
 

 305  زمستان 1397| شماره چهارم | سال پنجم  تاریخ دریافت : 1397/03/19
 تاریخ پذیرش : 1397/10/30

 

 نشانده Cu-Rh کلاسترهاي نانو روي اکسید مونو نیتروژن جذب بررسی
 دانسیته تابعی نظریه از استفاده با گرافن صفحه نانو بستر بر شده

  *عرب علی|قاسمی آرزو

    سمنان سمنان، دانشگاه شیمی، دانشکده

a.arab@semnan.ac.ir  

 

  مقدمه -1

 کوچک، گازي مولکولهاي بین برهمکنش اخیر سالهاي در
 با NO ,NO 4,CH ,CO 2,N 2,H 2O, 3NH,2 مانند

 شیمیدانان مطالعه مورد اي ملاحظه قابل طور به فلزي کلاسترهاي
 از توانند می کوچک مولکولهاي این است. گرفته قرار فیزیکدانان و

 اتفلز کلاسترهاي سطح روي شیمیایی یا فیزیکی جذب طریق

 اي گسترده طور به که لیگاندهایی از یکی .]1[ شوند جذب واسطه
 گرفته قرار مطالعه مورد سطح علم در همچنین و کلاستر شیمی در

 فلزهاي با آن پیوند مکانیسم که باشد می اکسید مونو نیتروژن است
 مولکول .]2[ است گرفته قرار زیادي بررسی مورد تاکنون واسطه

NO الکترون دهنده که دارد را این توانایی *π2 و باشد فلز به خود 
 به .شود خود π2* سطوح شدن پر به منجر الکترون پذیرفتن با یا

 این براي اتصال هاي موقعیت از ایی گسترده طیف دلیل همین

 بکارگیري با گرافن صفحه نانو بستر بر x=x-4CuxRh)0-4( نانوکلاسترهاي جذب مختلف هاي حالت و پایدار ساختارهاي :چکیده
 پایدارترین روي NOمولکول جذب سپس گرفت. قرار مطالعه مورد 91PW3B هیبریدي تابعی از استفاده با دانسیته، تابعی نظریه

 صخال کلاستر به نسبت گرافن روي Cu-Rh ترکیبی کلاسترهاي جذب که داد نشان نتایج شد. بررسی کلاستر – گرافن ساختارهاي
 به نسبت گرافن روي Cu3Rh کلاستر جذب فقط ترکیبی، کلاسترهاي بین از حالیکه در است. تر مطلوب انرژي نظر از )4Cu( مس

 طرف از جذب که گردید مشاهده کلاسترها، همه روي NO جذب در است. تر مطلوب انرژي نظر از )4Rh( رودیم خالص کلاستر
 (هاي) اتم روي جذب از مطلوبتر رودیم (هاي) اتم روي جذب همچنین باشد. می اکسیژن اتم طرف از جذب از مطلوبتر نیتروژن اتم

 کلاستر بین قوي برهمکنش دهنده نشان که آمد بدست -eV 2.63 تا -eV 1.62 محدوده در NO جذب انرژي مقادیر است. مس
 مربوط جذب انرژي مقدار بیشترین و است یافته افزایش NO جذب انرژي مقدار کلاستر، در Rh مقدار افزایش با باشد. می NO و

 Rh- ترکیبی کلاسترهاي به نسبت 4Cu و 4Rh خالص کلاسترهاي روي جذب از بعد O-N پیوند طول .باشد می 4Rh کلاستر به
Cu4 خالص کلاسترهاي دهد می نشان که است یافته افزایش بیشتري مقدار بهRh 4 وCu ترکیبی کلاسترهاي به نسبت -Rh 
Cuتفکیک به بیشتري تمایل NO .کلاستر ترکیبی، کلاسترهاي بین از همچنین دارند Cu3Rh تفکیک به بیشتري تمایل NO 
  π2*اوربیتالهاي به کلاستر از الکترون انتقال دهنده نشان که کلاسترها روي جذب از بعد NO مولکول روي NBO منفی بار دارد.

 باشد. می O-Nپیوند تفکیک احتمال افزایش کننده تایید نیز است NO مولکول

   مونواکسید. نیتروژن سطحی، جذب گرافن، صفحه نانو ،Cu-Rh کلاسترهاي نانو دانسیته، تابعی نظریه :کلیدي واژگان
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 بستر بر که فلزي نانوذرات همچنین .]3[ شود می ایجاد مولکول
 عنوان به وسیعی طور به باشند گرفته قرار کربنی ساختارهاي نانو

 فعالیت درك .]4-7[ اند گرفته قرار استفاده مورد کاتالیزور
 در دقیق اطلاعات از برخی به نیاز ها، سیستم این در کاتالیزوري

 هاي مولکول و کربنی نانوساختارهاي بین انفعالات و فعل مورد
 مولکول نهایت در و فلز، ذرات نانو و کربنی ختارهايسا نانو گاز،
 نظریه کمک به همکارانش و اندو دارد. فلزي ذرات نانو با گاز هاي
 روي NO مولکول سازي فعال و جذب دانسیته تابعی

 شدن متمرکز با را Au ,pt Ir, مانند گرانبها فلزات نانوکلاسترهاي
 جذب قابلیت تواند می که ها اتم تعداد و نانوکلاسترها يهندسه بر
 که بردند پی آنها د.ردنک بررسی کند، تعیین را NO سازي فعال و

 کمترین و Ir هايکلاستر نانو به مربوط NO جذب انرژي بیشترین
 و عرب .]8[ است Au نانوکلاسترهاي به مربوط آن مقدار

 و خالص نانوکلاسترهاي روي را NO تفکیک و جذب همکارانش
 بررسی 91PW3B هیبرید یتابع از استفاده اب Cu و Rh ترکیبی

 ،Rh درصد افزایش با که است این از حاکی آنها کار نتایج اند. کرده
 NO تفکیک براي کلاستر توانایی و NO جذب انرژي مقدار

 براي DFT محاسبات از همکارانش و توریس .]9[ یابد می افزایش
+ کلاسترهاي روي NO مولکول جذب بررسی

6Rh کرده هاستفاد 
 در جذب حالت پایدارترین تفکیکی، جذب که اند داده نشان و اند
 و برچ .]01[ است  مثلثی رمنشو و وجهی هشت کلاستر دو هر

 سطح روي Rh هاي اتم که مختلفی هاي حالت همکارانش،
)001MgO( تابعی از استفاده با را شوند می جذب PBE بررسی 

 قرار بررسی مورد ساختارها این روي را NO جذب سپس و کردند
 حمایت MgO سطح توسط  Rh هاي اتم که دریافتند ها آن دادند.

 دهند تشکیل قوي يپیوند ،NO مولکول با توانند می و شوند می
 حالت جذب انرژي مورفولوژي، پایداري، گیانوزي و فورلن .]11[

 بر شده نشانده 1,3,10,20x=( xRh( نانوذرات مختلف هاي
 بررسی را سترهاکلا این اب 2NO مولکول برهمکنش و بسترگرافن

 لایه به کلاستر مسطح ساختارهاي که داد نشان آنها نتایج کردند.
 هاياتم طرف از تواند می 2NO مولکول و اند شده متصل گرافن

 مقادیر همچنین شود. متصل  Rh هاي اتم به نیتروژن و اکسیژن
60-70  محدوده در 2NO مولکول هر ازاي به جذب هاي انرژي

kcal/mol داده نشان گذشته مطالعات . ]21[ تاس شده گزارش 
 به xNO تبدیل براي کاتالیزورها بهترین از یکی Rh فلز که است

 آلودگی کنترل در مهمی خیلی ي مرحله که است، مولکولی نیتروژن
 دوام قابل کاتالیزور هر کلیدي خاصیت که است این بر تصور است.
-51[ باشد O-N پیوند شکستن در آن توانایی ،xNO کاهش براي

 الکترونی و يساختار خواص ما، قبلی کارهاي در ]13
 شده بررسی کامل طور به x=x-4CuxRh)0-4( کلاسترهاينانو
 کلاسترها نانو این روي NO تفکیک و جذب همچنین و ]71[ تاس

 کلاسترهاي ابتدا حاضر، پروژه در .]9[ است گرفته قرار مطالعه مورد
)4-0(x=x-4CuxRh پایدار ساختارهاي و جذب گرافن سطح روي 

 نشانده کلاسترهاي روي NO جذب سپس شود، می تعیین ها آن
 گیرد. می قرار بررسی مورد گرافن ربست بر شده

 مدلسازي -2

 انرژي تعیین جمله از ،حاضر مقاله در شده انجام محاسبات تمام
 محاسبات و ارتعاشی هاي فرکانس تعیین ،بهینه ساختارهاي
 دانسیته تابعی نظریه قالب در )NBO( طبیعی پیوندي اوربیتالهاي

)DFT( 03 افزار نرم توسطGaussian 71[ است شده انجام[. 
 این است. شده استفاده 91PW3Bهیبریدي تابعی از منظور بدین
 ]91[ همبستگی تابعی و ]3B ]18تبادلی تابعی از متشکل تابعی

91PW وسیعی طور به سیستمهاي چنین مطالعه براي و باشد می 
 با DZ2LANL پایه مجموعه از .]9 و 61[ است شده گرفته بکار

 و رودیم اتمهاي براي )ECP(موثر مغزي پتانسیل گرفتن نظر در
 مجموعه از هیدروژن و کربن اتمهاي براي است. شده استفاده مس
 مجموعه از اکسیژن و نیتروژن اتمهاي براي و  G31-6* پایه
 ساختارهاي کردن بهینه از بعد است. شده استفاده  G+31-6*  پایه

 رفتهگ بکار پایدار ساختارهاي تایید براي فرکانس محاسبه مختلف،
 براي  )BSSE( پایه مجموعه نهی برهم خطاي مقادیر است. شده

 اساس این بر جذب هايانرژي و محاسبه شده بهینه ساختارهاي
 محاسباتی سطح در NBO محاسبات همچنین اند.شده تصحیح

 است. شده انجام شده بهینه ساختارهاي روي مشابه

 بحث و نتایج -3

 روي x=x-4CuxRh)0-4( کلاسترهاينانو جذب -3-1
 گرافن صفحه نانو
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 کلاسترهاي جذب حالت پایدارترین آوردن دست به منظور به
)4-0(x=x-4CuxRh مختلفی هاي حالت گرافن، صفحه نانو روي 

 شدند. بهینه ها حالت این تمام و گردید آماده ورودي فایل عنوان به
 روي کلاسترها جذب انرژي مقادیر شده، بهینه حالتهاي تمام براي
 گردید. محاسبه )1( رابطه از گرافن صفحه نانو

𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎(𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑎𝑎𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐)=𝐸𝐸𝐺𝐺−𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑎𝑎𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐−𝐸𝐸𝐺𝐺−𝐸𝐸𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑎𝑎𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐              (1) 
 

G رابطه این در clusterE −، GE، و clusterE ساختار انرژي ترتیب به 
 حالت پایدارترین در کلاستر و گرافن گرافن،-کلاستر شده بهینه

 باشند. می
 گرافن صفحه نانو روي 4Rh جذب به مربوط شده بهینه ساختارهاي

 قسمتهاي بقیه البته و شکل این در اند. شده داده نشان )1( شکل در
 جهت گرافن صفحه نانو به مربوط انتهایی هاي هیدروژن مقاله،
 هاي انرژي مقادیر )،1( جدول در اند. شده حذف شکل بهتر وضوح
 حالت این به مربوط اسپین گانگی چند و نسبی هاي انرژي ،جذب
  )a( ساختار جذب حالت پایدارترین اند. شده آورده شده بهینه هاي
 چهار صورت به 4Rh کلاستر نانو ،ساختار این در که باشد می

 گرافن بستر بیرونی هاي گوشه در تایی سه مقطع سطح با وجهی
)-2.49 جذب انرژي مقدار بیشترین ساختار این است. شده جذب

 )eV حالت دارد. ساختارها بقیه بین در را )b( تحال به نسبت )a( 
 نانو حالت این در است. کمتر پایداریش eV 0.10 مقدار به فقط

 که تفاوت این با است شده جذب )a( حالت با مشابه 4Rh کلاستر
 )c( ساختار است. گرفته صورت گرافن سطح وسط در جذب

 این در است. کمتر a(، eV 0.53( حالت به نسبت اش پایداري
 گرافن هاي لبه در مسطح تقریبا ساختاري اب 4Rh کلاستر حالت
 به Rh اتم یک از فقط 4Rh کلاستر که وقتی است. شده جذب
 ساختار ناپایداري ،)d( ساختار باشد، شده متصل گرافن سطح

 می  جذب حالت پایدارترین به نسبت eV 1.06 میزان به حاصل
  باشد.

 
 

 کلاستر جذب به مربوط شده بهینه ساختارهاي )2( شکل در
Cu3Rh مقادیر نیز )2( جدول در اند. شده داده نشان گرافن روي 

 این براي اسپین گانگی چند و نسبی هاي انرژي ،جذب هاي انرژي
 )a( ساختار با جذب حالت پایدارترین اند. شده گزارش ساختارها
 صورت به Cu3Rh کلاستر نانو حالت این در است. شده مشخص

 شده جذب گرافن فحهص وسط در ،Rh اتم دو طرف از وجهی چهار
 با کلاستر نانو هم باز ،)b( ساختار جذب، دیگر حالت در است.

 اتم دو ( اتم سه طرف از که تفاوت این با است، وجهی چهار آرایش
 این است. شده جذب گرافن صفحه وسط در مس) اتم ویک رودیوم
 در .است ناپایدارتر eV 0.37 میزان به )a( ساختار به نسبت حالت

 چهار صورت به Rh هاي اتم از یکی طرف از جذب ،)c( ساختار
 به نسبت که است شده انجام گرافن صفحه وسط در وجهی
 .است ناپایدارتر eV 2.11 میزان به )a(ساختار

 

 
 

 کلاستر جذب به مربوط شده بهینه ساختارهاي )3( درشکل
2Cu2Rh جذب هاي انرژي مقادیر )3( جدول در و گرافن روي، 

 گزارش ساختارها این براي اسپین گانگی چند و نسبی هاي انرژي
 که باشد می )a( ساختار به مربوط جذب حالت پایدارترین اند. شده

 در است. شده انجام Rh اتم دو طرف از کلاستر نانو جذب آن در
 (ساختار شود انجام Cu اتم دو طرف از کلاستر نانو جذب که حالتی

)b((، مقدار به حاصل ساختارVe 2.18 حالت پایدارترین به نسبت 
 Cu اتم یک طرف از جذب که )c(ساختار در است. ناپایدارتر جذب

 eV 5.25مقدار به حاصل ساختار است شده انجام Rh اتم یک و
  است. شده ناپایدارتر جذب حالت پایدارترین به نسبت
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 .گرافن صفحه نانو روي 4Rh کلاستر جذب براي شده بهینه ساختارهاي :1 شکل
 

 
(a)  

(b) 
(c) 

 .گرافن صفحه نانو روي Cu3Rh کلاستر جذب به مربوط شده بهینه ساختارهاي :2 شکل
 

 روي 3RhCu کلاستر جذب به مربوط شده بهینه ساختارهاي
 نسبی هاي انرژي ،جذب هاي انرژي مقادیر و )4( شکل در گرافن

 شده گزارش )4( جدول در ساختارها این براي اسپین گانگیچند و
 در هک باشد می )a( ساختار به مربوط جذب حالت پایدارترین اند.
 اتم دو ( اتم سه طرف از وجهی چهار يساختار اب کلاستر نانو آن

Cu اتم یک و Rh ( ساختارهاي در .است شده گرافن بستر جذب 
)b( و )c( اتم دو سر از مسطح ساختاري با کلاستر Rh و Cu  

 
 رترینپایدا به نسبت حالت دو این و است شده گرافن سطح جذب
 که وقتی هستند. ناپایدارتر eV 0.37 و eV 0.28 ترتیب به حالت

 جذب Cu و Rh اتم دو طرف از وجهی چهار ساختاري با کلاستر
  می ایجا جذب حالت ناپایدارترین )d(ساختار شود می گرافن سطح
 ناپایدارتر حالت پایدارترین به نسبت eV 1.39 میزان به که شود

 است.

  

(b) (a) 

  
(d) (c) 
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(c) 

 
(b) 

 
(a) 

 
 .گرافن صفحه نانو روي 2Cu2Rh کلاسترهاي جذب به مربوط شده بهینه ساختارهاي :3 شکل

 
 

  
(b) (a) 

  

(d) (c) 
 .گرافن صفحه نانو روي 3RhCu کلاستر جذب به مربوط شده بهینه ساختارهاي :4 شکل
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 گرافن روي 4Cu کلاستر جذب به مربوط شده بهینه ساختارهاي
 چند و نسبی هاي انرژي ،جذب هاي انرژي مقادیر و )5( درشکل
 اند. شده گزارش )5( جدول در ساختارها این براي اسپین گانگی

 کلاستر نانو آن در هک باشد می )a( ساختار ،جذب حالت پایدارترین
 .است شده گرافن بستر جذب اتم دو طریق از مسطح يساختار اب

 eV 0.19 اندازه به )a( ساختار به نسبت که )b( ساختار در
 سه طریق از وجهی چهار يساختار با 4Cu کلاستر است ناپایدارتر

 است. شده جذب گرافن سطح روي اتم

 

 
 

 
 
 
 
 

 

 

 
 .گرافن صفحه نانو روي 4Cu کلاسترهاي جذب به مربوط شده بهینه ساختارهاي :5 شکل

 حسب بر گرافن روي کلاسترها جذب انرژي تغییرات )6( شکل در
 که است مشخص اساس این بر است. شده داده نشان رودیم درصد
 کلاستر به نسبت گرافن روي Cu-Rh ترکیبی کلاسترهاي جذب

 جذب (انرژي است تر مطلوب انرژي نظر از )4Cu( مس خالص
 جذب یبی،ترک کلاسترهاي بین از همچنین دارند). تري منفی

 خالص کلاستر به نسبت گرافن روي Cu3Rh کلاستر
 است. تر مطلوب انرژي نظر از )4Rh( رودیم

 

 
 گرافن روي x=x-4CuxRh)0-4( نانوکلاسترهاي جذب انرژي تغییرات :6 شکل

 .Rh درصد برحسب

 x=x-4CuxRh)0-کلاسترهاينانو روي NO جذب -2-3
 گرافن بستر بر شده نشانده 4(

 در شده داده نشان کلاستر، – گرافن ساختارهاي پایدارترین
 گرفته کار به NO جذب جهت بستري عنوان به )5( تا )1( شکلهاي

 ورودي فایل عنوان به متفاوتی اولیه ساختارهاي منظور بدین شدند.
 اولیه، ساختارهاي این در .شدند بهینه ساختارها این تمام و آماده

 سایت روي O سر از هم و N سر زا هم NO اتمی دو مولکول
 سایت و پل سایت رأس، سایت جمله از هاکلاستر مختلف هاي
 نانو روي NO جذب انرژي مقادیر .شد داده قرار تایی سه حفره

 محاسبه )2( رابطه اساس بر گرافن بستر بر شده نشانده کلاسترهاي
  است. شده
)2(   𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎(𝑁𝑁𝑁𝑁) =𝐸𝐸𝐺𝐺−𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑎𝑎𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐−𝑁𝑁𝑁𝑁−𝐸𝐸𝐺𝐺−𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑎𝑎𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐−𝐸𝐸𝑁𝑁𝑁𝑁 
G رابطه این در cluster NOE − − ، G clusterE  انرژي ترتیب بهNOE و  −

 NO مولکول و کلاستر- گرافن ،NO -کلاستر - گرافن مجموعه
 منفی جذب انرژي باشند. می شده بهینه حالت پایدارترین در

 
(b)                                  

(a) 
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 دهنده نشان مثبت جذب انرژي و واکنش بودن زاگرما بیانگر
 .]20[ تاس واکنش بودن گرماگیر

 4Rh نانوکلاستر روي NO ذبج به مربوط شده بهینه ساختارهاي
 .است دهش داده نشان )7( شکل در گرافن سترب بر شده نشانده

 ندگانگیچ و نسبی هاي انرژي ،ذبج هاي انرژي قادیرم همچنین
 بر اند. شده گزارش )6( دولج در ساختارها این هب مربوط اسپین
 زا ذبج هب مربوط جذب حالت ایدارترینپ )،6( جدول نتایج اساس
 ).a(ساختار باشد می اییت سه حفره وقعیتم در روژننیت تما طرف

 نیب پل صورت به O و N سر دو از NO جذب که )b( ساختار در
  eV 0.12 میزان به ساختار یداريپا گرفته صورت Rh اتم دو

 هايساختار براي است. یافته اهشک ساختار ایدارترینپ به نسبت
)c( و )e( اتم سر از جذب که N اتم رأس وقعیتم در Rh صورت 

 میزان به ترتیب به ساختار ایدارترینپ به سبتن پایداري است گرفته
eV 0.28 و eV 0.87 اختارس براي است. یافته کاهش )d( که 

 رفتهگ صورت Rh اتم دو ینب لپ موقعیت در N اتم سر از جذب
 eV 10.6 میزان به ساختار ایدارترینپ به نسبت پایداري ،است

 ON جذب حالت پایدارترین رافن،گ غیاب در .است یافته کاهش
 وقعیتم در نیتروژن تما طرف زا ذبج هب مربوط 4Rh کلاستر روي
 بنابراین .]9[ باشد می  -eV 2.59   جذب انرژي اب تایی سه حفره

 انرژي ظرن از 4Rh سترکلا روي NO جذب ،گرافن حضور در
 است. شده تر مناسب

 
 

 نانوکلاستر روي NO جذب به مربوط شده بهینه ساختارهاي
Cu3Rh شده داده نشان )8( شکل در گرافن بستر بر شده نشانده 

 و نسبی هاي انرژي ،جذب هاي انرژي مقادیر همچنین ند.ا

 گزارش )7( جدول در ساختارها این به مربوط اسپین چندگانگی
 مربوط جذب حالت پایدارترین )،7( جدول نتایج اساس بر اند. شده

 می Rh تما دو بین پل موقعیت در نیتروژن اتم طرف از جذب به
 N سر دو از NO جذب آن در که )b( ساختار ). a(ساختار باشد

  میزان به است گرفته صورت Rh اتم دو ینب پل صورت به O و
eV 0.06 ساختار براي است. شده ناپایدارتر )c( سر از جذب که 
 نسبت پایداري است گرفته صورت Rh اتم رأس موقعیت در N اتم
 در است. یافته کاهش eV 0.25 میزان به ساختار پایدارترین به

 Rh اتم دو بین پل موقعیت در نیتروژن سر از جذب که )d( ساختار
 eV 0.85 میزان به حاصل ساختار است، گرفته صورت Cu و

 اتم رأس روي بر نیتروژن سر از جذب که وقتی است. ناپایدارتر
Cu ساختار ،گیرد می صورت )e(، مقدار به پایداريeV 1.91     

 میزان به Rh اتم رأس موقعیت در اکسیژن سر از جذب .است کمتر
eV 2.00 ساختار( است کمتر پایداریش )f((. براي خلاصه طور به 

 نیتروژن طرف از جذب گرافن، بستر بر شده نشانده Cu3Rhکلاستر
 روي نیتروژن طرف از جذب از تر مطلوب خیلی Rh هاي اتم روي
 و Cu هاي اتم روي اکسیژن طرف از جذب البته و Cu هاي اتم
Rh .است 
 کلاستر روي NO جذب التح پایدارترین گرافن، غیاب در

Cu3Rh بین پل موقعیت در یتروژنن اتم رفط از ذبج هب مربوط 
 در نابراینب .]9[ باشد می -eV 13.2 جذب انرژي با Rh اتم دو

 انرژي نظر از Cu3Rh کلاستر روي NO جذب ،گرافن حضور
 است. شده تر مناسب
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(c)   

 

(b) 

 

(a) 

 

 

(e) 
 

(d) 

 .نشانده شده بر نانو صفحه گرافن 4Rhروي کلاسترهاي  NOساختارهاي بهینه شده مربوط به جذب  :7 شکل
 

 نانوکلاستر روي NO ذبج به مربوط شده بهینه ساختارهاي
2Cu2Rh انرژي مقادیر و )9( کلش در گرافن سترب بر شده نشانده 

 این هب مربوط سپینا ندگانگیچ و نسبی هاي انرژي ،جذب هاي
 جذب حالت پایدارترین ند.ا شده گزارش )8( جدول در ساختارها

 اتم دو بین پل وقعیتم در نیتروژن تما طرف زا جذب هب مربوط
 Rh و Cu ساختار باشد می)a .( حفره موقعیت رد یتروژنن وقتی 

 شود می جذب لاسترک نانو Cu اتم یک و Rh تما دو با تایی سه
 در است. یافته کاهش Ve 0.11 مقدار به پایداري ،) b(ساختار
 است، Cu اتم رأس وير نیتروژن طرف از جذب که )c( ساختار

 حالت امساعدترینن در .است کمتر eV 1.27 ساختار پایداري
 جذب Cu اتم رأس وير اکسیژن طرف از d(، NO( ساختار ،جذب
 با مشابه ست.ا یافته کاهش eV 1.82 آن ایداريپ و است شده

 روي نیتروژن اتم رفط از ذبج نیز التح ینا در ،Cu3Rh کلاستر
 ست.ا تر مناسب انرژي لحاظ از Rh (هاي) اتم

 

 
 کلاستر روي NO جذب تحال پایدارترین گرافن، غیاب در
2Cu2Rh بین پل موقعیت در یتروژنن اتم رفط از ذبج هب مربوط 

 در نابراینب .]9[ باشد می -eV 32.2 جذب انرژي با hR اتم دو
 انرژي ظرن از 2Cu2Rh کلاستر روي NO جذب ،گرافن حضور

 است. شده تر نامناسب
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.نشانده شده بر نانو صفحه گرافن Cu3Rhروي کلاستر  NOساختارهاي بهینه شده مربوط به جذب  :8ل شک

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 .نشانده شده بر نانو صفحه گرافن  2Cu2Rhروي کلاستر  NOساختارهاي بهینه شده مربوط به جذب  :9 شکل

 

 روي NO جذب به مربوط شده بهینه ساختارهاي )10( شکل در
 )9( جدول در و گرافن بستر بر شده نشانده 3RhCu نانوکلاستر

 اسپین چندگانگی و نسبی هاي انرژي ،جذب هاي انرژي مقادیر

 جذب حالت پایدارترین اند. شده داده نشان ساختارها این به مربوط
NO، اتم دو با نیتروژن طرف از پل حالت به جذب Rh و Cu است، 

 ساختار از انرژي ترتیب به شده بهینه ساختارهاي بقیه .)a( ساختار

   
(c) (b) (a) 

   
(f) (e) (d) 
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)b( تا )j( شکل در )طور به اند. شده مرتب )9( جدول و )10 
 از جذب ،نانوکلاستر این براي که گرفت نتیجه توان می خلاصه

 مناسبتر دارد حضور Rh اتم که موقعیتهایی در نیتروژن اتم طرف
 درباشد. می نامناسب اکسیژن اتم طرف از جذب همچنین و است
 3RhCu کلاستر روي NO جذب حالت پایدارترین گرافن، غیاب

 انرژي با Rh اتم راس موقعیت در نیتروژن طرف از جذب به مربوط
 ،گرافن حضور در بنابراین . ]9[ باشد می -eV 2.18 جذب
 شده تر نامناسب انرژي نظر از 3RhCu کلاستر روي NO جذب
 است.

 
 روي NO جذب به مربوط دهش بهینه ساختارهاي )11( شکل در

 )10( جدول رد و گرافن بستر رب شده نشانده 4Cu نانوکلاستر
 سپینا ندگانگیچ و نسبی هاي يانرژ ،جذب هاي انرژي مقادیر
 جذب حالت یدارترینپا اند. شده داده شانن ساختارها ینا به مربوط

NO، شماره مس اتم دو ینب پل موقعیت در یتروژنن طرف از جذب 
 پل موقعیت در اکسیژن طرف زا جذب .)a( ساختار است، 3 و 2
 ت،اس ناپایدارتر eV 62.0 میزان به 4 و 1 شماره مس اتم دو ینب

 قعیتوم در نیتروژن طرف از جذب که )c(ساختار در .)b( ساختار
 به ساختار ستا گرفته ورتص 2 و 1 شماره مس اتم دو ینب پل

 است. شده ناپایدارتر  eV 0.84 مقدار

 4Cuروي کلاستر  NO پایدارترین حالت جذبدر غیاب گرافن،  
با انرژي  Cuمربوط به جذب از طرف نیتروژن در موقعیت راس اتم 

. بنابراین در حضور گرافن، ]9[ می باشدeV 1.02- جذب 
 .از نظر انرژي نامناسب تر شده است 4Cuروي کلاستر  NO جذب

 
 اب خواص از بعضی اتغییرت ،NO جذب حالتهاي پایدارترین براي

 نتایج و ستا گرفته قرار ررسیب مورد لاسترک در Rh مقدار افزایش
 فزایشا با )a-12( شکل در است. شده ادهد نشان )12( شکل در

 و است افتهی افزایش ذبج نرژيا قدارم لاستر،ک در Rh مقدار
 اتتغییر است. 4Rh کلاستر به ربوطم جذب نرژيا مقدار بیشترین

 کلاسترها يرو ذبج از بعد  O-N ارتعاشی فرکانس و پیوند طول
 زا قبل O-N پیوند طول ست.ا شده ادهد نشان )b-12( شکل در

8.99200     آن ارتعاشی رکانسف و Å1.15 کلاسترها روي جذب
 1-cm شکل نتایج نابراینب باشد. می)b-12( بعد هک دهد یم نشان 
 ابلق قدارم به O-N دپیون طول ،کلاسترها روي NO جذب از

 کاهش نآ ارتعاشی رکانسف متعاقبا و ستا یافته افزایش توجهی
 وير جذب زا بعد O-N پیوند ولط در افزایش است. یافته

  رکیبیت کلاسترهاي هب نسبت 4Cu و 4Rh خالص کلاسترهاي
Cu-Rh کلاسترهاي هک رسد می ظرن به براینبنا ست.ا بیشتر 

  Cu-Rh ترکیبی لاسترهايک به نسبت 4Cu و 4Rh خالص
 کلاسترهاي ینب از مچنینه دارند. ON کیکتف به بیشتري تمایل

 دارد. NO تفکیک به یشتريب تمایل Cu3Rh کلاستر ترکیبی،
 کلاسترها روي جذب از بعد NOمولکول روي NBO بار تغییرات

 همه در که شود می مشاهده است. شده داده نشان )13( شکل در
 نشان که باشد می منفی NO مولکول روي NBO بار کلاسترها

 می جذب فرایند حین در NO به کلاستر از الکترون انتقال دهنده
 π2*اوربیتالهاي وارد کلاستر از شده منتقل الکترونهاي باشد.

 شود. می O-N پیوند تضعیف باعث که شوند می NOمولکول
 کلاسترهاي به مربوط NO مولکول روي منفی بار مقدار بیشترین

 این در O-Nپیوند دهد می نشان که است 4Rh و 4Cu خالص
 O-Nپیوند تفکیک به تمایل و شده تضعیف شدت به کلاسترها

 شود. می زیاد
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 .نشانده شده بر نانو صفحه گرافن 3RhCuروي کلاستر  NOساختارهاي بهینه شده مربوط به جذب  :10 شکل

 .نشانده شده بر نانو صفحه گرافن 4Cuروي کلاستر  NOساختارهاي بهینه شده مربوط به جذب  :11 شکل

   
(c) (b) (a) 

   

(f) (e) (d) 

   
(i) (h) (g) 

  

 
  (j) 

 
(c) 

  
(b) (a) 
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(a) 

 
 

(b) 

 
 N-O (b) فرکانس ارتعاشیو طول پیوند و  NO (a) انرژي جذب اتتغییر :12 شکل

 در کلاستر. Rhبر حسب مقدار 

        
بعد از جذب روي کلاسترها بر حسب  NOمولکول  NBOات بار تغییر :13 شکل

 در کلاستر. Rhمقدار 

 
 

  گیري نتیجه -4
 جذب ابتدا ،91PW3B هیبریدي تابعی از استفاده با حاضر مقاله در

 و گرافن صفحه نانو روي x=x-4CuxRh)0-4( نانوکلاسترهاي
–گرافن ساختارهاي پایدارترین روي NO مولکول جذب سپس

 مشاهده گرافن روي کلاسترها جذب در است. شده بررسی کلاستر
 کلاستر به نسبت Cu-Rh ترکیبی کلاسترهاي همه که گردید
 فقط حالیکه در دارند. تري منفی جذب انرژي )4Cu( مس خالص
 خالص کلاستر به نسبت گرافن روي Cu3Rh کلاستر جذب
 و نتایج مقایسه از است. تر مطلوب انرژي نظر از )4Rh( رودیم
 تمامی در که گردید مشخص NO جذب مختلف حالات

 جذب از مطلوبتر نیتروژن اتم طرف از جذب شده جذب ساختارهاي
 در NO جذب انرژي مقادیر باشد. می اکسیژن اتم طرف از

 دهنده نشان که آمد بدست -eV 2.63 تا -eV 1.62 محدوده
 hR مقدار افزایش با باشد. می NO و کلاستر بین قوي برهمکنش

 بیشترین و است یافته افزایش NO جذب انرژي دارمق کلاستر، در
 نتایج مقایسه .باشد می 4Rh کلاستر به مربوط جذب انرژي مقدار

 غیاب و حضور در کلاسترها روي NO جذب انرژي به مربوط
 حضور رودیم بیشتر مقدار با کلاسترهاي براي که داد نشان گرافن
 با سترهايکلا براي و است شده جذب انرژي افزایش باعث گرافن
 شده جذب انرژي کاهش باعث گرافن حضور مس بیشتر مقدار
 به نسبت کلاسترها همه روي جذب از بعد O-N پیوند طول است.
 افزایش توجهی قابل مقدار به )Å1.15( آن جذب از قبل حالت
 4Rh خالص کلاسترهاي براي افزایش مقدار این است. یافته

 که است بیشتر  Cu-Rh ترکیبی کلاسترهاي به نسبت 4Cu و
 به نسبت 4Cu و 4Rh خالص کلاسترهاي دهد می نشان

 NO تفکیک به بیشتري تمایل Cu-Rh ترکیبی کلاسترهاي
 Cu3Rh کلاستر ترکیبی، کلاسترهاي بین از همچنین دارند.
 NBO بار کلاسترها همه در دارد. NO تفکیک به بیشتري تمایل
 الکترون انتقال ندهده نشان که باشد می منفی NO مولکول روي

 جذب فرایند حین در NO مولکول π2*اوربیتالهاي به کلاستر از
 افزایش و O-N پیوند تضعیف باعث الکترون انتقال این باشد. می

 شود. می آن تفکیک احتمال
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 قدردانی و تشکر
 حمایت خاطر به سمنان دانشگاه پژوهشی معاونت از نویسندگان

 کنند. می تشکر مقاله این مالی
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Abstract: The stable structures and different adsorption modes of RhxCu4-x(x=0-4) nanoclusters on the graphene 
nano sheet were studied by DFT using B3PW91 functional. Then, the adsorption of NO on the most stable 
structure of Graphene-Cluster was investigated. The results showed that adsorption of bimetallic Rh-Cu clusters 
on the graphene nano sheet was energetically more favored compared to the pure Cu4 cluster. Among bimetallic 
clusters, adsorption of Rh3Cu on the graphene nano sheet was energetically more favored compared to the pure 
Rh4 cluster. For all the studied adsorption modes of NO on the clusters, it was observed that adsorption from the 
nitrogen end was more favored than adsorption from the oxygen end. Also. Adsorption of NO on Rh atom(s) 
was more favored than adsorption on Cu atom(s). Adsorption energies of NO were obtained in the -1.62 eV to -
2.63 eV range indicating the strong interaction between NO and cluster. With increasing the amount of Rh in the 
cluster, the adsorption energy of NO increased in a regular trend and the maximum adsorption energy was 
observed for Rh4 cluster. The N-O bond length was more increased after adsorption on the pure Rh4 and Cu4 
clusters compared to the bimetallic Rh-Cu clusters indicating that N-O dissociation was more likely to happen 
on the pure Rh4 and Cu4 clusters. Rh3Cu cluster had more tendency for N-O dissociation compared to the other 
bimetallic clusters. The observed negative NBO charge on NO after adsorption on the clusters indicated that 
electron transfer happened from the clusters to the 2π* orbital of NO which confirmed the possibility of N-O 
dissociation.  
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