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 چکیده

در فاز  ( TiO2) تيتاًيَم  اكسيد ّدف از اجرای ايي پرٍشُ ، بررسي ًظری خَاظ الکترًٍيکي     

،تلَرين ٍ پلًَيَم از ّای گَگرد، سلٌيَم در حالت خالع ٍ ّوراُ با ًاخالػي ( Rutile) رٍتايل

فَتَ  ٍاظير اثر ًاخالػي رٍی خٍ تأثٍُ تيتاًيَم اكسيصى ٍ زيركًَين ٍ ّافٌين از گرگرٍُ 

. كاتاليستي ايي هادُ هي باضد

ٍ استفادُ از رٍش ضبِ پتاًسيل با (  DFT) هحاسبات بر پايِ ی ًظريِ ی تابعي چگالي      

. اًجام ضدُ است Siestaاستفادُ از ًرم افسار 

در فاز رٍتايل  TiO2ًتايج بدست آهدُ از ساختار ًَاری ٍ چگالي حالتْا ًطاى هي دّد كِ      

ّوچٌيي ايي .است   гدر ًقطِ ی  eV 4/2بِ اًدازُ ی  هستقين يک ًيوِ رساًا با گاف ًَاری

ٍ كويٌِ ی ًَار رساًص با  2p-Oهحاسبات ًطاى هي دّد كِ بيطيٌِ ی ًَار ظرفيت با اربيتالْای 

. ضکل گرفتِ است 3d-Tiاربيتالْای 

ايج ًطاًگر ايي ًت. اًجام ضدُ است  TiO2در  دُذكرشهحاسبات هطابْي در حضَر ًاخالػي       

، اها ًاخالػي از  هي گردد ًَاریسبب كاّص گاف  از گرٍُ اكسيصى ًاخالػي است كِ افسٍدى 

 .  ًدارد گاف ًَاری كاّص گرٍُ تيتاًيَم تاثيری رٍی

 



  

 أ  

فهرست مطالب 

 صفحه                                                                                                                     عنوان

 

مروری بر نظریه چگالی :  فصل اول

 1. ............................................................................................................................................هقدهِ 

 4. ..............................................................................................................ًظریِ تک الکترًٍی  1-1

 5......................................................................... ........................اپي ّایور -تقریب بَرى 1-1-1

 7. .........................................................................................اسلیتر -فَک -تقریب ّارتری 1-1-2

 10................................................................................................(DFT)ًظریِ تابعی چگالی 1-2

 16.....................................................................................(LDA)ضعیتقریب چگالی هَ 1-2-1

 18..........................................................................................................هَفقیت ٍ ضکستْا 1-2-2

 21.................................................................................( GGA)تقریب ضیب تعوین یافتِ 1-2-3

 22.....................................................................................ضن -رٍضْای حل هعادلات کَّي 1-3

 

خواص و کاربردهای تیتانیوم دی اکسید : فصل دوم 

 24...........................................................................................................................................هقدهِ

 Ti..................................................................................................25آضٌایی با عٌػر تیتاًیَم 2-1

 Ti  ...............................................................................................................25ساختارّای 2-1-1



  

 ب  

 Ti..................................................................................................................26ٍیصگیْای  2-1-2

 Ti.................................................................................................................26کاربردّای  2-1-3

 TiO2.....................................................................................27آضٌایی با تیتاًیَم دی اکسید 2-2

 TiO2............................................................................................................27ٍیصگیْای  2-2-1

 TiO2..........................................................................................................28کاربردّای  2-2-2

 28.........................................................................................زیست هحیطی ٍ بْداضتی  2-2-2-1

 28......................................................................................................کاربردّای غٌعتی 2-2-2-2

 29.....................................................................................آرایطی -کاربردّای بْداضتی 2-2-2-3

 30...............................................................................................کاربردّای الکترًٍیکی 2-2-2-4

 

ساختارها و برخی خواص دی اکسید تیتانیوم : فصل سوم 

 31...........................................................................................................................................هقدهِ

 TiO2......................................................................................32ساختارّا ٍ فازّای بلَری  3-1

 32.......................................................................................................................فاز رٍتایل 3-1-1

 33.......................................................................................................................فاز آًاتاض 3-1-2

 34....................................................................................................................فاز برٍکایت 3-1-3

 35.............................................................................................یتاًیَمخَاظ فیسیکی اکسید ت 3-2

 36............................................................................................................خَاظ الکتریکی 3-2-1



  

 ج  

 36.............................................................................................................خَاظ هکاًیکی 3-2-2

 37................................................................................................................خَاظ اپتیکی 3-2-3

 37..........................................................................................................یسیخاغیت هغٌاط 3-2-4

 39............................................................................برخی از آثار فیسیکی ٍضیویایی کاربردی 3-3

 39...............................................................................................................اثر ابر آبدٍستی 3-3-1

 39....................................................................................................فَجی ضیوا -اثر ًَّدا 3-3-2

 40............................................................................................................الیستاثر فَتَکات 3-3-3

 

با استفاده از   SIESTAبا استفاده از نرم افسار  نتیجه محاسبات: فصل چهارم 

شبه پتانسیل 

 42...........................................................................................................................................هقدهِ

 43....................................................................................در حالت خالع TiO2هحاسبات  4-1

 43..............................................................................................................رٍش هحاسبات 4-1-1

 TiO2.................................................................................45بررسی خَاظ الکترًٍیکی  4-1-2

 46......................................................................................چگالی حالت ّای کلی ٍجسیی 4-1-3

 50................................................................................در حضَر ًاخالػی TiO2هحاسبات  4-2

 50...........................................................................................................................................هقدهِ

 TiO2.................................................................................50در ( S)اثر ًاخالػی گَگرد 4-2-1



  

 د  

 50..........................................................................................................رٍش هحاسبات 4-2-1-1

 51........................................................................................بررسی خَاظ الکترًٍیکی 4-2-1-2

 52....................................................................................چگالی حالتْای کلی ٍ جسیی 4-2-1-3

 TiO2 .............................................................................56در ( Se)اثر ًاخالػی سلٌیَم 4-2-2

 56..........................................................................................................رٍش هحاسبات 4-2-2-1

 57........................................................................................بررسی خَاظ الکترًٍیکی 4-2-2-2

 58....................................................................................چگالی حالتْای کلی ٍ جسیی 4-2-2-3

 TiO2 .............................................................................60در ( Te)اثر ًاخالػی تلَرین 4-2-3

 60..........................................................................................................رٍش هحاسبات 4-2-3-1

 61........................................................................................بررسی خَاظ الکترًٍیکی 4-2-3-2

 62....................................................................................چگالی حالتْای کلی ٍ جسیی 4-2-3-3

 TiO2 ............................................................................65در ( Po)ی پلًَیَماثر ًاخالع 4-2-4

 65..........................................................................................................رٍش هحاسبات 4-2-4-1

 66........................................................................................کیبررسی خَاظ الکترًٍی 4-2-4-2

 67....................................................................................چگالی حالتْای کلی ٍ جسیی 4-2-4-3

 TiO2 ..........................................................................70در ( Zr)اثر ًاخالػی زیرکًَین 4-2-5

 70........................................................................................................رٍش هحاسبات  4-2-5-1

 71........................................................................................بررسی خَاظ الکترًٍیکی 4-2-5-2

 72....................................................................................چگالی حالتْای کلی ٍ جسیی 4-2-5-3

 TiO2 .............................................................................75در ( Hf)اثر ًاخالػی ّافٌین  4-2-6



  

 ه  

 75..........................................................................................................رٍش هحاسبات 4-2-6-1

 76........................................................................................بررسی خَاظ الکترًٍیکی 4-2-6-2

 77....................................................................................چگالی حالتْای کلی ٍ جسیی 4-2-6-3

 80..........................................................................................................................ًتیجِ گیری 4-3

 

 82..........................................................................................................................................هراجع

 

 SIESTA .....................................................................................................88ًرم افسار : ٍستیپ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 و  

 

فهرست شکلها و جدول ها 

 صفحه     عنوان                                                                                                                        

 Ti...............................................................................................25ساختارّای بلَری  1-2ضکل 

 TiO2........................................................................................28ًوایی از کاربردّای 2-2ضکل 

 29....................................................کسید تیتاًیَمًوایص خَد تویسکٌٌدگی لایِ ًازک ا 3-2ضکل 

 29........................................................................در ساخت رًگداًِ TiO2استفادُ از  4-2ضکل 

 32................................................................................ًوایص ساختار کریستالی رٍتایل 1-3ضکل 

 33................................................................................ًوایص ساختار کریستالی آًاتاض 2-3ضکل 

 34.................................................................................ًوایص ساختار بلَری برٍکایت 3-3ضکل 

 35.................................................................................خَاظ فیسیکی اکسید تیتاًیَم 1-3جدٍل 

 36.................................................................خَاظ فیسیکی ٍهکاًیکی اکسید تیتاًیَم 2-3جدٍل 

 37............................................................................................خاغیت اپتیکی تیتاًیَم 3-3جدٍل 

 40...............................................................فرایٌد اکسید تیتاًیَم در هقابل ًَر فرابٌفص 4-3ضکل 

 41......................................هعادلات ذکر ضدُاز فعالیت فَتَکاتالیستی بر اساض ًوایی  5-3ضکل 

 43..............................................................................................بْیٌِ سازی ثابت ضبکِ 1-4ضکل 

 Kgrid Cutoff ...................................................................................44بْیٌِ سازی  2-4ضکل 

 Mesh Cutoff ...................................................................................44بْیٌِ سازی  3-4ضکل 



  

 ز  

 GGA ........................................................................45ساختار ًَار اًرشی با تقریب  4-4ضکل 

 TiO2 ....................................................................................46ّای کلی چگالی حالت 5-4ضکل 

 TiO2 .................................................................47در  2p-Oچگالی حالت اٍربیتال  6-4ضکل 

 TiO2 ................................................................47در  3d-Tiچگالی حالت اٍربیتال  7-4ضکل 

 DOS ....................................................................................48ّا با  PDOSهقایسِ  8-4ضکل 

 48.....................................................................................................ًطقِ اٍل بریلَیيم 9-4ضکل 

 49...............................................................خالع TiO2چگالی حالتْای کلی برای  10-4ضکل 

 51............................................................................................بْیٌِ سازی ثابت ضبکِ 11-4ضکل 

 Kgrid Cutoff .................................................................................51بْیٌِ سازی  12-4ضکل 

 Mesh Cutoff .................................................................................51بْیٌِ سازی  13-4ضکل 

در TiO2(1×1×1)، ساختار ًَاری (چپ)خالع  TiO2(1×1×(1ساختار ًَاری  14-4ضکل 

 52.....................................(.............................................................راست)خالػی گَگردحضَر ًا

 S Doped TiO2(1 ....................................53×(1×1چگالی حالت کلی ٍ جسیی 15-4ضکل 

 S Doprd Tio2(1×1×2) ......................................53چگالی حالت کلی ٍ جسیی 16-4ضکل 

 S Doped Tio2(2×2×2) .............................................54چگالی حالت ٍ جسیی 17-4ضکل 

 54...........................................................هقایسِ چگالی حالت کلی برای سِ ٍضعیت 18-4ضکل 

 56............................................................................................بْیٌِ سازی ثابت ضبکِ 19-4ضکل 

 Kgrid Cutoff .................................................................................56بْیٌِ سازی  20-4ضکل 



  

 ح  

 Mesh Cutoff .................................................................................56بْیٌِ سازی  21-4ضکل 

در TiO2(1×1×1)، ساختار ًَاری (چپ)خالع  TiO2(1×1×(1اری ساختار ًَ 22-4ضکل 

 57..............................(...................................................................راست)خالػی سلٌیَمحضَر ًا

 Se Doped TiO2(1 ..................................58×(1×1چگالی حالت کلی ٍ جسیی 23-4ضکل 

 Se Doprd Tio2(1×1×2) ...................................58چگالی حالت کلی ٍ جسیی 24-4ضکل 

 Se Doped Tio2(2×2×2) ..........................................59چگالی حالت ٍ جسیی 25-4ضکل 

 59...........................................................هقایسِ چگالی حالت کلی برای سِ ٍضعیت 26-4ضکل 

 60............................................................................................بْیٌِ سازی ثابت ضبکِ 27-4ضکل 

 Kgrid Cutoff .................................................................................60بْیٌِ سازی  28-4ضکل 

 Mesh Cutoff .................................................................................61بْیٌِ سازی  29-4ضکل 

در TiO2(1×1×1)، ساختار ًَاری (چپ)خالع  TiO2(1×1×(1ساختار ًَاری  30-4ضکل 

 62..................................................................................(................راست)خالػی تلَرینحضَر ًا

 Te Doped TiO2(1 .................................63×(1×1چگالی حالت کلی ٍ جسیی 31-4ضکل 

 Te Doprd Tio2(1×1×2) ...................................63چگالی حالت کلی ٍ جسیی 32-4ضکل 

 Te Doped Tio2(2×2×2) ..........................................64چگالی حالت ٍ جسیی 33-4ضکل 

 64...........................................................هقایسِ چگالی حالت کلی برای سِ ٍضعیت 34-4ضکل 

 65............................................................................................بْیٌِ سازی ثابت ضبکِ 35-4ضکل 

 Kgrid Cutoff .................................................................................65بْیٌِ سازی  36-4ضکل 



  

 ط  

 Mesh Cutoff.................................................................................66بْیٌِ سازی  37-4ضکل ذ

در TiO2(1×1×1)، ساختار ًَاری (چپ)خالع  TiO2(1×1×(1ساختار ًَاری  38-4ضکل 

 67..............................(...................................................................راست)خالػی پلًَیَمحضَر ًا

 Po Doped TiO2(1 .................................68×(1×1چگالی حالت کلی ٍ جسیی 39-4ضکل 

 Po Doprd Tio2(1×1×2) ...................................68چگالی حالت کلی ٍ جسیی 40-4ضکل 

 Po Doped Tio2(2×2×2) ..........................................69چگالی حالت ٍ جسیی 41-4ضکل 

 69...........................................................هقایسِ چگالی حالت کلی برای سِ ٍضعیت 42-4ضکل 

 70............................................................................................بْیٌِ سازی ثابت ضبکِ 43-4ضکل 

 Kgrid Cutoff .................................................................................70بْیٌِ سازی  44-4ضکل 

 Mesh Cutoff .................................................................................71بْیٌِ سازی  45-4ضکل 

در TiO2(1×1×1)اختار ًَاری ، ض(چپ)خالع  TiO2(1×1×(1ساختار ًَاری  46-4ضکل 

 72...............................................................................(.............راست)خالػی زیرکًَیَمحضَر ًا

 Zr Doped TiO2(1 ..................................73×(1×1چگالی حالت کلی ٍ جسیی 47-4ضکل 

 Zr Doprd Tio2(1×1×2) ....................................73کلی ٍ جسیی چگالی حالت 48-4ضکل 

 Zr Doped Tio2(2×2×2) ...........................................74چگالی حالت ٍ جسیی 49-4ضکل 

 74...........................................................هقایسِ چگالی حالت کلی برای سِ ٍضعیت 50-4ضکل 

 75............................................................................................بْیٌِ سازی ثابت ضبکِ 51-4ضکل 

 Kgrid Cutoff .................................................................................75بْیٌِ سازی  52-4ضکل 



  

 ي  

 Mesh Cutoff .................................................................................76بْیٌِ سازی  53-4کل ش

در TiO2(1×1×1)، ساختار ًَاری (چپ)خالع  TiO2(1×1×(1ساختار ًَاری  54-4ضکل 

 77......................................................(...........................................راست)خالػی ّافٌیَمحضَر ًا

 Hf Doped TiO2(1 .................................78×(1×1چگالی حالت کلی ٍ جسیی 55-4ضکل 

 Hf Doprd Tio2(1×1×2) ...................................78چگالی حالت کلی ٍ جسیی 56-4ضکل 

 Hf Doped Tio2(2×2×2) ..........................................79زییچگالی حالت ٍ ج 57-4ضکل 

 79...........................................................هقایسِ چگالی حالت کلی برای سِ ٍضعیت 58-4ضکل 
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فصل اول 

ه تابعی چگالی مروری بر وظری

 

مقدمه  

یه . ّذاف ٓوذُ فیضیه دس لشى حبهش اػتتَكیف ػیؼتن ّبی ثغ رسُ ای یىی اص ا     

تـىیل یبفتِ اػت وِ ثب یىذیگش ( هـبثِ یب غیش هـبثِ)ػیؼتن ثغ رسُ ای اص تٔذاد صیبدی رسات 

دی وِ ّش یه اص تٔذا ٍ ثلَسّب ّؼتٌذ ّبهثبل ّبی ٓیٌی آى اتوْب، هَلىَل. ثشّوىٌؾ داسًذ 

سٍؿْبیی  لیىي. سا ثِ ثلَس هتوشوض هی وٌیندس ایٌدب، تَخِ خَد . الىتشٍى ٍ ّؼتِ تـىیل ؿذُ اًذ

ای ًیض خبی  وِ اسائِ هی ؿًَذ ولی ثَدُ ٍ ٓلی الاكَل ثشای اًَاّ دیگش ػیؼتن ّبی ثغ رسُ

ٍ دیگش خَاف آى سا هحبػجِ اًشطی ػی ٍ ػیؼتن ثغ رسُ ای سا ثشس اگش ثخَاّین یه. داسًذ

اثتذا ثِ )، ثِ دٍ سٍؽ ایي وبس اًدبم هی گیشد وِ یىی سٍؽ ولاػیىی ٍ دیگشی وَاًتَهی ًوبیین

. هی ثبؿذ(  ػبوي

ًیشٍی ٍاسد ثش ّش . دس سٍؽ ولاػیىی ، یه پتبًؼیل فشهی ثیي اتوْب دس ًِش گشفتِ هی ؿَد      

. ًؼیل هحبػجِ هی ؿَداتن ٍ اًشطی ثلَس ثب ثىبسگیشی ایي پتب

                                                
  Ab – initio  
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، ثشای هدوَّ الىتشٍى ّب ٍ ّؼتِ ّبی هَخَد دس دسٍى ثلَس یه هٔبدلِ دس سٍؽ وَاًتَهی    

ؿشٍدیٌگش ًَؿتِ هی ؿَد ٍ ػپغ ػٔی هی ؿَد ثب آوبل تمشیت ّبیی ایي هٔبدلِ ؿشٍدیٌگش ثغ 

ًبثشایي دس ة[. 1]رسُ ای حل ٍ ولیِ خَاف ثلَس اص خولِ اًشطی ٍ ػبختبس آى اػتخشاج ؿَد 

سٍؽ ولاػیه هؼتملا اص چیضی ثِ ًبم الىتشٍى ًبم ثشدُ ًوی ؿَد ثلىِ اثش ٍخَد الىتشٍى دس 

حبل آًىِ دس . ثِ ًَس غیش هؼتمین لحبٍ هی گشدد پتبًؼیلی وِ ثیي اتوْب دس ًِش گشفتِ هی ؿَد

ا، هی داًین ٍ سٍؽ وَاًتَهی اص ّوبى اثتذا ثلَس سا هتـىل اص دٍ ًَّ رسات، ّؼتِ ّب ٍ الىتشٍى ُ

ّش یه اص ایي دٍ سٍؽ هضایب ٍ . هٔبدلِ ؿشٍدیٌگش ثشای ول ایي هدوَِٓ رسات ًَؿتِ هی ؿَد 

. هٔبیجی داسًذ

ٓیت ٓوذُ سٍؽ ولاػیه دس آى اػت وِ پتبًؼیل ٍاحذی ثشای توبم هَاد ٍخَد ًذاسد ٍ هب      

ایي ثِ ایي هٌٔی . سا ثؼبصین  پتبًؼیل خبف آى( یب لاالل ّش دػتِ اص هَاد)ًبچبسین ثشای ّش هبدُ 

ثشای ایٌىِ پتبًؼیل دلیك . ًیؼت ٍ ثِ هحیي اًشاف ٍاثؼتِ اػت   اػت وِ پتبًؼیل اًتمبل پزیش

ثبؿذ ٍ دس هحیٌْبی هختلف ٍ ثشای هَاد گًَبگَى لبثل ثىبسگیشی ثبؿذ ، ثِ پبساهتشّبی صیبدی 

حبػجبت هی ؿَد ٍ اگش تٔذاد دس ٓجبست پتبًؼیل ًیبص داسین وِ ایي خَد ثبٓث افضایؾ حدن م

هضیت ٓوذُ سٍؽ ولاػیه، ػشٓت ثبلای . پبساهتشّب سا ون وٌین، خٌبی پتبًؼیل افضایؾ هی یبثذ

ثب ( هتـىل اص ّضاساى رسُ)هحبػجبت اػت وِ دس ًتیدِ ، اًدبم هحبػجِ ثشای ػیؼتن ّبی ثضسي 

. یت هی تَاًذ هْن ثبؿذ وبهپیَتشی ثب ػشٓت ٍ حبفِِ هٔوَلی اهىبى پزیش اػت وِ گبّی ایي هض

( ًِیش دهب)ثشای هثبل، اگش ثخَاّین خَاكی اص هبدُ سا ثشسػی وٌین وِ اص سفتبس هبوشٍػىَپی آى 

                                                
  Transferable 


