( 4) 1]Rh Cu O m G   

 

3 2[ ( 4) 2]Rh Cu O m G   

 

3 2[ ( 6) 1]Rh Cu O m B   
 

3 2[ ( 6) 2]Rh Cu O m B   
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2 2 2[ ( 2) 1]Rh Cu O m B   

 

2 2 2[ ( 2) 2]Rh Cu O m B   

 

2 2 2[ ( 2) 3*]Rh Cu O m B   

 

2 2 2[ ( 2) 1]Rh Cu O m G   

 

 

2 2 2[ ( 2) 2]Rh Cu O m G 

 

 

 

2 2 2[ ( 4) 1]Rh Cu O m B   

 

 

2 2 2[ ( 4) 2]Rh Cu O m B   

 

 

2 2 2[ ( 4) 3]Rh Cu O m B   

 

 

3 2[ ( 2) 1]RhCu O m B   
 

3 2[ ( 2) 2]RhCu O m B   

 

3 2[ ( 2) 1*]RhCu O m G 

 

 

3 2[ ( 2) 2]RhCu O m G 

 

 

3 2[ ( 4) 1]RhCu O m B   

 

3 2[ ( 4) 2]RhCu O m B   

 

  

 

4 2[ ( 2) *]Cu O m B   

 

 

 

4 2[ ( 2) ]Cu O m G   

 

4 2[ ( 4) ]Cu O m B   

 

 

  حالتهای مختلف جذب اکسیژن روی نانوکلاسترهای آنیونی. -3شکل ادامه 
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، مقادیر انرژی نسبی، انرژی جذب، فرکانس ارتعاشی و طول 3و  2بر اساس حالتهای مختلف جذب نشان داده شده در اشکال 

ثی و آنیونی نشان داده به ترتیب برای نانوکلاسترهای خن 2و  1محاسبه و در جداول  NBOپیوند اکسیژن و بارهای اتمی

برای محاسبه انرژی نسبی، انرژی نسبی پایدارترین ساختار برای هر کلاستر صفر فرض شده است و انرژی نسبی بقیه اند. شده

انرژی جذب اکسیژن روی ساختارها با کم کردن انرژی پایدارترین ساختار از انرژی ساختار مورد نظر بدست آمده است. 

 محاسبه شده است. 1اس رابطه نانوکلاسترها بر اس

2 2
( )

(1)
Cluster O Cluster O

ads

M O

E E E
E

N





 
  

در این رابطه، 
2Cluster OE   ،انرژی کل اکسیژن مولکولی جذب شده روی نانوکلاسترClusterE  و

2OE  هم انرژی کل کلاستر و

Mو  می باشند به صورت مجزا اکسیژن مولکولی ON   فلز تشکیل شده بعد از جذب می -اکسیژن های بیناتصالتعداد کل-

اما چون هدف بدست  بین فلز با اکسیژن به معنی پیوند بین فلز با اکسیژن نیست که هر برهمکنش توجه شودباید  د.باش

عداد اتصال )نه پیوند( بین اکسیژن و فلز تقسیم شده آوردن انرژی جذب به ازای یک اتم اکسیژن است بنابراین نتیجه به ت

روی همه جذب اکسیژن ه کرسد به نظر می با توجه به مقادیر انرژی جذب، فرکانس ارتعاشی و طول پیوند اکسیژن . است

در . می باشد( 1.198Åبدون تفکیک اکسیژن انجام شده است )طول پیوند اکسیژن قبل از جذب  ی خنثی و آنیونیکلاسترها

تغییرات انرژی جذب اکسیژن برای پایدارترین سیستمها در مقابل تغییرات مقدار مس نشان داده شده است. بر اساس  4شکل 

نسبت به نانوکلاسترهای  Rh/Cu رسد که انرژی جذب اکسیژن روی نانوکلاسترهای خنثی و آنیونی این شکل به نظر می

البته با توجه به این شکل مشخص است که مقادیر انرژی جذب روی  .خنثی و آنیونی رودیم و مس خالص کمتر شده است

 باشند.نانوکلاسترهای آنیونی بزرگتر از مقادیر انرژی جذب روی نانوکلاسترهای خنثی می

تغییرات طول پیوند و فرکانس ارتعاشی اکسیژن برای پایدارترین ساختارها در مقابل تغییرات مقدار مس در  5در شکل 

شود. برای نانوکلاسترهای نانوکلاستر نشان داده شده است که رفتار متفاوتی برای نانوکلاسترهای خنثی و آنیونی مشاهده می

نیمم در حالی که برای نانوکلاسترهای آنیونی دارای ماکسیمم است. بنابراین به خنثی تغییرات طول پیوند اکسیژن دارای می

شود و تمایل به جذب تفکیکی اکسیژن زیاد می %50رسد که در نانوکلاسترهای آنیونی ابتدا با افزایش مقدار مس تا نظر می

یابد. برای نانوکلاسترهای اهش میتمایل به جذب تفکیکی اکسیژن ک  %100و  %75سپس با افزایش بیشتر مقدار مس تا 

خنثی دقیقا عکس این رفتار مشاهده شده است. هر چه تمایل سیستم برای جذب تفکیکی اکسیژن بیشتر باشد احتمال 

شود. تشکیل پراکسید نیاز به جذب غیرتفکیکی اکسیژن روی سطح تشکیل پراکسید در واکنش کاهش اکسیژن کمتر می
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توان با تغییر نسبت اتمها و البته تغییر بار کلاستر رودیم می -رسد که در کلاسترهای مسنظر می الکترود دارد. بنابراین به

 ا غیرتفکیکی اکسیژن را تغییر دادتمایل کلاسترها برای جذب تفکیکی ی

-برای سیستم NBO: مقادیر محاسبه شده برای انرژی نسبی، انرژی جذب، فرکانس ارتعاشی، طول پیوند اکسیژن و بارهای اتمی1جدول 

 .2های نشان داده شده در شکل 

انرژی  سیستم

 (eV)نسبی

 انرژی جذب
(kJ mol-1) 

فرکانس 

 O2 ارتعاشی 

(cm-1) 

 NBOبارهای 

1 2 3 4 (O)5 (O)6 

Free O2 --- --- 1666.1 -- -- -- -- 0.00 0.00 

Rh4-O2(m1)B 0.02 -59.28 856.17 0.00 0.00 0.28 0.28 -0.28 -0.28 

Rh4-O2(m1)G 0.72 -25.64 1116.70 0.03 0.08 0.05 0.17 -0.16 -0.17 

Rh4-O2(m3)B* 0.00 -60.22 972.64 0.04 0.04 0.21 0.20 -0.25 -0.25 

Rh4-O2(m3)G 0.30 -45.60 1218.2 0.04 0.08 0.04 0.16 -0.16 -0.16 

Rh3Cu-O2(m3)B1* 0.00 -47.97 1083.25 0.11 -0.09 0.14 0.46Cu -0.48 -0.14 

Rh3Cu-O2(m3)B2 0.04 -45.88 1022.96 0.38Cu -0.11 0.07 0.07 -0.18 -0.23 

Rh3Cu-O2(m3)G1 0.09 -43.57 1237.42 0.02 0.28Cu -0.04 0.08 -0.16 -0.19 

Rh3Cu-O2(m3)G2 0.67 -15.77 1293.51 0.07 -0.03 0.32Cu -0.04 -0.16 -0.16 

Rh2Cu2-O2(m1)B1 0.36 -32.09 1022.38 0.14Cu -0.24 0.12 0.44Cu -0.46 -0.01 

Rh2Cu2-O2(m1)B2* 0.00 -49.22 1021.67 0.16Cu 0.16Cu -0.03 -0.03 -0.13 -0.13 

Rh2Cu2-O2(m1)G 0.54 -23.10 1069.20 -0.13 0.33Cu 0.03 0.13Cu -0.19 -0.17 

RhCu3-O2(m1)B1 0.53 4.89 1077.68 -0.33Rh 0.24 0.56 0.22 -0.32 -0.36 

RhCu3-O2(m1)B2* 0.00 -20.48 1010.80 0.04 0.22 -0.23Rh 0.61 -0.46 -0.18 

RhCu3-O2(m1)G1 0.23 -9.39 1223.22 0.04 0.15 -0.19Rh 0.15 -0.06 -0.09 

RhCu3-O2(m1)G2 0.66 11.41 1124.39 0.25 -0.47Rh 0.74 0.20 -0.38 -0.35 

Cu4-O2(m1)B* 0.00 -95.62 924.04 -0.02 0.24 0.09 0.40 -0.30 -0.42 

Cu4-O2(m1)G 0.07 -92.11 1044.72 0.07 0.22 0.11 0.24 -0.32 -0.32 

Cu4-O2(m1)T 0.84 -55.19 1369.04 0.08 0.22 -0.04 0.22 -0.27 -0.22 

 نشان دهنده پایدارترین حالت جذبی در هر سیستم می باشد. *علامت 

-برای سیستمNBOسبی، انرژی جذب، فرکانس ارتعاشی، طول پیوند اکسیژن و بارهای اتمی: مقادیر محاسبه شده برای انرژی ن2جدول 

 .3های نشان داده شده در شکل 

انرژی  سیستم

 (eV)نسبی

انرژی 

 جذب

(kJ mol-

1) 

 فرکانس

cm2O)-ارتعاشی

)1 

 NBOبارهای

1 2 3 4 (O)5 (O)6 

Free O2 --- --- 1666.1 -- -- -- -- 0.00 0.00 

4 2[ ( 2) ]Rh O m B   0.24 -101.56 808.53 -0.63 -0.48 0.09 0.01 0.01 -

0.01 

4 2[ ( 2) ]Rh O m G   0.43 -92.22 1008.12 -0.18 -0.13 -0.01 -0.13 -

0.25 

-

0.30 

4 2[ ( 4) *]Rh O m B   0.00 -113.10 852.60 -0.15 -0.22 0.04 0.05 -

0.34 

-

0.38 

3 2[ ( 2) 1]Rh Cu O m B   0.46 -88.05 907.50 -0.26 -0.26 0.30Cu 0.01 -

0.28 

-

0.51 

3 2[ ( 2) 2*]Rh Cu O m B   0.00 -110.10 848.23 -

0.06Cu 

-0.19 -0.03 -0.03 -

0.34 

-

0.34 

3 2[ ( 4) 1]Rh Cu O m B   0.52 -84.74 893.70 -0.34 -0.08 -0.14 0.43Cu -

0.54 

-

0.33 

3 2[ ( 4) 2]Rh Cu O m B   0.05 -107.53 862.98 -

0.11Cu 

-0.16 -0.02 -0.02 -

0.35 

-

0.35 

3 2[ ( 4) 1]Rh Cu O m G   0.59 -81.69 963.46 -0.22 0.15Cu -0.01 -0.20 -

0.31 

-

0.41 

3 2[ ( 4) 2]Rh Cu O m G   0.82 -70.41 1200.01 -0.18 -0.17 0.30Cu -0.17 -

0.44 

-

0.33 
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2ادامه جدول   

3 2[ ( 6) 1]Rh Cu O m B   0.49 -86.54 908.80 -0.38 -0.08 -0.09 0.40Cu -

0.52 

-

0.34 

3 2[ ( 6) 2]Rh Cu O m B   0.52 -85.07 911.33 -0.37 -

0.03Cu 

-0.08 0.12 -

0.34 

-

0.30 

2 2 2[ ( 2) 1]Rh Cu O m B   0.78 -61.76 1129.82 -0.34 -0.34 0.22Cu 0.22Cu -

0.38 

-

0.38 

2 2 2[ ( 2) 2]Rh Cu O m B   0.38 -80.76 882.87 0.04Cu -0.40 0.32Cu -0.07 -

0.33 

-

0.55 

2 2 2[ ( 2) 3*]Rh Cu O m B   0.00 -99.19 822.78 -

0.21Cu 

0.05Cu -0.20 -0.21 -

0.24 

-

0.18 

2 2 2[ ( 2) 1]Rh Cu O m G   0.31 -84.16 1059.31 0.05Cu -0.27 0.05Cu -0.27 -

0.28 

-

0.28 

2 2 2[ ( 2) 2]Rh Cu O m G   0.73 -64.16 1196.25 -0.29 0.09Cu 0.27Cu -0.29 -

0.44 

-

0.33 

2 2 2[ ( 4) 1]Rh Cu O m B   0.48 -75.98 1105.86 -0.33 -0.33 0.22Cu 0.22Cu -

0.39 

-

0.39 

2 2 2[ ( 4) 2]Rh Cu O m B   0.48 -76.14 904.82 -0.31 -

0.14Cu 

-0.07 0.34Cu -

0.52 

-

0.30 

2 2 2[ ( 4) 3]Rh Cu O m B   0.42 -79.02 852.48 -

0.03Cu 

-0.13 -0.13 -

0.03Cu 

-

0.34 

-

0.34 

3 2[ ( 2) 1]RhCu O m B   0.73 -59.05 1159.35 -0.45 -0.13 0.10Cu 0.23Cu -

0.37 

-

0.37 

3 2[ ( 2) 2]RhCu O m B   0.31 -79.41 907.47 -0.16 -0.21 -

0.12Rh 

-0.29 -

0.51 

-

0.29 

3 2[ ( 2) 1*]RhCu O m G   0.00 -94.43 1044.50 -0.12 -0.01 -

0.26Rh 

-0.01 -

0.30 

-

0.30 

3 2[ ( 2) 2]RhCu O m G   0.62 -64.36 1197.76 -

0.34Rh 

0.01 0.10 -0.03 -

0.42 

-

0.31 

3 2[ ( 4) 1]RhCu O m B   0.38 -76.13 1168.26 -

0.40Rh 

-0.15 0.09 0.19 -

0.37 

-

0.37 

3 2[ ( 4) 2]RhCu O m B   0.35 -77.68 885.74 -0.15 -0.10 -

0.17Rh 

0.28 -

0.50 

-

0.36 

4 2[ ( 2) *]Cu O m B   0.00 -153.47 1161.4 -0.21 -0.23 0.06 0.12 -

0.36 

-

0.38 

4 2[ ( 2) ]Cu O m G   0.56 -126.67 1192.25 -0.02 0.06 -0.02 -0.35 -

0.35 

-

0.32 

4 2[ ( 4) ]Cu O m B   0.89 -110.54 1168.61 -0.34 -0.15 -0.01 0.23 -

0.38 

-

0.35 

 نشان دهنده پایدارترین حالت جذبی در هر سیستم می باشد. *علامت 
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 مس در نانوکلاستر.مولکولی در مقابل تغییرات مقدار تغییرات انرژی جذب اکسیژن  -4شکل 
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 (b)و فرکانس ارتعاشی اکسیژن  (a)تغییرات طول پیوند اکسیژن . 5 شکل

 برای پایدارترین ساختارها در مقابل تغییرات مقدار مس در نانوکلاستر.

-:

بررسی  x= 0x -4CuxRh)-(4جذب سطحی اکسیژن مولکولی روی پایدارترین ساختارهای نانوکلاسترهای آنیونی و خنثی

 د:باشگردید. خلاصه نتایج بدست آمده به صورت زیر می

در موقعیت پل بین دو اتم  معمولا خنثی و آنیونی پایدارترین حالتهای جذب اکسیژن مولکولی هایبرای نانوکلاستر -1

 .شودایجاد می

 کند.برای بعضی از نانو کلاسترهای خنثی و آنیونی بعد از جذب اکسیژن ساختار نانوکلاستر تغییر می -2

نسبت به نانوکلاسترهای خنثی و آنیونی رودیم و  Rh/Cuیونی انرژی جذب اکسیژن روی نانوکلاسترهای خنثی و  آن -3

مس خالص کمتر شده است. همچنین مقادیر انرژی جذب روی نانوکلاسترهای آنیونی بزرگتر از مقادیر انرژی جذب 

 روی نانوکلاسترهای خنثی هستند.
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شود و سپس کی اکسیژن زیاد میتمایل به جذب تفکی %50در نانوکلاسترهای آنیونی ابتدا با افزایش مقدار مس تا  -4

یابد. برای نانوکلاسترهای تمایل به جذب تفکیکی اکسیژن کاهش می  %100و  %75با افزایش بیشتر مقدار مس تا 

توان با تغییر نسبت اتمها و رودیم می -بنابراین در کلاسترهای مس خنثی دقیقا عکس این رفتار مشاهده شده است.

 ایل کلاسترها برای جذب تفکیکی یا غیرتفکیکی اکسیژن را تغییر داد.البته تغییر بار کلاستر تم
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