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چكيده
است. بسيار مهم يپلاسمون-يستيفوتوكاتال يكاربردها يبراشده بر آن جذبگونه و  يپلاسمون هايهنانوذربين كنش برهم بررسي

ها، چالش حامل دهيچيپ يرهايمس ليدلبه شده، كيتحر يها در حالت ينور ويژگي و تعيين هپاي حالت در هاواكنش سازوكار ييشناسا
طلا با استفاده از هايهنوذرسطح نابر  هابه هيدروكربن (CO) ديكس مونوكربن  يستيفوتوكاتال هشكا ،پژوهش نيدر ا است. زيبرانگ
گام در كاهش نخستيننشان داد كه  هاواكنش سازي فعال سدهاي انرژيهاي آزاد گيبس و  انرژي بررسي .شد يبررس يچگال تابع هينظر

رود.پيش مي COه انتقال مستقيم هيدروژن ب ترجيحي سازوكار راهاز  كه است COH*به جاي  CHO*شكيل ت CO مولكول
با وجهي)بيست (ساختار طلا هايهنانوذر اندازه به وابسته ينور جذب وابسته به زمان، يچگال عتاب هينظر هايهبا محاسب ن،يبراافزون

شدهجذب هيرا در لا تيظرف يها الكترون گروهينوسان  ،يجذب نور تجزيه. شد يبررسگير جاي يسطح يپلاسمون ديتوجه به تشد
.ت با انرژي خورشيدي استاين مطالعه راهگشاي توليد پايدار سوخ .داد طلا نشان  نانوذرهبر  CO هايمولكول

نوري، متان. جذب، مونوكسيدفوتوكاتاليست، پلاسمون، كربن : يديكل هايواژه
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مقدمه
گيرد، مي قرار نور تابش تحت فلزي نانوذره يك زمانيكه

برانگيخته دارند، قرار انوذرهن سطح روي بر كه آزاد هاي الكترون
فلزي نانوذره بر نامتقارن طوربه موضعي الكتروني ابر و شوند مي

طور(به هسته به نسبت الكتروني ابر جاييجابه شود. مي توزيع
هاي الكترون بين بازگرداننده كولني نيروي يك بار) جدايي مثال
ابر يهانوسان به منجر كه كند مي ايجاد مثبت هسته و منفي

همدوس نوسان اين ].3 تا 1[ شود مي نانوذره سطح بر الكتروني
فصل در طورمعمولبه كه رسانش نوار هاي الكترون گروهي و

پلاسمون اصطلاح به را دهد مي روي الكتريكدي-فلز مشترك
با فرودي نور بسامد كهزماني ].4[ گويند مي جايگزيده سطحي
فلزي هاينانوذره دهجايگزي سطحي پلاسمون نوسان بسامد

شود، مي منطبق مس) و نقره طلا، مثال (ببراي پلاسموني
كنند. مي جذب را فرودي نور قوي طوربه پلاسموني هاينانوذره

و جايگزيدگي با الكتريكي هاي ميدان فرودي نور همچنين،
اين كند. مي ايجاد نانوذره سطح مجاور در بالا شدگيتقويت
از ويژه بسامد يك در جايگزيده حيسط پلاسمون تشديد شرط
 ].5[ گويند مي1جايگزيده سطحي پلاسمون تشديد را فرودي نور

رسانشي نوار در ها الكترون به سطحي پلاسمون انرژي انتقال
كه شود مي پرانرژي هاي فوتوالكترون ايجاد به منجر نجيب فلز

تزريق فوتوجريان، فوتوشيمي، فوتوگسيل، شامل متفاوتي اثرات
متفاوتي هاي زمينه در كه دارند موضعي گرماي و الكتريكي

استفاده فوتوكاتاليست و فوتوولتائيك نوري، آشكارساز مانند
].2[ شود مي

دبخشيام يروش ،هاهنانوذر سطح در يستيفوتوكاتال نديفرا
در مثال، براي .است بالا بازده با ها گونه انواع ييايميش ليتبد يبرا

چند كاهش ]،6[ شده گزارش طلا نانوذره توكاتاليستفو مطالعه
نور حضور در ها هيدروكربن به 2CO مولكول پروتون چند- الكترون
آنجاكه از است. شده سنجيامكان سينتيكي ديدگاه از آب و مرئي
 و كند طي را مسير يك از بيش تواندمي واكنش اين

نظر مورد فراورده توليد ارمقد كند، توليد را متفاوتي هايفراورده
هاي مشخصه تغيير با سامانمند طور به )C-Cپيوندهاي (شامل

1. Localized surface plasmon resonance (LSPR)

درك يبرا ايپايه ديكل است. شدهواپايش پلاسموني تحريك
يرهايمس يانرژ نگاشت از يآگاه ،يستيكاتال يها واكنش
يزن تونل كروسكوپيم مانند يتجرب يهاروش است. واكنش

در ياطلاعات ،ايكس پرتو الكترونفوتو سنجيفيط و يشيپو
يها  گونه يالكترون ويژگي و گونه جذب يكربنديپ مورد
حال، نيا با ].8 و 7[ كنند يم فراهم فلز سطح رب شده جذب
چالش واسطه) هايفلز با ژهيو(به فلز- گونه كنشبرهم فيتوص
هاستيكاتال بر تفاوتم يها شيآزما موازات به .است زيبرانگ
ينظر هايهمحاسب تر، يقو يستيكاتال هايبيترك يطراح يبرا
فعال يروهاين شأمن و ها كنشبرهم نيا تيماه يبررس يبرا

بر يمبتن يمحاسبات يها روش امروزه ].10 و 9[ است لازم
مدرن هاييستكاتال توسعه ندايفر در را يمهم نقش اوليه اصول

يپلاسمون پاسخ درك يبرا مثال، براي ].12 و 11[ كنند يم فايا
توانمي بينج هايفلز در يسطح پلاسمون يها كنشبرهم و
به وابسته چگالي تابع نظريه و )2DFT( چگالي تابع نظريه از

.كرد استفاده)3TDDFT( زمان
متان به CO ليتبد يستيفوتوكاتال نديفرا ،پژوهش نيا در

)4CH( متانول و )OH3CH( تا شد مطالعه طلا فلز سطح بر
شناسايي ترموديناميكي) واپايش در اصلي (فراورده پايدارتر اوردهفر

.شدند يبررس دقت به شناسايي واكنش يها واسط همچنين، شود.
با وجهيبيست يطلا هايهنانوذر ينور جذب از يجامع ليتحل
در كه شد ارائه هاذره اندازه به پلاسموني ويژگي وابستگي به توجه

همچنين، است. مهم بسيار يپلاسمون- يستيفوتوكاتال فرايندهاي
برانگيخته و پايه الكتروني هايحالت پلاسموني، هايويژگي
از ميكروسكوپي اندازيچشم كه شد بررسي CO-Au هاينانوذره
دهد.مي ارائه را ساختارها نوع اين در سطحي پلاسمون تشكيل
 هامحاسبه روش

در چگالي تابع نظريه هايمحاسبه پژوهش، اين در
بسته از استفاده با ]،13[ 4تخت موج تابع بندي فرمول چهارچوب

براي شد. انجام ]5VASP( ]14( كوانتومي سازي شبيه
روش ظرفيت، و مغزه هايالكترون كنشبرهم سازيشبيه

2. Density functional theory (DFT) 

3. Time-dependent density functional theory (TDDFT) 4. Plane-waves 5. Vienna ab initio simulation package 
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)1PAW( برمبناي همبستگي-تبادلي انرژي شد. كارگرفتهبه
- برك-پردو روش با و )2GGA( يافته تعميم گراديان تقريب

مسئله بلاخ، نظريه ].15[ شد محاسبه )3PBE( ارنزرهوف
تعداد محاسبه به را الكتروني موج تابع نهايتبي محاسبه
اول منطقه در k نقطه نهايتبي در توابع اين از محدودي
با توانمي را مسئله اين .دهدمي كاهش ايدوره ياخته بريلوئن
ويژه نقاط از ايمجموعه در 4بريلوئن منطقه از بردارينمونه

كه امواجي تنها بيشتر، آساني براي همچنين، ].16[ كرد برطرف
است كمتر )5قطع (انرژي معيني حد از هاآن جنبشي انرژي

k فضاي در )8×8×1( بنديمش اينجا در شوند.مي درنظرگرفته

eV 500 قطع انرژي و بريلوئن منطقه از برداري نمونه براي
به خودسازگار هايمحاسبه همگرايي معيار ش. نظرگرفتهدر

eV/Å از تر كوچك ها اتم بر نيروهاي كه شد تنظيم نحوي

با واندروالسي هايكنشبرهم است ذكر به لازم .شود 01/0
و 17[ شد اعمال پايه حالت هايمحاسبه همه در D3 تصحيح

ميان كنشبرهم رساندنكمينه به براي همچنين، ].18
گنجانده هامحاسبه در دوقطبي تصحيح اي، دوره ويرهايتص
گيبس آزاد انرژي محاسبه چگونگي 2 و 1 هايمعادله در شد.
:]19[ است شده آورده طلا فلز سطح بر x گونه جذب براي

ݔെݑܣܩ ൌ ݔെݑܣܧ ൅෍ቂћωi
2ൗ ൅ ݇Bܶ ln൫1 െ ݁െߚћ߱݅൯ቃ
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2ൗ ൅ ߧݔܪ߂ െ ߧݔܵܶ ൅ ݇Bܶ ln ݔ݌

بر ها گونه جذب آزاد يانرژ است. اتاق دماي اينجا در T كه
است: ريز صورت به سطح

adsܩ ൌ ݔെݑܣܩ െ ሺݑܣܩ ൅   )ሻ )3ݔܩ

1. Projector augmented wave 2. Generalized gradient approximation 3. Perdew–Burke-Ernzerhof 

4. Brillouin zones 5. Cutoff energy

انرژي كل ساختار طلا همراه بيانگر 3عبارت اول در معادله كه 
ترتيب بيانگر انرژي كلشونده، عبارت دوم و سوم بهبا جذب

.كلوين است 15/298شونده در دماي ساختار طلا و گونه جذب
اند. مقدار منفيهر سه عبارت در ابر ياخته يكسان ارزيابي شده

دهنده جذب گرمازا (گرماگير) است.(مثبت) انرژي جذب نشان
DFTهاي ساختار الكتروني نانوساختارهاي آزاد با محاسبه

]6GLLB-SC ]20 تبادلي-و با استفاده از پتانسيل همبستگي
در فلزهاي dهاي ژي حالتهاي سطح انر دقت موقعيتكه به

كند، انجام شد. بدين منظور مجموعه كد نجيب را توصيف مي
GPAW ]21  بر پايه روش 22و [PAW كار برده شد. توابعبه

هاي اتميصورت تركيب خطي از اوربيتالموج الكتروني به
)7LCAO] اي، فاصله]. به خاطر شرايط دوره21) استفاده شد

اختارهاي آزاد درنظرگرفته شد تا ازدر اطراف س Å 16حدود 
سازيهاي مجاور پرهيز شود. پس از بهينهكنش سلولبرهم

كامل نانوساختارها، پاسخ نوري ساختارهاي اتمي با
δو اختلال تپ ضعيف  LCAOكارگيري و به  TDDFTروش

]. در اين روش، توابع موج الكتروني در حضور23محاسبه شد [
δ(در تقريب دو قطبي) تپ ضعيف جريان الكتريكي خارجي 

يافتند. تكامل 

بحث و هانتيجه
 طلا فوتوكاتاليست الكتروني مشخصات
روي بر 4CH به CO فوتوكاتاليستي تبديل بخش اين در

شبكه ساختار اينجا در است. شده بررسي پايه حالت در طلا فلز
آن سطح همچنين، است. 8پر وجوه مركز مكعب صورتبه طلا
شده درنظرگرفته پايداري بالاترين دليل به 111 شبكه برش با

Å شبكه ثابت با انباشته لايه هشت صورتبه طلا ساختار است.

دهد.مي نمايش را ساختار اين الف-1 شكل است. 168/4

6. Gritsenko, van Leeuwen, van Lenthe, and Baerends solid correlation 

7. Linear combination of atomic orbitals (LCAO) 8. Face-Centered Cubic (FCC) 
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(الف)(ب)

حدود (فاصله واره ساختار طلا با هشت لايه انباشتهحطر 1شكل 
Å 16  در جهتz نانوساختار .) (الف) وظرگرفته شده استدرن
(ب) Au55 ،Au309 ،Au147-CO ،Au147-(CO)36طلا وجهي بيست

فرايند كيبه متان  ديكس مونوكربن  يستيتوكاتالوكاهش ف
و 24است [فعال  يها از واسط يارياست كه شامل بس دهيچيپ

كه در CH4به  CO كاهشواكنش موثر پس از هاي ريمس]. 25
  : صورت زير است، بهشدهالعه گنجانده مط نيا

:CHO ريمس
(CO→ CHO→ CH2O → CH3O→ CH4) 

:COHمسير 
(CO→COH→CHOH→CH2OH→CH3OH→CH4)  

: CHO-CHمسير
(CO→CHO→CHOH→CH→CH2→ CH3→ CH4) 

:COH-CHمسير 
(CO→COH→C→ CH→ CH2→ CH3→ CH4)  

CHOواكنش  ريدر مس ينقش مهم CH3O يمتوكس

محل جذب كند. ديتول CH4 ايCH3OH  تواند يم رايدارد، ز
نيب ونديطول پ نيتر تاهواسط، كو نيو ساختار مربوط ا يموضع

Au–O با مقدار)  Å2 ( اتم برAu ن،يبراافزون .دهد يرا نشان م
ژنيمتانول با اكس اكنشو از راه  دتوانيم يواسط متوكس

ليتشك (CH3OH + Oa → 2 CH3Oa + H2O 2)شده  بجذ
ساختار ليتشك يبرا Auدر سطح  ژنيدر آن اكس ، كهشود

Au–O–CH3 متانول با اكسيژن واكنش. ه استكارگرفته شدبه
واكنش نيا ولي شود،انجام مي Auاتم  بالاي تيدر موقع
توجه داشت كه ديبا ].26[ شود يبررس دقت به ديبا يسطح
لينجر به تشكواكنش م يرهايزمان مسهم يساز فعال

ييايميش عاتيو ضا فراورده استفاده  رقابليغ ايناخواسته 
ييايميش يوندهايپ يساز فعال يثر براؤم سازوكار كي. شود يم

ها استشوندهجذب يالكترون كيتحر ها،فلز يبر رو موردنظر
].28و  27[

شده با پيكربندي مناسب گونهساختارهاي بهينه
نمايش داده شده است. در اين 2) در شكل (پايدارترين ساختار

هاي متفاوت گونه براي جذب و همچنين،ها، پيكربنديمحاسبه
هاي متفاوت جذب بر سطح طلا بررسي شده است. پسموقعيت

، ساختار با كمينه انرژيDFTهاي خودسازگار از انجام محاسبه
شدهعنوان پايدارترين ساختار (با بهترين وضعيت جذب) ارائه به

ترين فاصله گونه تا سطح پس از جذب در جدولاست. نزديك
دهند كه شده نشان ميساختارهاي بهينه گزارش شده است. 1

تر است و جذب نزديك Auبه سطح  O در مقايسه با Cاتم 
-تشكيل پيوند كربنبا  هاي طلااتمتقريب در بالاي بهسطحي 

در CH و COH، Cلازم به ذكر است كه  دهد. طلا رخ مي
 Au بر پيوندهاي (پل) CH2شوند و  هاي خالي جذب مي مكان

شود. جذب مي
دستبه CO2تواند از كاهش متوالي مي COدر واقع 

صورت مختصر اين تبديل بررسي شدهبيايد. بنابراين، ابتدا به
و CO2 ،COOH ،CO-top ،CO-bridge نيفاصله باست. 

CO-hollow  بيترتبهبر سطح طلا Å 375/3، 081/2، 006/2،
،eV 21/0 بيترتبه بجذ يها يو انرژ 370/1 و 466/1
نشان هايجهنت هستند. -510/0و  -579/0  ،-560/0 ،-198/2

سانيك بيتقربهجذب در هر سه حالت  يها يكه انرژ دهد يم
مشابه بيتقربهدر هر سه محل  برجذبامكان  جهيبوده و در نت

به موازات سطوح يصورت خط به CO2 مولكول نجا،يدر ا است.
انتقال الكترون پيشين هايهمطالع ولي برپايه، جذب شده است

كربن، يونديضدپ يها تاليطلا به اورب هايهاز ذر شدهكيتحر
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CO2 فرم دررا  ييايميخمش در ساختار مولكول و جذب ش
δ- 

و  C–O ونديپ شكستمنجر به  تواند يمكه  ]29[ كند يم ءالقا
  شود. طلا سطح بر تفاوتم فراورده ديتول

يي كه از نظر ترموديناميكي ايميهر واكنش ش يبرا
هلمهولتز در حجم ثابت)  اي( بسيآزاد گ يانرژ ،مطلوب باشد

عوامل  هدف نيبه ا دنيرس يبرا .ابدي يكاهش م سامانه
كاررفته، غلظت به ييايميالكتروش ليدما، پتانسمانند  متفاوتي

يي ايميفوتوش يندهاايدر فر ي، نور فرودردهفراوواكنشگر/
در  G∆ محرك،هر عامل  ابيغ، در اينجا در .تاثيرگذار است

در  COجذب فيزيكي  .شده است يبررس يشنهاديپ هايريمس
هاي منجر به توليد واسطه )H+ + e-(با  Au(111)سطح 

COOH  وCO هاي شود. با درنظرگرفتن واكنشميI  وII 
است كه در   -eV 617/0و   eV  612/1ببه ترتي G∆مقدار 

  ] است. 30هاي پيشين [توافق با مطالعه

)I(  CO2 + H+ + e− → *COOH 
)II(  *COOH + H+ + e−  → *CO + H2O 

شدن دارپروتون-، پس از نخستين مرحله كاهشCHO ريدر مس
 Å 200/1تا  Å 150/1 از C–O وندي)، طول پCO(كاهش 

 افزايش eV  157/0در حدود G∆ام با گ نيا .ابدي يم شيافزا
دن به علاوه مرحله شدار پروتون نيدوم .الف)-2شكل (است 

دهد كه  يشكل م -406/0 ازتر  بزرگ G∆را با  CH2Oكاهش، 
 يگونه متوكس .است Å 24/1 در حدود C–O ونديپطول در آن 

CH3O  در سطحAu با  شدندار پروتون-كاهش نياز سوم پس
∆G  كوچكeV 273/0 ونديطول پ وC–O   برابر باÅ 413/1 
 نينخستين مولكول متان پس از چهارم .شود يم ليتشك

 انيدر م .شود يآزاد م Au سطح دارشدن از پروتون-كاهش
 eVكوچك  نسبتبه Gads يدارا CHxO ،CH3O يها گونه
 Auدر سطح  يفيجذب ضعبا  دهد ياست كه نشان م - 365/0

 CHO )eVهاي اي گونهبر Gadsكه در حالي رد،يگ يشكل م
، COH ريمس در .است شتريب) - eV 891/0(  CH2O) و- 602/0
∆G  در حدودeV 839/0  ونديپ لي) با تشكب- 2(شكل C–OH ،

ماده، سه  نيا ).Å 343/1 (حدود شودمنجر به توليد اين ماده مي

يطتا تشكيل مولكول متانول دن را شدار پروتون- مرحله كاهش
، - 310/0 بيسه مرحله آخر به ترت يبرا بسيآزاد گ يانرژ .كند يم

،298/1به ترتيب  C–OH ونديپ طولو  - eV 950/0و  - 804/0
است. Å 426/1و  385/1

 

بر ساختار طلا CH4به  COمولكول  ايچندمرحله ليتبد 2شكل 
(ب) CHO و(الف)  COH در مسير بسيآزاد گ يانرژ هايرييتغ(

در بسيآزاد گ يانرژ هايرييتغ و نيكلو 15/298 يمادر د
در همين دما (ج)؛  CHO-CHو  COH-CH مسيرهاي

شونده در هر مرحله ارائه شده در حضور جذبساختارهاي بهينه
شده است.)

  
ج-2در شكل  COH-CHو  CHO-CHواكنش  يرهايمس

مرحلهتا  COH-CHو  CHO-CH يرهايمس اند. ارائه شده
سه مرحله اول يبرا G∆ اسط مشترك دارند.و سوم كاهش،

ريمس يو برا -eV  643/0و CHO-CH ،157/0 ،371/0 ريمس
COH-CH ،839/0 ،378/0 وeV 332/1- .پس از مرحله است

دن وشدار سه بار پروتون پس از شده وديتول CH گونهسوم، 
در H2O خروجمراحل  .كند يم ديكاهش، متان تول

*COH+H++e−→H2O+*C حله سه در مسير در مرCOH-
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CH  و در*CHOH+H++e−→H2O+*CH  چهاردر مرحله
.دهد يرخ م CHO-CH ريمسدر 

ريدر مس( COH دهدبررسي صورت گرفته نشان مي
COH( ،C در مس)ري CHO-CH و (CH در مس)ري COH-

CH (را متانول و متان ليتشك ترموديناميكي امكان لحاظبه
و COH-CH يها آزاد واكنش يژروند انرهمچنين،  .دارند

CHO كاهش  يبرا يشنهاديپ سازوكار هيشبCO مس است بر
است كه كاهش  داده شده  نشان يتجرب طوربه .]34تا  31[

متانول و متان ديمس منجر به تول بر) CH2O( ديفرمالده
ديكس مونوكاهش كربن  يدر ط CH3OHكه يدر حال شود، يم
در كاهش ديكه فرمالده ه استشد شنهاديپ .شود ينم ديتول

CO2 ريدر مس بر مس CHO ،وليواسط باشد،  تواند گونهنمي
.]35[ آن داشته باشد كينتيبر س يمهم هاياثر تواند يم

COدر كاهش  هك ه استنشان داد هاهمچنين، پژوهش

به CH2O*به سمت   CHOH* يحاو ري، مس Au(211)بر
و CH* به بت به اينكهنس ،ابدي يادامه م سمت توليد متانول

H2O  يكينامياز نظر ترمودهمچنين، مراحل  نيا .بيابدكاهش
از نظر CH* ليتشك مقابلمطلوب هستند، در  Au(111) بر

بيتقربه  سدهاي انرژي ني(تفاوت ب تر استمطلوب سينتيكي
eV 5/0  (واكنشهاي واسط شايان ذكر است بررسي. ]36[است

واسط در نيدارتريپا يكيناميودكه از نظر ترم دهدنشان مي
CHOفورميل  شامل Au(111) بر COمرحله اول در كاهش 

، كه اين مورداست COH هيدروكسي متيليدين ليتشك يبه جا
.برعكس است Cuبر 

دهد، كمترين و بيشتريننشان مي 1طور كه جدول همان
) به طور متناظر مربوط به-062/5و eV996/0 انرژي جذب (

CH3OH وC  است، كه بيشترين و كمترين فاصله را از سطح
) دارند. بنابراين، متانول در واپايشÅ 664/0و  838/2(

تواند فراورده اصلي باشد. همچنين،ترموديناميكي واكنش مي
انرژي بالايي دارند يكربن به اندازه كاف  اتم تيظرف يها حالت
ي ضدپيوندي آن راهافلز طلا، حالت dنوار با  هيبريدشدگي كه

جذب شديد آنكه منجر به كند به بالاي سطح فرمي منتقل مي
. افزايش انرژي جذب در حالت پايهشود يم بر سطح طلا

هاي جذبو گونه سطح نيب شدگيديبريه شيافزا دهندهنشان

هاي داغشده است كه نتيجه آن افزايش احتمال انتقال حامل
منظوربه p يخال يها تاليخل اورببه دا ياز سطح فرم هختينگبرا

پلاسموني است. با تغيير فاصله-فوتوكاتاليستي انجام واكنش
گيري جذب، مقدار انتقالشونده از سطح و يا جهتجذب
بيني يا واپايش شود.تواند پيشه ميختينگهاي داغ براحامل

هايشوندهمقدار انتقال بار بادر بين جذب 1در جدول 
فاوت و طلا در مسيرهاي واكنشي موردنظر نمايش داده شدهمت

است.

قدارم، D شده و سطح طلاهاي جذبفاصله جذب بين گونه  1جدول 
، انرژي∆ q،بر طلاتفاوت هاي مجذب شونده بين بادر انتقال بار
تغيير و ،∆Φ ،تابع كار ، تغييرK  15/298در دماي، Gadsجذب، 

 سيرهاي واكنشي موردنظردر م ، μ∆،گشتاور دوقطبي
 μ∆  

(eÅ)
 Φ∆  

(eV)
 adsG  

(eV)
 q∆  

(e)
 D  

(Å)
 سطح-شوندهجذب    

 surface-Adsorbate

-104/0 -004/0 674/0 -027/0 006/2 Au-CO 

  مسير
 CHO

-012/0 -027/0 -602/0 037/0 080/2 Au-CHO

064/0 221/0 -891/0 -046/0 796/2 Au-O2CH

011/0 029/0 -365/0 -393/0 000/2 Au-O3CH

-215/0 -018/0 -870/1 -074/0 008/1 Au-COH

  مسير
 COH

-238/0 -029/0 -628/0 194/0 924/1 -CHOH
Au 

-130/0 -006/0 -312/0 105/0 155/2 -OH2CH
Au 

084/0 166/0 996/0 -023/0 838/2 -OH3CH
Au 

055/0 155/0 -062/5 -240/0 664/0 Au-C

  مسير
CH

-073/0 -032/0 -086/4 -200/0 918/0 Au-CH 

-090/0 -007/0 -235/2 -119/0 419/0 Au-2CH 

-103/0 -020/0 -876/0 -008/0 115/2 Au-3CH 

كه شودمي استفاده بادر تحليل از اين عامل، محاسبه براي
صورتبه جذب فرايند پس از اتم هر هايالكترون تعداد آن در

و سطح بين شدهمنتقل الكترون شود. مقدارمي گزارش جداگانه
حالت در مولكول هايالكترون تعداد تفريق گاز، حاصل مولكول

جذب است. هرچه فرايند از پس آن هايالكترون تعداد از آزاد
بين پيوند باشد، مولكول بيشتر و سطح بين شدهمنتقل بار مقدار
قدار منفيم .است بيشتر جذب شدت و ترقوي دو اين
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بيشينه وسيله مولكول است.دهنده گرفتن الكترون بهنشان
بر CH3O (CH3)جذب گونه شده مربوط به (كمينه) بار منتقل

طور ويژه،) است. به-e 393/0- )e 008/0سطح طلا با مقدار 
Au 1HOMO→توان به صورت  فرايند انتقال بار كل را مي

*Au → πسطح) به همراه يك ها به از گونه σ(دهنده بار 

(بازگشت الكترون از سطح به گونه) تفسير كرد، كه قدرت آن
تاثير پيكربندي جذب گونه است. در اينجا طورعمده تحتبه

عنوانبه COويژه در فرايند جذب به چنين فرايند انتقال باري
پذير بر طلا وجود دارد و البته در ساختارهاي مشابه π ليگاندي
هاي آلي و همچنين، مولكول NOت ديگري مانند جذب و متفاو
داده ] نشان 38و  37هاي پيشين [تر بر فلزها در مطالعه پيچيده
هاي بااست. لازم به ذكر است كه به دليل نبود اوربيتال شده 

ها دراين بازگشت الكترون *πتر) انرژي مناسب (پايين
سطح CH3و  C ،CH ،CH2دهد. در  ها رخ نمي هيدروكربن

هايمنجر به انتقال بار موثر از حالت 2LUMOانرژي پايين 
وCHO ، CHOHهاي شود. گونه سطح به گونه مي اشغالي

CH2OH انددادن الكترون از خود نشان دادهتمايل براي ازدست
2pهاي الكترونجفت  قيكنش با سطح از طراز برهم يكه ناش

سيباز لوهاي كنشبرهم        توانند در زمرهمي وها است  آن
با HOMO ،. در واقعقرار بگيرند(سطح)  سيلوئ دياس با(گونه ) 

با يصورت كووالانسبه سئيباز لو عنواننسبت بالا بهبه يانرژ
- به يحالت انرژ كيتا  كند يتعامل م سيلوئ دياس يخال هايحالت

كند. ادجيا منظور رسيدن به پايداريها بهالكترون يبرا نيينسبت پا
لياز پتانس يناش يكووالانسريغ يها كنشبرهم ،نيبراافزون

CH2O ،CH3Oبر ) دهالكترونسطح (مركز  يمحل كيالكترواستات

را ي يادشدهها گونه ، )كشانالكتروناتم  كي(شامل  CH3OHو 
.شوند يو انتقال بار منجر م كيالكترواستات ونديو به پ دنكن يم داريپا
نيب تفاوتم ييايميش يها كنشو قدرت برهم تيماه دييتا يبرا

 داده شده نشان 3در شكل  توزيع چگالي الكتروني ،و فلز گونه
يها و حالت يمولكولهاي اوربيتال نيب همپوشاني شيافزا .است
يكنش كووالانسمنجر به برهم يدر اطراف سطح فرم يفلز
كه منجر به شود يم طلا شده و سطحماده جذببين  يقو

1. Highest occupied molecular orbital (HOMO) 2. Lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) 

عدمشود. زيع چگالي الكتروني در مناطق بين طلا و گونه ميتو
دهندهنشان چگالي الكتروني بين طلا و مولكول عيتوز

3شده در شكل هاي ارائهاست. نتيجه كيكنش الكترواستاتبرهم
.پيشين همخواني داردبا بحث 

شده بر سطح طلاهاي جذبگونهتوزيع چگالي الكتروني براي  3شكل 

3هاي مرتبط با انتقال بار، تغيير در تابع كار يكي ديگر از ويژگي

است. تابع شوندهشده با جذباز وضعيت تميز به وضعيت اصلاح
كار به توزيع دوباره بار توليدشده در فصل مشترك، القاءشده با
بافرايند انتقال بار و نيز تغيير شيمي سطح ايجادشده 

]. تغيير تابع كار سطح طلا40و  39شونده بستگي دارد [جذب
روش استاندارد زير محاسبهتوان با را مي شوندهدر حضور جذب

كرد:

ߙ߮  )4( ൌ ݉ݑܿܿܽݒܧ െ  ܨܧ

߮߂  )5( ൌ ݂߮ െ ߮݅  

3. Work function
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، انرژي الكترواستاتيك يك الكترون در خلأEvacuumكه در آن 
معادله єi, f، انرژي فرمي است. EFساختار و 

شده و اصلاح i عمومي را براي تعيين تابع كاري سطوح تميز
شده دركند. تابع كار محاسبه توصيف ميf شونده با جذب
ها تابع كار را افزايش است. جذب گونه ارائه شده  1جدول 

دهد. همچنين، مقدار دهد و انتقال بار آن را كاهش مي مي
داده نشان  1ت در جدول هاي ساختارهاي متفاوگشتاور دوقطبي

است.  شده
1تغييرهاي متناظر تابع كار به تغييرهاي گشتاور دو قطبي

تر در مقايسه با انتقال بار بستگي دارد. حضور بار منفي بزرگ
درون گونه ، كه ناشي از افزايش گشتاور دو قطبي است،

را CH2O > *CH3OH > *C*افزايش تابع كار به صورت 
ترين فاصله از در كم C*دهد. بايد توجه داشت كه يتوضيح م

سطح طلا قرار دارد و گشتاور دو قطبي بزرگي دارد. تأثير فاصله
هاي ديگريشونده و سطح بر تابع كار در پژوهشبين جذب
].42و  41است [  ارائه شده

 هاي طلامشخصات پلاسموني نانوذره
،ميماده حج كي رب يپلاسمون سطح ديبا تشد سهيدر مقا

يكيالكتر دانيم تواند يم نانوذرهسطح  بر يپلاسمون كيتحر
،هاهبا استفاده از نانوذر ن،يبنابرا كند. جاديدر مجاور ذره ا يقو

.ابدي يم شيافزا يتوجه طور قابلها به كنش نور با گونهبرهم
دهند كه ساختار هاي تجربي و نظري پيشين نشان ميمطالعه

هاي اصلي ساختار طلا دروجهي يكي از تركيببلوري بيست
]. گرچه طيف44و  43است [ nm10تر از  هاي كوچك اندازه

هاي طلا با تغييرهاي هندسي كم، تغييرجذب نوري نانوذره
هاي حاضر، ساختارهايكند، با اين وجود، در محاسبهزيادي نمي

Au-Auسازي شده است. تغيير طول پيوند هندسي طلا بهينه

شده در مرحلهاي بررسيآمده در مقايسه با ساختار دورهدستبه
قبل كمتر از سه درصد است.

ترين وجهي مناسببا توجه به اين كه ساختار بيست
است، در اين LSPRساختار براي بحث سامانمند در مورد 

هاي متفاوت تمركز شده است.مطالعه بر اين ساختار با اندازه

1. Dipole moment

)Au309( 2/2) و nm  1/1 )Au55،( 7/1 )Au147 املها شاندازه
الف نشان داده شده است.- 4اند. اين ساختارها در شكل بوده

ب-4در شكل  TDDFTهاي طور كه نتيجه محاسبههمان
افزايش LSPRدهد با افزايش اندازه ساختار، قله نشان مي

دربه ترتيب  Au309.و  Au55 ،Au147يابد. اين قله براي مي
هايالكترون ولت براي محاسبه 12/3و  73/3، 11/4هاي انرژي

اتفاق افتاده است. در GLLB-SCهمبستگي - پتانسيل تبادلي
Au55 اي وجود دارد كه دليل آن اثرهاي تشديدي چندگانهقله

هاي كوچك است و اين ساختارها سطوحقيد كوانتومي در اندازه
-Au147]. طيف جذب نوري 45انرژي ناپيوسته الكتروني دارند [

CO  وAu147-(CO)36 كه در حاليCOها بر موقعيت بالاي اتم
دهدنشان مي ب- 4طلا قرار دارد، بررسي شده است. شكل 

در GLLB-SCطيف جذب نوري اين كمپلكس با استفاده از 
تغيير چنداني نكرده است. با اين وجود افزايش Au147مقايسه با 

كترون ولت) وجود دارد. همچنين،ال 29/3كوچكي در قله (
هايتكرار شده است. قله PBEها با استفاده از پتانسيل محاسبه
LSPR  با استفاده ازPBE جاهاي كمتر جابهسمت انرژيبه

طور چشمگيري كاهش پيدابه LSPRهاي اند و شدت قلهشده
-GLLBو PBE همبستگي - كرده است. تفاوت پتانسيل تبادلي

SC هايرنظرگرفتن صحيح اثر پوششي الكتروندليل دبهd  در
قله Au147است. در  GLLB-SCمورد فلزهاي نجيب با استفاده از 

LSPR  و  99/2در مقاديرeV 32/3 اتفاق افتاده است كه در حضور
CO  درeV 99/2 ) قله اندكيeV 99/2افزايش دارد. لازم به ذكر (

نه جذب نوري درگوهيچ eV 6/7 با گاف انرژي COاست مولكول 
36با  Au147پوشش  دردهد. شده را ارائه نميگستره انرژي رسم

جذب فيط ،)C1( نييبا تقارن پا وضعيتيدر  ،CO  مولكول
را در جذب با دو قله يكنواختي شيافزا ،شده محاسبه ينور
بر مبناي )eV 84/3و  eV 34/3 )04/3و  31/3 در فيضع

.دهد يمنشان  GLLB-SC (PBE)هاي محاسبه
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با  Au55 ،Au147 ،Au309 ،Au147-CO ،Au147-(CO)36طلاوجهي بيستنانوساختار ي جذب نور 4شكل 

(ب) GLLB-SC(الف) و  PBEاستفاده از 

PBEاز  Au147-COدر  LSPRبراي بررسي طبيعت 

از جمله هاي الكتروني جمعي استفاده شده است. تحريك
LSPR هاي مولكولي در آرايش اتمي وها و پلاسموندر نانوذره

هايحفره-توانند از طريق بررسي گذار الكترونيا مولكولي مي
سهيم تحليل شوند. در واقع، شناسايي و تحليل مشاركت

هاي جذب نوري هاي تحريك طيف حفره در قله- الكترون
دستيابي است. يك قابل TDDFTهاي تجزيه راحتي با روشبه

در طور بصري سهم گذار الكترون و حفره رابه 1ه سهم گذارنقش
هاي بينكنشكند و از برهم بررسي تجزيه مي هاي موردانرژي
پلاسمون و]. 47و  46دهد [ حفره آگاهي مي-هاي الكترون جفت

يافته يك روش مشابه براي تعيين شاخص پلاسمونيسيته تعميم
گيري روشني شكل] است كه به46سهم گذارها در انرژي كم [

LSPR هاي دهد. نتيجه را نشان ميTCMاي طور فزايندهها به
].50و  49هاي پلاسموني كاربردي هستند [براي تجزيه سامانه

شود كهتعريف مي ωعنوان تابعي از انرژي جذب نوري به
نشان داده شده ω = ɛu−ɛoصورت خط بررسي به 5بر شكل 

حفره است كه تحت-گذار الكترون است كه متناظر با سهم
همبستگي نيستند. در-تبادلي- هاي هارتريكنشتأثير برهم

نشده و اشغالهاي موجود در مناطق اشغال انرژي  ɛoوɛu اينجا 

1. Transition contribution map (TCM)

ترتيب بر محور عمودي و افقياي هستند كه بهذرهشده تك
TCM  هاي متفاوت برذره، گذار تك5قرار دارند. در شكل

كه نقاط قرمز (آبي)صورتياند، بهشان داده شدهن TCMصفحه 
با گذاري مرتبط هستند كه سهم مثبت (منفي) را در جذب نوري

حفره متناسب با-دارند. شدت نقطه در محل هر گذار الكترون
حفره است. براي آساني تحليل،-وزن نسبي گذار الكترون

در اينجا،است.  داده شده  ها در بالا و پايين نشان چگالي حالت
هاي قرمز)حفره ( نقطه- هاي سازنده قوي مثبت گذار الكترونسهم

 شوند. اين ويژگي مربوط به گذارديده مي ωهاي كمتر از در انرژي
sp كنشي است. همچنين،با انرژي كم و طيف الكتروني غيربرهم

مربوط به طيف الكتروني ω، در نزديكي مرز spبرخي از گذارهاي 
جايي آبي انرژيجابه TCMپايه، ستند. براينكنشي هبرهم

دهد.هايي نشان ميكنشصورت چنين برهمتشديدي را به
نزديك به قله پلاسمون در تقاطع dهاي براين، گذار الكترونافزون
طور مهمي، يكدهد. به و خط افقي انرژي فرمي رخ مي ωمسير 

منفي و با نقاط آبي درعنوان سهم (به dهاي  روند ميرايي با الكترون
 eV2 .هاي اين دو ويژگي، گذار الكترون) ايجاد شده استsp

دهد) و روند ميرايي ناشي از هاي پايين رخ مي (كه در انرژي
هاي مثبت و منفي همراهترتيب با سهمكه به dهاي الكترون

].51و  50هاي پيشين دارد [است، همخواني خوبي با گزارش
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هايبين قله eV 10/3 علامت نخستين گذار درقابل ذكر است، 
eV 6/3طور مشابه، تغيير علامت دوم درو به eV  32/3و 99/2

اتفاق افتاده است. چنين eV 00/4و  32/3هاي بين قله
Au147-COگذارهايي علل اصلي شكافت تشديد پلاسموني در 

كنش پلاسمون وتر، برهم هاي بزرگهستند. در نانوذره

شدگينسبت ضعيف است و جفتنزديك به آن بهگذارهاي 
شود. لازم به ذكر است شدگي قله پلاسمون ميمنجر به پهن

نهي سازنده گذارهاي كم انرژي منجر به تشديدبرهم
شود. هاي متمايز ميپلاسمون

ساختار TCM (الف)، Au147-COساختار كمپلكس نانوذره  *جزئي هايچگالي حالت 5شكل 
Au147-CO براي ،ω الكترون ولت 4(ج) و الكترون ولت  32/3 ،(ب) الكترون ولت 99/2: تفاوتم

بر نانوساختارهاي متناظر (ه) ωشده به ازاي هر ءچگالي بار القا(د) و 
* Partial density of states (PDOS)
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هايظر با قلههاي متناچگالي بارهاي مثبت و منفي در انرژي
هاي ه نشان داده شده است. رنگ-5پلاسمون در شكل 

دهنده افزايش و كاهش چگالي ترتيب نشانبهاي و بنفش فيروزه
الكترون از حالت پايه هستند. تراكم بار مثبت و منفي

دهند. الگوهاي منظمي از توزيع را ارائه مي  Au147-COبراي
هاي رسانش (يا الكترونه اين پديده ناشي از اين واقعيت است ك

dهاي  كه الكترونآزادانه در نوسان هستند. درحالي spظرفيت) 

دهند. تراكمهاي رسانش را كاهش مي حركت نوساني الكترون
بار مثبت و منفي تنها در اطراف مناطق سطح ساختار توزيع

تقريب توزيع بار مثبت و منفي در) و بهspهاي (الكترون شود مي
) است. چنينdهاي صورت مخالف (الكترونخلي بهمنطقه دا

نيز در مطالعه spهاي  نوسان بار سطحي به دليل الكترون
نانوساختارهاي سديم توسط ژيانگ و همكارانش گزارش شده

دهند كه اثر شده نشان مي هاي محاسبه]. نتيجه52است [
نورينقش حياتي در تعيين ويژگي  dهاي  پوششي با الكترون

شود و توجهي قوي مي طور قابلكند. وقتي شدت قله به مي ايفا
كه انرژياست. زماني eV  3هاي بالاتر ازموقعيت آن در انرژي

نيز dهاي رود، حركت و اثر پوششي الكترونها بالاتر ميفوتون
چگالي الكتروني در .ها داردالكترون  تاثير زيادي بر ديناميك

اين پديده eV 4و  32/3  ،99/2ي هاد متناظر با انرژي-5 شكل
با يك xدهد. برانگيختگي سامانه در امتداد محور را نشان مي

d→spتپ ليزر در فركانس پلاسمونيكي منجر به گذار بار از 

نانوذره dو  spهاي داغ از بين نواري و گذار مستقيم الكترون
شده خواهد شد، كه منجر بهماده جذب LUMOطلا به 

ي اوربيتالي و تشكيل يا شكست پيوند براي انجامشدگفتج
شود.واكنش مي
147Au-يبرا eV 84/3در  TCM ليتحل ،6 شكل

36(CO)كه نوار جذب شوددهد. مشاهده ميرا نمايش مي
هايحالت نيب حفره-الكترونطورعمومي شامل گذارهاي به

گذارها نيا .است FE 3.9± نشده در گسترهشده به اشغال اشغال
در )ω>  o−ɛuɛ(غيرسازنده و  )ω<  o−ɛuɛ( صورت سازندهبه

 Au اين قله شامل چندين گذار .كنند يممشاركت قله جذب 

(sp/d)  بهAu (sp) ،Au (sp/d)  بهCO ،CO  بهAu  وCO

با 147Au-(CO)36مربوط به   TCMهاياست. نتيجه COبه 
CO-147Au  را ذرهنانومتفاوت هستند كه نقش مهم تقارن
منجر 147Au-(CO)36در  يكاهش تقارن كرو .دهند يم ننشا
جهيو در نت انرژي فرميدر اطراف  پيوسته چگالي حالاتبه 

يجذب فيط در eV FE 1.5±سازنده مجزا در گستره  گذارهاي
مشاهده در نياشود. پلاسمون ضعيف مي-شامل نوارجذبي شبه

بار يچگال ن،يبراافزون]. 53هاي پيشين است [توافق با گزارش
در اطراف سطح چپ وشده توزيع يدوقطب يشده، نوسان جمعءالقا

نيا ج).- 6دهد (شكل را نشان مي COو  Au لايه راست
ياست كه در آن چگال يپلاسمون يژگيدهنده و نشان

سهمند. ك يكمك م يبه نوسان جمع CO هيلا π هايالكترون
كياز الكترون در تحر يغن يآل گانديل هيشده از لامحاسبه
و 54[ دارد يهمخوان گريد هايهبا مطالع يسطح يپلاسمون

55.[  
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 Au147-(CO)36ساختار كمپلكس نانوذره (PDOS)جزئي هاي چگالي حالت 6شكل
چگالي بارت (ب) و الكترون ول 84/3 برابرω براي  Au147-COساختار  TCM(الف)، 

بر ساختار (ج) شدهءالقا

گيرينتيجه
اوليه اصول پايه بر هامحاسبه از استفاده با پژوهش اين در

DFT و TDDFT به مونوكسيد كربن تبديل كاتاليستي فرايند
با ترتيب بدين شد. بررسي Au(111) بر متان هيدروكربن

چهار و ارزيابي هاواكنش مسير گيبس آزاد انرژي هايمحاسبه
و پيشنهاد طلا بر OH3CH و 4CH به CO تبديل حلهمر

دهد،مي نشان گيبس آزاد انرژي هايمحاسبه شد. بررسي
در مهمي نقش پروتون دريافت براي مولكول جذب گيريجهت
پيوندهاي بيشتر هاواكنش اين در دارد. واكنش مسير تعيين

برگشت طلا و CO بين پيوند در و بود كوولانسي شدهتشكيل
شد. مشاهده مولكول π* ونديضدپي اوربيتال به هاترونالك

از تبديل اين كه داد نشان پايه حالت شيميايي واكنش انرژي
ريمس (در ،C COH) ريمس در( COH در كيترمودينامي نظر

CHO -CH( و CH در) ريمس COH-CH( متان توليد سمتبه
كه داد نشان هابررسي همچنين، .است مطلوب متانول و

مستقيم انتقال سازوكار راه از CO كاهش در گام يننخست

است COH جاي به CHO تشكيل Au(111) بر هيدروژن
هايروش با طلا متفاوت هاياندازه براي نوري جذب طيف.

تشديد ساختار اندازه افزايش با كه شد داده نشان و بررسي دقيق
بار چگالي مطالعه يابد.مي افزايش جايگزيده سطحي پلاسمون
ساختار هايپلاسمون موقعيت با متناظر انرژي در القاءشده

(CO)-147Au اثر بالاتر، انرژي هايموقعيت براي دهدمي نشان
دارد. الكتروني ديناميك بر زيادي تاثير d هايالكترون پوششي
چگالي به منجر پايين تقارن با نانوذره بر CO يبالا پوشش
يكنواخت نوري جذب ،رميف انرژي اطراف در پيوسته هايحالت

شود. مي پلاسمون شبه ضعيف يجذب نوار پيدايش و

سپاسگزاري
همكاري و مطالعات مركز مالي حمايت با پژوهش اين

شده انجام فناوري و تحقيقات علوم وزارت المللي بين هاي
است.
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