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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

-:

ĂþĊù¿ ¿v ĈîĉĈù ûÁÿ¾¤ă ć½ÿÀĊõw£wí ćwăºþĉv¾å ½¹ ć¾¤ùĀýwý ¹wÞzv wz ć¹vĀù ÿ Āýwý øöÝ øĄù ćwăüĉºz )ºÉwz  ¡v½» ½ĀÚþù

ÿ À¤þÅ xwĊúí ¡vÀöå ¿v ć¾¤ùĀýwý Ă¤å¾ñ ½v¾é ā¹wæ¤Åv ¹½Āù ĂþĊù¿ üĉv ½¹ºýv 8,)7  ć½ÿÀĊõw£wí ćwăºþĉv¾å ½¹ ĈöÍv ãvºăv ¿v Ĉîĉ

Èþívÿ ćv½v¹ Ëw· Èþívÿ ìĉ ćv¾z ºþývĀ¤z Ăí ¢Åv Ĉĉwă½ÿÀĊõw£wí Ĉ³v¾ÕÈþĉÀñ ÿ ć¾ĉ¼~ )ºþÉwz ĈzĀ· ĈöĊ· ć¾ĉ¼~

í üĊþ¯ À¤þÅ ½¹ üĉv¾zwþzûwîù ôĊîÊ£ ¾z ôùwí ó¾¤þí ºĉwz Ĉĉwă½ÿÀĊõw£wûwîù IówÞå ćwă ¢ĊÞéĀù ÿ ówÞå ûwîù Ăz ôÎ¤ù ćwă

ûj ÃwĊêù w£ Ĉú£v ÃwĊêù ¿v ø¤ÆĊÅ¾z Ĉöùwí ó¾¤þí øĊývĀ¤z ºĉwz ¾òĉ¹ ¡½w{Ý Ăz )øĊÉwz Ă¤Év¹ ))) ÿ ówÞå ûwîù Ăz ¢{Æý wă,+ 

 wĉ,++ øĊÉwz Ă¤Év¹ ć¾¤ùĀýwý 8,)7 Çÿ½ ¿v ĈîĉĂí Ĉĉwă  ¿v ā¹wæ¤Åv ¢Åv Ă¤å¾ñ ½v¾é ĈÅ½¾z ¹½Āù ¹wĉ¿ ĂþĊù¿ üĉv ½¹

Äîö úíĂĊõÿv Ü{þù ûvĀþÝ Ăz ćÀöå Ĉõj ćwă Ĉù ôzwé ćwă½w¤·wÅwz Ĉ¤·vĀþîĉ ćwă¾¤ÅĒí Çÿ½ üĉv ¿v ā¹wæ¤Åv wz Ăí ºÉwz

 ¿v Ăí ÌĊ¸Ê£0  w£1 āºÉ ôĊîÊ£ ćÀöå ø£v¢Åv āºÉ Ă¤·wÅ ºýv 8,)7 ¤ÅĒíĀýwý ć¾Úý ĂÞõwÖù üĉv¾zwþz ¦Ýwz Ăí ćÀöå ćwă¾

ûj ËvĀ· Ăz û¹¾z Ĉ~Ĉù wăûj ½w¤·wÅ ĈÅ½¾z wă¾¤ÅĒíĀýwý ËvĀ· ë½¹ ćv¾z ÷ºé üĊõÿv )¢Åv ¢Ċúăv Àtw³ ½wĊÆz ¹ĀÉĈù wă-

ºÉwz 8-)7 Ĉù ówÞå ½wĊÆz ÿ øĄù Ĉ£wêĊê´£ ĂþĊù¿ ìĉ ćÀöå ì¯Āí ćwă¾¤ÅĒí ĂÞõwÖù ¢Ą« üĉºzºÉwz 82(.)7  ćwă¾¤ÅĒí

ā¹Ā£ ¹vĀù wz ćÀöå ì¯Āí ¢ăw{É ć¾Å ìĉ ćv½v¹ ¹Ā·¡ÿwæ£ ÿ wăºþ¤Æă wă 8/)7  üĉv ć¹wĊþz ËvĀ· ĂÞõwÖù ÿ ĈÅ½¾z

Ĉù wă¾¤ÅĒíÈþívÿ øÆĊýwîù ë½¹ ½¹ v½ ĈúĄù ¡wÝĒÕv ºývĀ£ûj ĈĉwĊúĊÉ ËvĀ· ÿ ć½ÿÀĊõw£wí ćwăºă¹ ½v¾é ½wĊ¤·v ½¹ wă 
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8,I37 ā¿vºýv ĂöĊÅĀz ć¹wĉ¿ ā¿vºýv w£ wă¾¤ÅĒí ĈĉwĊúĊÉ ÿ ĈîĉÀĊå ËvĀ· ûj ôîÉ ÿĈù üĊĊÞ£ wă Ăz ā¿ÿ¾ùv ÛĀÑĀù üĉv ÿ ¹ĀÉ

ù ć¾Úý ÿ Ĉz¾¬£ ¡½ĀÍÅv Ă¤å¾ñ ½v¾é ć¹wĉ¿ ¡wÞõwÖù ¹½Ā8 ¢27 ) ½wĊÆz ćÀöå ì£ ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ć¾Úý ĂÞõwÖù Ăí Ĉõw³ ½¹

Àöå ºþ¯ ôùwÉ Ĉĉwă¾¤ÅĒí Āýwý ĂÞõwÖù Ăz ¢Åv Ă¤å¾ñ ½v¾é Ă«Ā£ ¹½Āù #Ĉ{Ċí¾£$ ûj ć½ÿÀĊõw£wí ËvĀ· ĈÅ½¾z ÿ Ă«Ā£ ¾¤úí wă

āºÉ ¢Åv 84I,+7 ²ÖÅ ć½ÿÀĊõw£wí ¢ĊõwÞå đĀúÞùćÀöå ÿ¹ ćwă Ĉù ćÀöå ì£ ±ĀÖÅ ¿v ¾¤Ąz ÿ¹ Ăz ¾ùv üĉv Ăí ºÉwz

ć½w¤·wÅ¾§v ĈîĊýÿ¾¤îõv ÿ ¢Åv āºÉ ā¹v¹ ¢{Æý 84I,,7  Ăĉ¾Úý Çÿ½ ¿v ā¹wæ¤Åv wz ¾¤ÊĊz ćÀöå ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ć¾Úý ¡wÞõwÖù

¢Åv āºÉ ÷w¬ýv Ă¤ĊÆýv¹ ĈÞzw£ 84I,+7 )ÿ ¢Åv ¡vÀöå Ĉñ¹½Ā· ÿ Ĉ¤·ĀÅ ćwĄöĊ~ ½¹ øĄù ºþĉv¾å ìĉ ûÂĊÆív Èăwí Èþívÿ 

 ćÿ½ ûÂĊÆív Ĉ´ÖÅ x¼« wă¾¤ùv½w~ üĉv ¿v Ĉîĉ )ºþ¤Æă ½v¼ñ ¾§v ûÂĊÆív Èăwí Èþívÿ ¢Ý¾Å ćÿ½ ć¹wĉ¿ ćwă¾¤ùv½w~

Ĉù ½v¾é ¾Ċ§m£ ¢´£ v½ Èþívÿ Ĉöí ¢Ý¾Å Ăí ¢Åv ¹ÿ¾¤îõv ²ÖÅºă¹ 8,-I,.)7 v Èăwí Èþívÿ ćÿ½ Ĉz¾¬£ ¡½ĀÍ Ăz ûÂĊÆí

Äù ćwăÁwĊõj(  Ì¸Êù ÿ ÷w¬ýv øĉ¹ÿ½¢Åv āºÉ  ¾ĊĊâ£ Ăí½¹ Àöå ÿ¹ üĉv ¢{Æý ÁwĊõj¢ĊõwÞå I  ÁwĊõj Ăz ûÂĊÆív Èăwí ćv¾z v½

ºă¹ Ĉù ½v¾é ¾Ċ§w£ ¢´£ ¡ºÉ 8,/)7 ¡wÞõwÖù üĉv¾zwþz ć¾Úý wĄýj ìúí Ăz ûvĀ¤z Ăí  ¢ĊõwÞå üĊz ĂÖzv½ v½ ÁwĊõj yĊí¾£ ÿ

¿v ¹Āúý Ì¸Êù  )ºþ¤Æă ½v¹½Ā·¾z āÂĉÿ ¢Ċúăv ¢öÝ üĉºz üĉv ½¹ĂÞõwÖù  ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćÿ½ ĈõĀîõĀù ûÂĊÆív Ĉ´ÖÅ x¼«

 Ĉ{Ċí¾£ ÿ Ìõw· Äùÿ ¢Åv āºÉ ĈÅ½¾z øĉ¹ÿ½ĈÅ½¾z üĉv ÷w¬ýv wz ) ½wz ºþýwù wă¾¤ÅĒíĀýwý ËvĀ· ¿v ć¾Å ìĉ Ă{Åw´ù ÿ wă

ĄÆýwí¾å IwĄú£v ćÿ½ wĄú£v Ĉõ¹wÞ£ ôÍvĀå ÿ ĈÉwÞ£½v ćw ô{é ÿ ûÂĊÆív x¼« ćÁ¾ýv Ă{Åw´ù üĊþ°úă ÿ ûÂĊÆív x¼« ¿v ºÞz ÿ

 ÿ wă¾¤ÅĒíĀýwý ËvĀ· üĊz Ów{£½v Ăí ¢Åv āºÉ ĈÞÅ #Äù ½vºêù ÿ ½wz ¾Úý ¿v$ äö¤¸ù ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćÿ½ ûj x¼« ćwĄ¤õw³

¹¹¾ñ Ì¸Êù x¼« ćÁ¾ýv) 

 -:

 üĉv ½¹ āºÉ ÷w¬ýv ¡w{Åw´ù ÷wú£Ăõwêù  ćwă½w¤·wÅ ôùwÉ ĂíćÁ¾ýv Iwă¾¤ÅĒíĀýwý āºÉ ĂþĊĄzø£v ćÿ½ ½wz Üĉ¿Ā£ Ix¼« ćwă Iwă

Äýwí¾åĈù ))) ÿ ĈÉwÞ£½v ćwă¿v ā¹wæ¤Åv wz ºÉwz  )¢Åv Ă¤å¾ñ ¡½ĀÍ Ă¤ĊÆýv¹ ĈÞzw£ ć¾Úý Çÿ½zº ĈÞzw£ ¿v ½ĀÚþù üĉ

ºĉ¾{ĊăćB3PW91 ¢Åv āºÉ ā¹wæ¤ÅvÇÿ½ Ĉöí ½ĀÕ Ăz ) ºþýwù Ă¤åwĉ øĊúÞ£ ûwĉ¹v¾ñ ćwăB3PW91 £ ćv¾z ²ĊÑĀ£ ÿ ¾ĊÆæ

ø¤ÆĊÅ ËvĀ·üĊ Åv Ă¤ĊÆýv¹ yĉ¾ê£ ¿v ¾¤Ąz Ăĉw~ ¢õw³ ½¹ wă ºþ¤Æă ĈÞÑĀù 8,0)7  ºĉ¾{Ċă Çÿ½B3PW91  ĈÞzw£ yĊí¾£ ¿v

Ĉõ¹w{£ [16] B3 Ĉò¤Æ{úă ĈÞzw£ ÿPW91 ¢Åv āºÉ Ă¤·wÅ 8,0I,2)7  ĂÝĀú¬ù ¿v ¡w{Åw´ù ¢é¹ û¹¾zđwz ćv¾z IüĊþ°úă

Ăĉw~modified LANL2DZ  å¾ñ ¾Úý ½¹ wzü¤(Effective Core Potential)ECP   ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćv¾zRh/Cu ÿ  ¿v

Ăĉw~ ĂÝĀú¬ù MG3S  ûÂĊÆív ćv¾z)¢Åv āºÉ ā¹wæ¤Åv 
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-:

ûÂĊÆív x¼« ½ĀÚþù ĂzI wă¾¤ÅĒí ½w¤·wÅ üĉ¾£½vºĉw~ vº¤zvĈýĀĊýj ÿ Ĉ¨þ· ć ºĉ¹¾ñ üĊĊÞ£  Ü{þù ½¹ ûj ¡wĊtÀ« Ăí[18] 

¢Åv āºÉ Ç½vÀñ  wùvÉ ½¹ôî,  ĈýĀĊýj ÿ Ĉ¨þ· ćwă¾¤ÅĒí ½w¤·wÅ üĉ¾£½vºĉw~¢Åv āºÉ ā¹v¹ ûwÊý)  ûÂĊÆív Ĉ´ÖÅ x¼«

ĈýĀĊýj ÿ Ĉ¨þ· ćwă¾¤ÅĒíĀýwý üĉ¾£½vºĉw~ ćÿ½ ĈõĀîõĀù ¡½ĀÎz ÿ ¢å¾ñ ½v¾é ĈÅ½¾z ¹½Āù Ĉ´ÖÅ x¼« äö¤¸ù ćwĄ¤õw³

 ćwĄöîÉ ½¹ ĈõĀîõĀù ûÂĊÆív-  ÿ.  ĈýĀĊýj ÿ Ĉ¨þ· ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćv¾z yĊ£¾£ ĂzāºÉ ā¹v¹ ûwÊý ówîÉv üĉv ÃwÅv ¾z )ºýv

 ĈõĀîõĀù ûÂĊÆívĈù wă¾¤ÅĒí x¼« ¡ÿwæ¤ù ¢õw³ ĂÅ Ăz ¿v ºþ£½w{Ý Ăí ¹ĀÉ,(  x¼«¢ĊÞéĀù ½¹  ô~-(  x¼«¢ĊÞéĀù ½¹ 

Ãv½  ÿ.(  ½¹ x¼«¢ĊÞéĀùGriffiths ãÿ¾³ wz yĊ£¾£ Ăz Ĉz¼« ćwĄ¤õw³ üĉv )B  IT  ÿG  ûwÊý wă¾¤ÅĒíĀýwý ÷wý ćwĄ¤ýv½¹

ºÉ ā¹v¹ wz ÀĊý ø¤ÆĊÅ üĊ Åv Ĉòýwñºþ¯ ówîÉv üĉv ½¹ üĊþ°úă )¢Åv ām1 Im2 Im3  Ĉòýwñºþ¯ ćv¾z yĊ£¾£ Ăz )))))) ÿ

 üĊ Åv, I- I.  ÿ wă¾¤ÅĒíĀýwý ÷wý ćĀö« ))))) ÿ ¢ùĒÝ wz ¾¤ÅĒíĀýwý ¾ă ćv¾z ÀĊý x¼« ¢õw³ üĉ¾£½vºĉw~"*"  ÷wý ćwĄ¤ýv ½¹

 āºÉ ā¹v¹ ûwÊý ¾¤ÅĒíĀýwýôîÉ ÃwÅv ¾z )¢Åv - ¾¤ÅĒíĀýwý ćv¾zćwă  ½¹ ĈõĀîõĀù ûÂĊÆív x¼« ćwĄ¤õw³ üĉ¾£½vºĉw~ Ĉ¨þ·

Ĉù ¹w¬ĉv ø£v ÿ¹ üĊz ô~ ¢ĊÞéĀùĀÉĈù ¦Ýwz Ĉ¨þ· ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćÿ½ ûÂĊÆív x¼« üĊþ°úă )¹ üĊ Åv Ĉòýwñºþ¯ Ăí ¹ĀÉ

v ¾òĉ¹ yõw« Ă¤îý )ºzwĉ Èăwí ¾¤ÅĒíĀýwý üĊ Åv Ĉòýwñºþ¯ Ăz ¢{Æý Ĉz¼« ¢õw³ üĉ¾£½vºĉw~ Āýwý ¿v ĈÒÞz ćv¾z Ăí ¢Åv üĉ

Ĉù ¾ĊĊâ£ ¾¤ÅĒíĀýwý ½w¤·wÅ ûÂĊÆív x¼« ¿v ºÞz wă¾¤ÅĒí ¾¤ÅĒíĀýwý ćv¾z ½w¤·wÅ üĉ¾£½vºĉw~ ów¨ù ûvĀþÝ Ăz )ºþí3RhCu  Ăz

Ĉù ²ÖÆù Ă{É ¡½ĀÍ ôîÉ$ ºÉwz1a ½w¤·wÅ ÿ¹ ûÂĊÆív x¼« ¿v ºÞz wùv #(m1)B12O-3RhCu  ÿ(m1)G22O-3RhCu  Ăz

ý ĈĄ«ÿ½wĄ¯ ôîÉĈù ôîÉ ¾ĊĊâ£ øÚþùw)ºþzwĉ 

  ¾¤ÅĒíĀýwý ¿v ¾Ċá Ăz ÀĊý ĈýĀĊýj ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćv¾z3RhCu  ½¹ ûj Ĉz¼« ¢õw³ üĉ¾£½vºĉw~ Ăí¢ĊÞéĀù Griffiths  ¢Åv

Ĉù ¹w¬ĉv ø£v ÿ¹ üĊz ô~ ¢ĊÞéĀù ½¹ Ĉz¼« ćwĄ¤õw³ üĉ¾£½vºĉw~ ûÂĊÆív x¼« ¿v ºÞz ¾¤ÅĒíĀýwý ½w¤·wÅ ¾ĊĊâ£ üĊþ°úă )ºýĀÉ

Æé üĉv ½¹ ĈýĀĊýj ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ½w¤·wÅ üĉ¾£½vºĉw~ ów¨ù ûvĀþÝ Ăz )¢Åv āºÉ āºăwÊù ÀĊý ¢úCu3Rh   ÿ2Cu2Rh  ¿v ô{é

 ôîÉ$ ā¹Āz Ĉêĉwé ¡½ĀÍ Ăz ûÂĊÆív x¼«1b ôîÉ Ăz ûÂĊÆív x¼« wz ÿ #)¢Åv Ă¤åwĉ ¾ĊĊâ£ øÚþùwý ĈĄ«ÿ½wĄ¯ 
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(b) 

 

(a) 

 

ôîÉ,) ĒíĀýwý üĉ¾£½vºĉw~ ćv¾z āºÉ ĂþĊĄz ćwă½w¤·wÅ Ĉ¨þ· ćwă¾¤Å(a) ĈýĀĊýj ÿ(b)) 
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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 

 

 
Rh2Cu2-O2(m1)B1 

 
Rh2Cu2-O2(m1)B2* 

 
Rh2Cu2-O2(m1)G 
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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 

 

ôîÉ Ăùv¹v-- )Ĉ¨þ· ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćÿ½ ûÂĊÆív x¼« äö¤¸ù ćwĄ¤õw³ 
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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 --  

 

 

 Ăùv¹v ôîÉ.- )ĈýĀĊýj ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćÿ½ ûÂĊÆív x¼« äö¤¸ù ćwĄ¤õw³  
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 ówîÉv ½¹ āºÉ ā¹v¹ ûwÊý x¼« äö¤¸ù ćwĄ¤õw³ ÃwÅv ¾z-  ÿ. óĀÕ ÿ ĈÉwÞ£½v Äýwí¾å Ix¼« ćÁ¾ýv IĈ{Æý ćÁ¾ýv ¾ĉ¹wêù I

Ĉú£v ćwă½wz ÿ ûÂĊÆív ºýĀĊ~NBO  óÿvº« ½¹ ÿ Ă{Åw´ù,  ÿ- þ· ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćv¾z yĊ£¾£ Ăz ā¹v¹ ûwÊý ĈýĀĊýj ÿ Ĉ¨

āºÉ )ºýv ĂĊêz Ĉ{Æý ćÁ¾ýv ÿ ¢Åv āºÉ Ï¾å ¾æÍ ¾¤ÅĒí ¾ă ćv¾z ½w¤·wÅ üĉ¾£½vºĉw~ Ĉ{Æý ćÁ¾ýv IĈ{Æý ćÁ¾ýv Ă{Åw´ù ćv¾z

 )¢Åv āºùj ¢Åºz ¾Úý ¹½Āù ½w¤·wÅ ćÁ¾ýv ¿v ½w¤·wÅ üĉ¾£½vºĉw~ ćÁ¾ýv û¹¾í øí wz wă½w¤·wÅ ćÿ½ ûÂĊÆív x¼« ćÁ¾ýv

Åv ¾z wă¾¤ÅĒíĀýwý ĂÖzv½ Ãw, )¢Åv āºÉ Ă{Åw´ù 

2 2
( )

(1)
Cluster O Cluster O

ads

M O

E E E
E

N

-

-

- +
=  

 IĂÖzv½ üĉv ½¹
2Cluster OE -  I¾¤ÅĒíĀýwý ćÿ½ āºÉ x¼« ĈõĀîõĀù ûÂĊÆív ôí ćÁ¾ývClusterE  ÿ

2OE  ÿ ¾¤ÅĒí ôí ćÁ¾ýv øă

ĈõĀîõĀù ûÂĊÆív vÀ¬ù ¡½ĀÍ Ăz ºþÉwz Ĉù  ÿM ON -  ôí ¹vºÞ£ówÎ£vüĊz ćwă ûÂĊÆív( Ĉù x¼« ¿v ºÞz āºÉ ôĊîÊ£ Àöå-

Éwz)º  ºĉwz¹ĀÉ Ă«Ā£ Èþîúă¾z ¾ă Ăí ¢ÆĊý ûÂĊÆív wz Àöå üĊz ºýĀĊ~ ĈþÞù Ăz ûÂĊÆív wz Àöå üĊz  ¢Åºz ãºă ûĀ¯ wùv

£ Ăz Ă¬Ċ¤ý üĉv¾zwþz ¢Åv ûÂĊÆív ø£v ìĉ ćv¿v Ăz x¼« ćÁ¾ýv û¹½ÿj āºÉ øĊÆê£ Àöå ÿ ûÂĊÆív üĊz #ºýĀĊ~ Ăý$ ówÎ£v ¹vºÞ

¢Åv ) ûÂĊÆív ºýĀĊ~ óĀÕ ÿ ĈÉwÞ£½v Äýwí¾å Ix¼« ćÁ¾ýv ¾ĉ¹wêù Ăz Ă«Ā£ wz Ĉù ¾Úý Ăz ºÅ½í Ă ûÂĊÆív x¼« Ăúă ćÿ½

wă¾¤ÅĒíĈýĀĊýj ÿ Ĉ¨þ· ć  x¼« ¿v ô{é ûÂĊÆív ºýĀĊ~ óĀÕ$ ¢Åv āºÉ ÷w¬ýv ûÂĊÆív ìĊîæ£ ûÿºz1.198Å #ºÉwz Ĉù ) ½¹

 ôîÉ/  ÃwÅv ¾z )¢Åv āºÉ ā¹v¹ ûwÊý Äù ½vºêù ¡v¾ĊĊâ£ ôzwêù ½¹ wĄú¤ÆĊÅ üĉ¾£½vºĉw~ ćv¾z ûÂĊÆív x¼« ćÁ¾ýv ¡v¾ĊĊâ£

Ĉù ¾Úý Ăz ôîÉ üĉv ĈýĀĊýj ÿ Ĉ¨þ· ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćÿ½ ûÂĊÆív x¼« ćÁ¾ýv Ăí ºÅ½ Rh/Cu  ćwă¾¤ÅĒíĀýwý Ăz ¢{Æý

¢Åv āºÉ ¾¤úí Ìõw· Äù ÿ øĉ¹ÿ½ ĈýĀĊýj ÿ Ĉ¨þ·)  ćÿ½ x¼« ćÁ¾ýv ¾ĉ¹wêù Ăí ¢Åv Ì¸Êù ôîÉ üĉv Ăz Ă«Ā£ wz Ă¤{õv

Ĉù Ĉ¨þ· ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćÿ½ x¼« ćÁ¾ýv ¾ĉ¹wêù ¿v ¾¤ñ½Àz ĈýĀĊýj ćwă¾¤ÅĒíĀýwý)ºþÉwz 

 ôîÉ ½¹0  ½¹ Äù ½vºêù ¡v¾ĊĊâ£ ôzwêù ½¹ wă½w¤·wÅ üĉ¾£½vºĉw~ ćv¾z ûÂĊÆív ĈÉwÞ£½v Äýwí¾å ÿ ºýĀĊ~ óĀÕ ¡v¾ĊĊâ£

Ĉù āºăwÊù ĈýĀĊýj ÿ Ĉ¨þ· ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćv¾z Ĉ£ÿwæ¤ù ½w¤å½ Ăí ¢Åv āºÉ ā¹v¹ ûwÊý ¾¤ÅĒíĀýwý ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćv¾z )¹ĀÉ

Ċù ćv½v¹ ûÂĊÆív ºýĀĊ~ óĀÕ ¡v¾ĊĊâ£ Ĉ¨þ· Ăz üĉv¾zwþz )¢Åv øúĊÆíwù ćv½v¹ ĈýĀĊýj ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćv¾z Ăí Ĉõw³ ½¹ øúĊþ

Ĉù ¾Úý w£ Äù ½vºêù ÈĉvÀåv wz vº¤zv ĈýĀĊýj ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ½¹ Ăí ºÅ½0+" Ĉù ¹wĉ¿ ûÂĊÆív ĈîĊîæ£ x¼« Ăz ôĉwú£ ÿ ¹ĀÉ

 w£ Äù ½vºêù ¾¤ÊĊz ÈĉvÀåv wz Ä Å20"  ÿ,++"  í ûÂĊÆív ĈîĊîæ£ x¼« Ăz ôĉwú£Ĉù Èăw ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćv¾z )ºzwĉ

 ówú¤³v ºÉwz ¾¤ÊĊz ûÂĊÆív ĈîĊîæ£ x¼« ćv¾z ø¤ÆĊÅ ôĉwú£ Ă¯ ¾ă )¢Åv āºÉ āºăwÊù ½w¤å½ üĉv ÄîÝ wêĊé¹ Ĉ¨þ·

Ĉù ¾¤úí ûÂĊÆív Èăwí Èþívÿ ½¹ ºĊÆív¾~ ôĊîÊ£ ²ÖÅ ćÿ½ ûÂĊÆív ĈîĊîæ£¾Ċá x¼« Ăz ¿wĊý ºĊÆív¾~ ôĊîÊ£ )¹ĀÉ
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Ăz üĉv¾zwþz )¹½v¹ ¹ÿ¾¤îõv Ĉù ¾ÚýÄù ćwă¾¤ÅĒí ½¹ Ăí ºÅ½( Ĉù øĉ¹ÿ½ ¾¤ÅĒí ½wz ¾ĊĊâ£ Ă¤{õv ÿ wĄú£v ¢{Æý ¾ĊĊâ£ wz ûvĀ£

ĉ ĈîĊîæ£ x¼« ćv¾z wă¾¤ÅĒí ôĉwú£¹v¹ ¾ĊĊâ£ v½ ûÂĊÆív ĈîĊîæ£¾Ċá w 

 óÿº«,Ĉú£v ćwă½wz ÿ ûÂĊÆív ºýĀĊ~ óĀÕ IĈÉwÞ£½v Äýwí¾å Ix¼« ćÁ¾ýv IĈ{Æý ćÁ¾ýv ćv¾z āºÉ Ă{Åw´ù ¾ĉ¹wêù 5NBO ø¤ÆĊÅ ćv¾z-

 ôîÉ ½¹ āºÉ ā¹v¹ ûwÊý ćwă-) 

ø¤ÆĊÅ  ćÁ¾ýv

Ĉ{Æý(eV) 

x¼« ćÁ¾ýv 

(kJ mol-1) 

 Äýwí¾å

 ĈÉwÞ£½v O2 

(cm-1) 

 ćwă½wzNBO 

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 

 óÿº«-ý ćÁ¾ýv ćv¾z āºÉ Ă{Åw´ù ¾ĉ¹wêù 5Ĉú£v ćwă½wz ÿ ûÂĊÆív ºýĀĊ~ óĀÕ IĈÉwÞ£½v Äýwí¾å Ix¼« ćÁ¾ýv IĈ{ÆNBOø¤ÆĊÅ ćv¾z-

 ôîÉ ½¹ āºÉ ā¹v¹ ûwÊý ćwă.) 

ø¤ÆĊÅ  ćÁ¾ýv

Ĉ{Æý(eV) 

 ćÁ¾ýv

x¼« 
(kJ mol-

1) 

Äýwí¾å 

ĈÉwÞ£½v-(cm2O

)1 

ćwă½wzNBO 

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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 óÿº« Ăùv¹v-  

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 

 ¢ùĒÝ* )ºÉwz Ĉù ø¤ÆĊÅ ¾ă ½¹ Ĉz¼« ¢õw³ üĉ¾£½vºĉw~ āºþă¹ ûwÊý 
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 ôîÉ/-  ûÂĊÆív x¼« ćÁ¾ýv ¡v¾ĊĊâ£ ½vºêù ¡v¾ĊĊâ£ ôzwêù ½¹ ĈõĀîõĀù)¾¤ÅĒíĀýwý ½¹ Äù 
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ôîÉ 0 ) ûÂĊÆív ºýĀĊ~ óĀÕ ¡v¾ĊĊâ£(a)  ûÂĊÆív ĈÉwÞ£½v Äýwí¾å ÿ(b) 

)¾¤ÅĒíĀýwý ½¹ Äù ½vºêù ¡v¾ĊĊâ£ ôzwêù ½¹ wă½w¤·wÅ üĉ¾£½vºĉw~ ćv¾z 

-:

Ĉ¨þ· ÿ ĈýĀĊýj ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćwă½w¤·wÅ üĉ¾£½vºĉw~ ćÿ½ ĈõĀîõĀù ûÂĊÆív Ĉ´ÖÅ x¼«4)-(x= 0x -4CuxRh  ĈÅ½¾z

Ĉù ¾ĉ¿ ¡½ĀÍ Ăz āºùj ¢Åºz ªĉw¤ý ĂÍĒ· )ºĉ¹¾ñÉwz5º 

,( ¾¤ÅĒíĀýwý ćv¾zćwă ĈõĀîõĀù ûÂĊÆív x¼« ćwĄ¤õw³ üĉ¾£½vºĉw~ ĈýĀĊýj ÿ Ĉ¨þ· đĀúÞù  ø£v ÿ¹ üĊz ô~ ¢ĊÞéĀù ½¹

Ĉù ¹w¬ĉv¹ĀÉ) 

-( Ĉù ¾ĊĊâ£ ¾¤ÅĒíĀýwý ½w¤·wÅ ûÂĊÆív x¼« ¿v ºÞz ĈýĀĊýj ÿ Ĉ¨þ· ćwă¾¤ÅĒí Āýwý ¿v ĈÒÞz ćv¾z)ºþí 

.( ýj  ÿ Ĉ¨þ· ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćÿ½ ûÂĊÆív x¼« ćÁ¾ýv ĈýĀĊRh/Cu  ÿ øĉ¹ÿ½ ĈýĀĊýj ÿ Ĉ¨þ· ćwă¾¤ÅĒíĀýwý Ăz ¢{Æý

 x¼« ćÁ¾ýv ¾ĉ¹wêù ¿v ¾¤ñ½Àz ĈýĀĊýj ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćÿ½ x¼« ćÁ¾ýv ¾ĉ¹wêù üĊþ°úă )¢Åv āºÉ ¾¤úí Ìõw· Äù

)ºþ¤Æă Ĉ¨þ· ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćÿ½ 
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/(  w£ Äù ½vºêù ÈĉvÀåv wz vº¤zv ĈýĀĊýj ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ½¹0+" Ċîæ£ x¼« Ăz ôĉwú£Ĉù ¹wĉ¿ ûÂĊÆív Ĉî Ä Å ÿ ¹ĀÉ

 w£ Äù ½vºêù ¾¤ÊĊz ÈĉvÀåv wz20"  ÿ,++"  Ĉù Èăwí ûÂĊÆív ĈîĊîæ£ x¼« Ăz ôĉwú£ ćwă¾¤ÅĒíĀýwý ćv¾z )ºzwĉ

)¢Åv āºÉ āºăwÊù ½w¤å½ üĉv ÄîÝ wêĊé¹ Ĉ¨þ· Äù ćwă¾¤ÅĒí ½¹ üĉv¾zwþz( Ĉù øĉ¹ÿ½ ÿ wĄú£v ¢{Æý ¾ĊĊâ£ wz ûvĀ£

ú£ ¾¤ÅĒí ½wz ¾ĊĊâ£ Ă¤{õv)¹v¹ ¾ĊĊâ£ v½ ûÂĊÆív ĈîĊîæ£¾Ċá wĉ ĈîĊîæ£ x¼« ćv¾z wă¾¤ÅĒí ôĉw 
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