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دهیچک
قـرار  بررسی مورد ،d3 فلزهاي با Ti جایگزینی اثر در آناتاز و روتیل، 2TiOاکسیژن در ساختارهاي  جايتهی نقص تشکیلابتدا انرژي  این کار، در

اکسیژن روي پایداري آناتاز نسبت به روتیل و همچنین سـاختار الکترونـی جايتهیو نقص  3d ۀسپس اثر همزمان ناخالصی فلزهاي واسط .گرفت
و آناتـاز  2TiOهـاي هاي الکترونی نمونـه بلوریی، ساختار نواري و چگالی حالت پایداري گیري،شکل انرژي سامانمند ايهمحاسبه آنها مطالعه شد.

ۀنظری ۀپای بر يافزارنرم ۀبست یک که ،FHI-aims از استفاده با اکسیژن، نقص بدون نیز و اکسیژن نقص با همراه 3d ۀواسط فلزهاي به آلائیده روتیل
تشکیل انرژي بر توانندشده می جایگزین کاتیونی هايناخالصی که داد نشان پژوهش این هاينتیجه. اندشده یافته است، انجام وسعهت چگالی تابعی

بـه  را اکسـیژن  جـاي تهی نقص تشکیل انرژي Zn و Mn جز به هاناخاصی ۀهم که ايگونه به بگذارند ايملاحظه قابل اثر اکسیژن جاي نقص تهی
ایـن  هـاي محاسـبه  همچنـین . است فعالیت فوتوکاتالیزگري افزایش ۀنتیج در و نقص غلظت افزایش عامل خود که دادند کاهش وجهیت قابل گونه

تجزیـه و .کنـد  جلـوگیري  روتیل به آناتاز ۀاستحال از اکسیژن، نقص حضور در تواندمی Feها، تنها ناخاصی ۀمیان هم دهند که ازمی نشان پژوهش
اکسیژن در هر دو ساختار جايتهیدهد که حضور نقص هاي الکترونی ساختارها نشان میهاي ساختار نواري و چگالی حالتسبهتحلیل نتایج محا

دهـد.شود، گاف انرژي را نیـز افـزایش مـی   می nهادي از نوع آناتاز و روتیل، علاوه بر ایجاد ترازهاي پر در زیر نوار هدایت که منجر به بروز نیمه
کنند که با روند منظمـی از نـوار هـدایتجایگزین شده، ترازهاي ناخالصی ایجاد می 3d ۀاکسیژن، عناصر واسط جايتهیمان با نقص همچنین همز

ترازهاي ناخالصی در وسط گاف نواري Cuو  Fe, Ni, Coشوند. در اینجا، با عناصرجا میهبه سمت نوار ظرفیت با افزایش عدد اتمی ناخالصی جاب
دهدهاي الکترونی جزیی نشان میچگالی حالت هايبرانگیختگی به سمت مرئی خواهند شد. آنالیز محاسبه ۀد که باعث گسترش ناحیشونظاهر می

.عناصر واسطه سهم اصلی را در ترازهاي ناخالصی دارند 3dهاي که اوربیتال

یالکترون يهاحالت یچگال ،واسطه يفلزها ،ژنیاکس جايهیتنقص  ،لیآناتاز و روت،2TiOبر یمبتن يفوتوکاتالیزگرها :يدیکل يهاهواژ

. مقدمه1
ــانیم دي ــول شــیمیاییتیت ــا فرم ــا) ب ــک2TiOاکســید (تیتانی ، ی

با گـاف نـواري پهـن اسـت. تیتانیـا بـه دلیـل n رساناي نوعنیم
هایی مانند خاصیت فوتوکاتالیزگري، بهاي پـایین، خنثـیویژگی



۱، شمارة ۱۹جلد   هادي کارگرمنش اردکانی و فرد، رضا بهجتسید محمود اسفندفرد، محمدرضا الهی  ۲۰

مفـوتري سـطح، غیرسـمی وبودن از لحاظ شیمیایی، طبیعـت آ 
هـاي گونـاگونی ماننـد انـرژيزیست سازگار بـودن، در زمینـه  

تجدید شـدنی، ایجـاد خاصـیت خـود تمیزشـوندگی و حـذف
هاي زیست محیطی، توجه پژوهشگران زیادي را به خودآلاینده

جلب کرده است. به خاطر سـطوح انـرژي نوارهـاي هـدایت و
لیزگر نوري با عملکـرد بـالاظرفیت آن، تیتانیا به عنوان یک کاتا

شود که قادر به تولید هیـدروژن از فراینـد شـکافتگیمعرفی می
هـايآب (هیدروژن خورشیدي) و اکسید کردن انـواع مولکـول  

ــر ــد دیگ ــا مانن ــت. تیتانی ــید اس ــور خورش ــر ن ــر اث ــی ب آل
ــیم هــا را از فراینــد تولیــدرســانا، واکــنشفوتوکاتالیزگرهــاي ن

ها) با تابش فراتر از گـاف(اکسایتون حفره -هاي الکترونجفت
کند.انرژي نیمه رسانا، تسهیل می

مواد آلی ۀهایی مانند تیتانیا، تجزیهدف اصلی فوتوکاتالیزگر
آور هسـتند.است که براي سلامت انسان و محیط زیست زیـان 
هاي مرسوماکسایش فوتوکاتالیزگري قادر است جایگزین روش

هـايها داراي فرآوردهکه، این روشینزدایی شود (به دلیل اگند
ــرطان ــانبی س ــاكج ــد) [زا و خطرن ــا داراي 5-1ان ــه]. تیتانی س

ریخت اصلی آناتاز، روتیل و بروکیت است. تشکیل این سهبس
بس پنجنوع ساختار، به شدت وابسته به دما است. تیتانیا داراي 

ریخت دیگر نیز هست که در فشار بـالا و بـا شـرایطی خـاص
مکعبی هسـتند. شوند که بسیار ناپایدار و داراي ساختارمی سنتز

از لحاظ ترمودینامیکی، روتیل فاز پایدار تیتانیا اسـت، در حـالی
ۀو به گون هستندپایدار هاي نیمکه دو فاز آناتاز و بروکیت شکل

شوند. بروکیت باناپذیر با گرما دادن به روتیل تبدیل میبرگشت
تورومبیک) خواصـی مشـابه بـا روتیـلساختار راست لوزي (ار

دارد و خاصیت فوتوکاتالیزگري آن کمتر از آناتاز گزارش شـده
الکترون ولت گزارش 4/3است. گاف نواري بروکیت در حدود 

هاي زیـادشده است. افزون بر این، بروکیت به ندرت در غلظت
دیده شده است در نتیجه بیشتر فازهـاي آناتـاز و روتیـل مـورد

گیرند. هـر دو سـاختار بلـوري آناتـاز و روتیـلرار میبررسی ق
باشند. تفاوت ایـن دوداراي ساختار چهاروجهی (تتراگونال) می

هاي آنها به یکدیگر است کـه ایـن امـرفاز در اتصال اکتاهدرال
شـناختیهایی چون زیسـت کمیتشود، این دو فاز در سبب می

فـاوت داشـتهها و به تبع آن خواص فیزیکـی و شـیمیایی ت  ذره
ها، اختلاف در سطح ویژه، جـدایشباشند. بخشی از این تفاوت

هـا، جـذب و دفـعسطحی بارها و ترکیب آنها، تشکیل واسـطه 
هـاي آبـی و هیدروکسـیلاکسیژن در اثر تابش و جـذب گـروه  

هستند. تیتانیا به گونه معمـول در دو فـاز اصـلی خـود اسـتفاده     
ه پایـدار آناتـاز، کـه از راهشود، فاز تعادلی روتیل و فاز شـب می

شـود. آناتـاز، بـه جـايفرایندهاي گرمایی به روتیل تبدیل مـی 
روتیل، همیشه نخستین فاز بلوري تشـکیل شـده در بسـیاري از

ــهروش ــک مجموع ــود ی ــت آن وج ــت و عل ــنتز اس ــاي س ه
لبـه بـه   چهـار بـوده کـه    6TiOوجهـی هشتپذیرتر از انعطاف

 ـ گذارد. از طرفی آناتاشتراك می ۀاز به خاطر سطوح بـالاتر ناحی
سطحی و بنابراین فعالیت بیشتر، عملکرد فوتوکاتالیزگري برتري

هاي گسترده حاکی از برتري عملکـرددهد. پژوهشرا نشان می
فوتوکاتالیزگري فاز آناتاز به دلیل گاف انـرژي غیرمسـتقیم (کـه

دهد) در قیاس با گـافحفره را کاهش می -ترکیب الکترون باز
تـرکوچـک  ۀدان ةبالاتر و انداز ةرژي مستقیم روتیل، سطح ویژان

تـرونالک 3-2/3آن است. از طرفی، گاف انرژي بالا، در حـدود  
) را%5/3-%5بنفش که سهم کوچکی(ولت که تنها در اثر نور فرا

شود از معایب بزرگ تیتانیاياز انرژي خورشیدي دارد فعال می
مرئـی دو ۀتا منطق ـ جذب ة. براي گسترش محدوداستخالص 

کاهش درصد استوکیومتري اکسـیژن -1روش کلی وجود دارد: 
گـاف ةنسبت به تیتانیم که با وارد کردن ترازهـایی بـه محـدود   

6شـود [ مرئی می ةنواري تیتانیا، سبب افزایش جذب در محدود
ترکیـب ]. این روش همچنـین بـراي بـالا بـردن زمـان بـاز      7و 

هـا مـورددام انـداختن اکسـایتون   حفره از فراینـد بـه   -الکترون
].8گیرد [استفاده قرار می

هـابا دیگر کاتیون Tiهاي از راه جایگزینی اتم 2TiOآلاییدن - 1
که به دلیل شعاع یـونی نزدیـک 3d ۀمانند عنصرهاي واسط

هـاي نظـري وشـوند. گـزارش  تر جایگزین مـی آسان Tiبه 
انند فعالیـتتوها میاند که ناخالصیتجربی متعدد نشان داده

را از طریق وارد کردن تراز ناخالصـی2TiOفوتوکاتالیزگري 
].14-9بهبود بخشند [ سازي گاف انرژيیا نازك

شوند:هر دو فرایند، موجب بروز اثرهاي زیر می



۲۱ ۱، شمارة ۱۹ جلد  جاي ...و نقص تهی 3d ۀواسط فلزهاي ناخالصی همزمان اثر مطالعۀ

کـاهش ۀ) جدایش بارها و در نتیج ـ2( ،) کاهش گاف انرژي1(
ي در) ایجـاد ترازهـاي انـرژ   3( ،حفره -نرخ بازترکیب الکترون

برانگیختگی از فـرابنفش ۀنتیجه گسترش ناحی داخل گاف و در
].18-15به مرئی [

هـاي فلـزيجاي اکسیژن، در اکسیددر این میان، نقص تهی
ــه ــد ک ــزارش کردن ــاران گ ــان و همک ــیار دارد. پ ــت بس اهمی

جاهـاي اکسـیژن ماننـدوابسته به نقص تهـی 2TiOهاي ویژگی
، نـوري، الکترونیکـی وايهاي کاهشی و جـذب تجزیـه  ویژگی

دارند. 2TiOساختاري، تأثیر شدیدي بر عمکرد فوتوکاتالیزگري
حذف یک اتم اکسیژن خنثی در تیتانیا، دو الکتـرون اضـافی در

بـه عنـوان یـک 2TiOگذارد که به همـین دلیـل،شبکه باقی می
،3Ti+هـايرسانا قابل کاهش همراه بـا تشـکیل گونـه   اکسید نیم
به عنوان مثال، مشاهده شده اسـت کـه پـس از شود.شناخته می

کوچک در طیف نشري الکترون از ۀ، یک قلOایجاد جاي خالی 
الکتـرون ولـت، 1هاي یکتایی آناتاز در حدود انرژي پیوند بلور

  ].19اختصاص دارد [ 3Ti+هايشود که به گونهپدیدار می
جـاي اکسـیژن، هـر دو   به طور کلی آلائیدگی و نقص تهـی 

انند بر ساختارهاي بلوري و الکترونی و در نتیجه عملکـردتومی
]، هرچنـد مطالعـات زیـادي بـر روي20بگذارند [ تأثیر دستگاه

2TiO آلاییده شده با فلزهاي واسطه به صورت تجربی و نظـري
انجام شده ولی وجود نتایج متناقض در مورد اثـر ایـن فلزهـاي

به تعویـق انداختـه بندي راجع به سازوکار عملکرد آنها راجمع
است. از آنجا که برتري عملکرد فاز آناتاز نسـبت بـه روتیـل و

شـده تأییـد جـاي اکسـیژن   همچنین اثر مثبت وجود نقص تهـی 
ردیـف سـوم ۀاست. لذا در این کار به بررسی اثر فلزهاي واسط

)3dروي انرژي تشکیل نقص اکسیژن و پایداري آناتاز (همراه (
هاي(همراه با نقص) با روش محاسبه با نقص) نسبت به روتیل

تابعی چگـالی پرداختـه شـده اسـت. در ادامـه بـه ۀنظری ۀبر پای
الکترونـی آناتـاز و هـاي مطالعه ساختار نواري و چگالی حالـت 

در حضــور یــا عــدم حضــور نقــص آلاییــدهروتیــل خــالص و 
اکسیژن پرداختیم. در این مطالعـه دو اثـر ناخالصـی و جايتهی

نی ایجاد ترازهايآناتاز و روتیل یع تار الکترونینقص روي ساخ
ناخالصی در داخل گاف نواري و همچنین انـرژي گـاف اصـلی

مورد بررسی قرار گرفته است.

هامحاسبه .2
، کـهFHI-aimsکار با استفاده از کـد  هاي اینهاي محاسبهنتیجه

تـابعی چگـالی توسـعه یافتـه ۀنظری ۀي بر پایافزارنرم ۀیک بست
ها بـا در نظـر گـرفتنمحاسبه ۀ]. هم21اند [ت به دست آمدهاس

به عنوان روش پتانسیل دستگاههاي اثر اسپین براي همه الکترون
بـراي (PBE) و بـا فـرم   (GGA) کامل انجام شد. روش تقریبی

]. معیارهـاي22[ تبادلی استفاده شـد  -انرژي همبستگی ۀمحاسب
ودسـازگار بـا دوخ ۀهمگرایی انرژي کـل و نیـرو بـراي چرخ ـ   

به ترتیب بـر sc_accuracy_forcesو sc_accuracy_etot کمیت
الکترون ولت بر آنگسـتروم 01/0الکترون ولت و 5×10−6 روي

].23تنظیم شدند [
و Å594/4=aروتیــل، چهــاروجهی بــا  2TiOواحــد  ۀیاختــ

Å959/2=c  نشان داده شده است. هر )الف( 1است که در شکل
اکسـیژن دوتـرین همسـایه و   سـیژن نزدیـک  اک چهـار به  Tiاتم 

Ti-Oنزدیک متصـل شـده اسـت. طـول پیونـد       ۀدومین همسای

نزدیـک ۀترین همسایه و دومین همسایهاي نزدیکمتناظر با اتم
آنگستروم). آناتـاز 1,980در برابر  1,949اندکی متفاوت است (

واحـد یاختـه بـر   2TiOچهاروجهی با چهـار واحـد ۀیک شبک
کمـی کشـیده را 6TiOهـايوجهـی اي از هشـت هشامل زنجیـر 
تا حد زیادي یـونی Ti-Oپیوند  )ب)( 1 دهد (شکلتشکیل می

]. بــراي بررســی اثــر24[ بــا مقــداري ســهم کووالانســی اســت
ۀابریاختو  2×2×2اتمی  48 ابریاختهدر  Tiآلاییدگی، ما یک اتم 

لرا با یک اتم فلز واسطه به ترتیب براي روتی ـ 2×2×1اتمی  48
،Ti ۀهـاي شـبک  در مکـان  %25/6و آناتاز را با سـطح آلائیـدگی   

بنـديجایگزین کردیم. سپس آسایش یونی ساختارها را در مش
 ـهاي بهینه اجرا و از آنجا انرژي آناتـاز و روتیـل را بـه    ۀابریاخت

دست آوردیم. در این مرحله ابتدا انرژي تشکیل نقص اکسـیژن 
 ـ    %125/3را در غلظت  م اکسـیژن در سـاختار  بـا حـذف یـک ات

آناتاز و روتیل بررسی نمودیم و سپس با آلائیدن آناتـاز ۀابریاخت
با عنصـرهاي فلزهـاي Tiو روتیل از فرایند جایگزینی یک اتم 

,Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Niواسطۀ ردیف سـوم یعنـی عناصـر   
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.آناتاز (ب)روتیل و (الف)  ،اتمی 48 ۀتیاخاي ابر(رنگی در نسخۀ الکترونیکی) ساختار بلوري مدل محاسبه. 1شکل 

جـاي تهـی بـا نقـص    هاتمی آلاییده با ناخالصی فلز واسطه همرا 48 ۀیاختاي ابر(رنگی در نسخۀ الکترونیکی) ساختار بلوري مدل محاسبه .2شکل 
هاي سبز و زرد مشخص شده است.ایرهاکسیژن به ترتیب با د جايتهیآناتاز. اتم ناخالصی و محل نقص  (ب)روتیل و (الف) اکسیژن براي 

Cu, Zn میزان پایداري نسبی آناتاز به روتیل را بـا آلاییـدن هـر
یون بررسی نمودیم.

بعد، همزمان با آلاییدن فلزهاي واسـطه، نقـص ۀدر مرحل
اکسیژن را اعمال کـرده و میـزان پایـداري آناتـاز و روتیـل را

هـاي نظـري قبلـی،نماییم. مطابق با نتـایج تحقیـق  محاسبه می
جـاي تهـی پایدارترین ترتیب قرار گـرفتن ناخالصـی و نقـص    

آناتـاز و یاختهاکسیژن نسبت به همدیگر در هر دو ساختار ابر
تـرینروتیل به صورتی است که ناخالصی و نقص در نزدیـک 

گیرند که در ایـن کـار نیـز لحـاظفاصله نسبت به هم قرار می
ین صـورت را نمـایشپایـدارتر  2 ]. شکل27- 25شده است [

دهد.می
در نهایت با استفاده از ساختارهاي بهینه، محاسبات سـاختار

الکترونی براي تمام ساختارها انجام هاينواري و چگالی حالت
شد. براي ساختار نواري مسیر زیر در نظر گرفته شد.
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ها و بحثنتیجه. 3
3 .1 .2TiO خالص یل)(آناتاز و روت

57/4( 61/9و  75/3براي آناتاز (روتیـل)   cو  a ۀهاي شبکثابت
در توافـق  ضـرایب ) آنگستروم محاسبه شدند. همه ایـن  94/2و 

>%1هاي پیشـین هسـتند و از مقـادیر تجربـی     خوبی با مشاهده

].28-30تفاوت دارند [
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 ا نقص اکسیژن.هاي شبکۀ آناتاز و روتیل خالص و آلاییده همراه بکمیت .1جدول 
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  آلاییده یاختۀدرصد تغییر حجم 
   یاختۀداراي نقص نسبت به 

  جايتهیآلاییده بدون 
 اکسیژن در آناتاز

  آلاییده یاختۀم درصد تغییر حج
 یاختۀداراي نقص نسبت به 

  جايتهیآلاییده بدون 
 اکسیژن در روتیل

 2TiO 77/549/50035/0 57/4ژن اکسی جايتهیبا 
 Sc/2TiO 85/568/539/146/3-52/0 27/7ژن اکسی جايتهیبا 
 V /2TiO 75/537/534/0-18/2-0 68/2ژناکسیجايتهیبا
 Cr /2TiO 76/538/517/0-270/0 0ژنیاکسجايتهیبا
 Mn/2TiO 82/535/587/055/2-75/1 70/2ژن اکسی جايتهیبا 
 Fe /2TiO 82/534/587/073/2-22/1 70/2ژناکسی جايتهیبا 
 Co /2TiO 74/536/552/0-73/2-35/0- 0ژناکسی جايتهیبا 
 Ni/2TiO 72/535/578/0-55/2-18/0 0ژن اکسی جايتهیبا 
 Cu /2TiO 77/553/5072/017/0 06/5ژناکسیجايتهیبا
 Zn /2TiO 80/558/587/064/117/0- 28/5ژناکسی جايتهیبا 
  

  تعریف 2TiO-) −E(a2TiO-E(r( به صورت ΔEدر این کار، 
  مثبـت  ΔE. است 2TiOشود و بیانگر میزان پایداري فازي در می

ــاره ــن  اش ــه ای ــرژي  دارد  ب ــاه ان ــه از نگ   2TiO-rاز  2TiO-aک
  دهنـد کـه  ارائه شده نشان می DFTهايتر است. محاسبهمطلوب

2TiO-a  اتمـی از  48 ۀیاختالکترون ولت براي ابر 65/1به میزان  
2TiO-r هاي نظري پیشـین همخـوانی  پایدارتر است که با نتیجه  

  دارد اما گزارش شده است که چنین حد کوچک پایداري، بسـته 
  2TiO-aها، امکان تثبیت شرایط رشد بلور و حضور ناخالصی به

ــازي از   ــدیل فـ ــرده و تبـ ــان بـ ــه  2TiO-aرا از میـ  2TiO-rبـ
  ]. 32و  31[ شودناپذیر میبرگشت

 
 اکسیژن جايتهیانرژي نقص  ۀمحاسب .2. 3

اتـم   ششبه  32O15TMTi) در ساختارهاي TMاتم فلز واسطه (
O  حجمی را  وجهی مرکز هشتمجاور متصل شده است و یک

 Oاتـم   پـنج بـه   31O15TMTiدهد امـا در سـاختارهاي   شکل می

سـاختارهاي   ۀبـراي هم ـ  یاختـه ابر ۀهاي شبکمتصل است. ثابت
2TiO  2د. براي شآلاییده شده محاسبهTiO   هـاي  خـالص، ثابـت

و  564/7بــه ترتیــب  cو  aدر آناتــاز (روتیــل)  ابریاختــه ۀشـبک 
 روم هستند. ) آنگست920/5و  210/9( 564/9

اکسیژن سبب انبسـاط سـاختارهاي آناتـاز و     جايتهینقص 
هاي کمیت 1شود. جدول روتیل خالص و همراه با ناخالصی می

آناتاز و روتیل خالص و آلاییده همراه با نقص اکسـیژن را   ۀشبک
دهد. از بین تمام ساختارها فقط در سـاختارهاي آناتـاز   نشان می

روي، ایجاد ناخالصی باعث انقباض همراه با ناخالصی کبالت و 
نسبی ساختار شده است. انبساط ساختار را می تـوان بـه تغییـر    

و اتم ناخالصی کـه نزدیـک نقـص اکسـیژن      Tiحالت اکسایش 
که با کاهش حالت اکسایش در  واقع شدند مرتبط دانست، جایی

 یاختـه اثر حذف اکسیژن، شعاع یونی بزرگتر و در نتیجه حجـم  
هـا  بـین اتـم   ۀد. این اثر در ساختار روتیل که فاصلیابافزایش می

کمتر است مشهودتر است. نتـایج ایـن پـژوهش نشـان داد کـه      
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آناتـاز بیشـتر    ۀیاختروتیل نسبت به  ۀیاختدرصد افزایش حجم 
  است.

اکسـیژن در سـاختارهاي    جايتهیتشکیل نقص هاي انرژي
زیـر   ۀهـا طبـق رابط ـ  آناتاز و روتیل خالص و همراه با ناخالصی

  محاسبه شدند: 
(O)μ)+دستگاه (بدون نقصE  - )با نقص) دستگاهEf = E 

انرژي  با نقص) دستگاه( Eبدون نقص) و  دستگاه( Eکه در آن، 
ها به ترتیـب  خالص و همراه با ناخالصی 2TiO-rو  2TiO-aکل 

 اسـت اکسـیژن   جـاي تهـی و بـا نقـص    جـاي تهـی بدون نقص 
  ۀمعادلباید  Tiو  Oهاي شیمیایی اتم هايپتانسیل

)2μ (O) = μ (TiO 2μ (Ti) +    
  ]. 33[ورده سازند آرا بر

 اکسیژن برابر با نصف پتانسیل شیمیایی μ(O)در شرایط عادي 
  ].34شود [در نظر گرفته می 2Oمولکول  ۀانرژي حالت پای

اکسـیژن را در   جـاي تهـی انرژي تشـکیل نقـص    2جدول 
هـا  خالص و همراه با ناخالصی 2TiO-rو  2TiO-aساختارهاي 

دهـد کـه انـرژي تشـکیل نقـص      کند. نتایج نشـان مـی  بیان می
 70/4به ترتیب برابر  2TiO-rو  2TiO-aاکسیژن براي  جايتهی

هاي قبلی همخـوانی  الکترون ولت است که با محاسبه 25/4و 
تمـام   دهند که تقریباً]. همچنین نتایج نشان می36و  35دارد [

اکسـیژن   جايتهیانرژي لازم براي تشکیل نقص  ها،ناخالصی
تواند عامل افزایش عملکرد دهند که این خود میرا کاهش می

آنها باشد در این میان عنصرهاي اسکاندیوم، نیکل و کبالت در 
اکسـیژن را   جايتهیداخل ساختار تیتانیا، انرژي تشکیل نقص 

ختار الکتـرون ولـت در سـا    36/2و  38/1، 95/1به ترتیـب بـا   
ــاز  2و  68/1، 22/2روتیــل و  الکتــرون ولــت در ســاختار آنات

رساند. از میان نسبت به سایر عنصرها به کمترین حد خود می
ــاناخالصــی ــت   Coو  Zn ،Cu،Ni  ،Cr ،Sc ه ــا حال مشــابه ب

تیتانیاي خالص، ایجاد نقص در فاز روتیل نسبت به آناتـاز بـا   
 ،Vصـرها یعنـی   سازد و مـابقی عن انرژي کمتري را مقدور می

MnوFe     باعث تسریع ایجاد نقص در آناتاز نسـبت بـه روتیـل
تر بودن انرژي تشکیل نقص در آناتاز نسـبت  می شوند (پایین
تواند عملکرد آنها را در شرایط عادي افزایش به روتیل) که می

که، تنها حضور همزمـان ناخالصـی آهـن و     آخر آن ۀدهد. نکت
ناتاز به روتیل را به طور قابل آ ۀاکسیژن استحال جايتهینقص 

  کـه اخـتلاف انـرژي    طـوري دهـد. بـه   اي کاهش مـی ملاحظه
2TiO -Fe   الکتـرون   9/1آناتاز و روتیل همراه با نقص اکسیژن

 65/1ولت است که از اختلاف میان آناتاز و روتیل خالص بـا  
  الکترون ولت بیشتر است.

هـا  یدهنـد بیشـتر ناخالص ـ  ها نشان میطور که نتیجه همان
اکسـیژن   جايتهیسبب کاهش چشمگیر انرژي تشکیل نقص 

شده که خود عامل مهمی در افزایش فعالیت نـور کاتـالیزگري   
و نقص  3dهاي است. در عین حال، حضور همزمان ناخالصی

غالباً استحاله آناتاز به روتیل را افزایش داده که این امر درصد 
ایش داده و در نتیجـه  فاز روتیل در ترکیب نهایی تیتانیا را افـز 

تواند باعث کاهش فعالیت فوتوکاتالیزگري شـود. بنـابراین   می
مهم اثرگذار بر فعالیت فوتوکاتالیزگري تیتانیا یعنی  ضریبدو 

اکسیژن که  جايتهیتبدیل فازي آناتاز به روتیل و ایجاد نقص 
بسیار وابسته به شرایط سنتز است در تضاد بـا یکـدیگر عمـل    

هـاي متنـاقض   تواند دلیل وجود نتیجهن خود میکنند که ایمی
هـا در تغییـر فعالیـت فوتوکاتـالیزگري     تجربی از اثر ناخالصی

هـا، آهـن نـه تنهـا     تیتانیا باشد. با این حال، از میان ناخالصـی 
دهـد (در  اکسیژن را کاهش مـی  جايتهیانرژي تشکیل نقص 

کسیژن، ])، بلکه همراه با نقص ا37توافق با نتایج نظري قبلی [
دهـد کـه در   آناتاز به روتیل را نیز کاهش مـی  ۀسرعت استحال

اینجا به عنوان کاراترین ناخالصی بـراي بـالاتر بـردن فعالیـت     
  شود.نورکاتالیزگري تیتانیا پیشنهاد می

  
  ساختار نواري و چگالی حالات الکترونی .3. 3

ثر از حضـور همزمـان ناخالصـی و    أدر این تحقیق دو تغییر، مت ـ
یعنی ظهور ترازهاي ناخالصی در داخـل گـاف نـواري و     نقص،

بین نوار ظرفیت و نوار هدایت  ۀمقدار انرژي گاف اصلی (فاصل
بدون در نظر گـرفتن ترازهـاي ناخالصـی) مـورد بررسـی قـرار       

هـاي الکترونـی   ، ساختار نواري و چگالی حالت3گرفت. شکل 
 سـیژن اک جـاي تهیبراي آناتاز و روتیل خالص و همراه با نقص 

 دهد. با توجه به نتایج، براي هر دو ساختار آناتـاز را نشان می
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  .هاخالص و همراه با ناخالصی 2TiO-rو  2TiO-aاکسیژن در ساختارهاي  جايتهیانرژي تشکیل نقص . 2جدول 
 2TiO-r(F−Δ )2TiO-a(FΔ )V(eEΔ( انرژي تشکیل 2TiO-r انرژي تشکیل 2TiO-a (ساختار) دستگاه

 2TiO 70/4 24/4 2025878/1ژن اکسی يجاتهیبا 
 2TiO/Sc 22/2 95/1 93919888/0ژن اکسی جايتهیبا 
 2TiO/V 57/4 58/4 49592875/1ژن اکسی جايتهیبا 
 Cr/2TiO 35/314/320436234/1ژن اکسی جايتهیبا
 Mn/2TiO 91/4 10/5 523932605/1ژن اکسی جايتهیبا 
 Fe/2OTi 89/2 32/3 91498305/1ژن اکسی جايتهیبا 
 Co/2TiO 2 36/2 06453417/1ژن اکسی جايتهیبا 
 Ni/2TiO 68/1 38/1 97030754/0ژن اکسی جايتهیبا 
 Cu/2TiO 73/387/3006485703/1ژن اکسی جايتهیبا
 Zn/2TiO 82/455/4013269708/1ژن اکسی جايتهیبا

  

 
 اکسیژن جايتهیهاي الکترونی کل و ساختار نواري آناتاز و روتیل بدون و همراه با نقص چگالی حالت(رنگی در نسخۀ الکترونیکی)  .3شکل 

  دهد.خط قرمز تراز فرمی را نشان می
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اکسـیژن باعـث ایجـاد ترازهـاي      جـاي تهـی و روتیل، نقـص  
شـود کـه خصـلت نیمـه     ناخالصی پر در زیر نوار هدایت مـی 

که با نتـایج قبلـی سـازگار    بخشد را به تیتانیا می n هادي نوع
اکسـیژن انـرژي    جـاي تهـی ]. همچنین نقص 36و  35است [

الکتـرون   6/0گاف هر دو ساختار آناتـاز و روتیـل را حـدود    
  دهد.ولت افزایش می
هاي ساختار الکترونی براي آناتاز و روتیل آلاییده نتایج محاسبه

 ر ازدهند کـه بـه غی ـ  ) نشان می5و  4هاي با فلزهاي واسطه (شکل
Cu ،Sc  وZn ها باعث ایجاد ترازهاي ناخالصـی در  تمام ناخالصی

شوند. انتقال بـار بـین ترازهـاي ناخالصـی و     داخل گاف نواري می
برانگیختگـی بـه    ۀنوارهاي ظرفیت و هدایت موجب گسترش ناحی

گـزارش   نظـري شود که با نتایج تجربی و مرئی می ةسمت محدود
رین متغیر در نظر گرفته شـده در  ]. مهمت43- 38شده مطابقت دارد [

کارهاي قبلی یعنی محل ترازهاي ناخالصی در داخل گاف نـواري  
]. در 44و  43دهـد [ تطابق بسیار بالایی را با کار حاضر نشـان مـی  

انرژي گاف اصلی بین تیتانیاي خالص و همراه بـا   ۀحال مقایسعین
ي حدود تنها اثر ناچیز d3هاي ناخالصی دهد کهناخالصی نشان می

الکترون ولت روي انرژي گاف داشته که با نتایج تجربی  4/0تا  1/0
همخوانی دارنـد،   (DRS)حاصل از طیف جذبی حالت جامد مواد 

نـانومتر بـراي    400تـا   350 ةاصلی جذب در محدود ۀقلکه  جایی
قـرار   3dبـا عناصـر    آلاییـده ساختارهاي آناتاز و روتیل خـالص و  

 ].42- 38گیرند [می

منحصر به فرد در ایـن کـار بررسـی سـاختار آناتـاز و       ۀنکت
اکسـیژن   جـاي تهیروتیل در حضور همزمان ناخالصی و نقص 

 9و  8هـاي  سـاختار نـواري و شـکل    7و  6هـاي  است. شـکل 
الکترونی جزیی در بلورهاي آناتـاز و روتیـل    هايچگالی حالت

م مشابه در تما ۀدهند. نکتهمراه با نقص و ناخالصی را نشان می
ساختارها این است که مقدار انرژي گاف اصلی با وجود نقـص  

هـاي روتیـل،   اکسیژن افزایش یافته اسـت. در سـاختار   جايتهی
همرا با نقص موجب ایجاد ترازهـاي   Cuو  Co ،Ni ،Fe عناصر

 Mnو  Cr، Vشوند و عناصـر ناخالصی در وسط گاف نواري می
کننـد. نتـایج   یاین ترازها را در نزدیکی نـوار هـدایت ایجـاد م ـ   

و همراه با  3dمشابهی در ساختارهاي آناتاز تلقیح شده با عناصر 

  شوند.اکسیژن دیده می جايتهینقص 
اصلی در مورد ترازهاي ناخالصی حاصـل از نتـایج    ۀدو نکت

) با افـزایش  1(الکترونی جزیی مشهود است:  هايچگالی حالت
روي،  عدد اتمـی ناخالصـی جـایگزین شـده از اسـکاندیوم تـا      

تـر  هاي پـایین مربوط به این عناصر به سمت انرژي 3dترازهاي 
ایـن ترازهـا در    Scکـه در حضـور    شوند. در حـالی جا میهجاب
در  Vو  Cr شـوند، بـراي  بـالاي نـوار هـدایت دیـده مـی      ۀناحی

  در زیر نوار هـدایت  Mnپایینی نوار هدایت و براي  ۀنزدیکی لب
ایـن ترازهـا از نـوار     Cuو  Co ،Ni ،Feگیرند. با عناصر قرار می

شـوند و در  جا مـی ههدایت دور شده به سمت نوار ظرفیت جاب
ــا ظــاهر  Znنهایــت در حضــور  ــوار ظرفیــت تیتانی   در داخــل ن

جایگزین شده، سهم  ۀعناصر واسط dهاي ) اوربیتال2( شوند.می
اصلی را در ترازهاي ناخالصی ایجاد شده در گاف نواري دارنـد  

جاد نوارهاي ناخالصی تخت در داخل سـاختار  که خود باعث ای
  مشابه با ترازهاي اتمی مجزا. ،شوندنواري می
پر با ایجاد ترازهاي ناخالصی پر و نیمه Mnو  Cr ،V عناصر

را به تیتانیـا   nدر نزدیکی نوار هدایت، خاصیت نیمه هادي نوع 
کننـد. ظهـور تـراز فرمـی میـان ترازهـاي ناخالصـی در        القاء می

وجـود ترازهـاي    ةدهند نشان Cuو  Co ،Ni ،Feاصر حضور عن
کـه هـم انتقـال     ،اسـت پر در وسط گـاف نـواري   ناخالصی نیمه

الکترون از نوار ظرفیت به این ترازها و هم انتقال از این ترازهـا  
  سازد.به نوار هدایت را ممکن می

  

 نتایج. 4

تابعی چگالی با استفاده از یـک   ۀنظری ۀهاي نظري بر پایبررسی
روش پتانسیل کامل بر روي ساختارهاي آناتاز و روتیل (تیتانیا) 

 Tiکه جایگزین اتـم   3dهاي عناصر خالص و همراه با ناخالصی
دهنـد کـه   مـی  نشـان  مطالعات. شوند انجام شدنددر ساختار می

حضور ناخالصی، انرژي تشکیل نقص اکسیژن را به گونـه قابـل   
بیشترین اثر  Niو  Co ،Scدهد که بین آنها اي کاهش میملاحظه

 و V ،Mn را در کاهش انرژي تشکیل دارند. همچنین عنصرهاي
Fe شوند. سبب تسریع ایجاد نقص در آناتاز نسبت به روتیل می

در این کار، ناخالصی آهن به عنوان بهتـرین ناخالصـی پیشـنهاد    
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واسطه. خط قرمـز تـراز فرمـی را     فلزهاي باآلاییده تار نواري روتیل هاي الکترونی کل و ساخچگالی حالت(رنگی در نسخۀ الکترونیکی)  .4 شکل

  دهد.نشان می

  
واسطه. خط قرمز تراز فرمی را  فلزهاي باآلاییده هاي الکترونی کل و ساختار نواري آناتاز چگالی حالت (رنگی در نسخۀ الکترونیکی). 5 شکل

  دهد.نشان می
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 جايتهیبا فلز واسطه و همراه با نقص آلاییده هاي الکترونی کل و ساختار نواري روتیل لی حالتچگا(رنگی در نسخۀ الکترونیکی)  .6 شکل

  دهد.اکسیژن. خط قرمز تراز فرمی را نشان می
  

  
 جايتهیبا فلز واسطه و همراه با نقص آلاییده هاي الکترونی کل و ساختار نواري آناتاز چگالی حالت (رنگی در نسخۀ الکترونیکی) .7 شکل

  دهد.اکسیژن. خط قرمز تراز فرمی را نشان می



۲۹ ۱، شمارة ۱۹ جلد  جاي ...و نقص تهی 3d ۀواسط فلزهاي ناخالصی همزمان اثر مطالعۀ

اکسیژن. جايتهیبا فلز واسطه و همراه با نقص آلاییده هاي الکترونی جزئی روتیل چگالی حالت(رنگی در نسخۀ الکترونیکی)  .8 شکل

اکسیژن. جايتهیاسطه و همراه با نقص با فلز وآلاییده هاي الکترونی جزئی آناتاز چگالی حالت(رنگی در نسخۀ الکترونیکی)  .9 شکل

کـه انـرژي شد، چون آهن همراه با نقص اکسیژن، افزون بر این
آناتاز بـه ۀدهد بلکه استحالجاي اکسیژن را کاهش مینقص تهی

دهد که هر دو اثر سبب افزایش فعالیـتروتیل را نیز کاهش می
اي سـاختارهفوتوکاتالیزگري تیتانیا خواهد شد. در ادامه محاسبه

الکترونی ساختارها نشان دادنـد کـه هاينواري و چگالی حالت
اکسـیژن باعـث افـزایش انـرژي گـاف اصـلی       جـاي تهینقص 

شود. همچنین روند منظمی در محل ترازهـاي ناخالصـی درمی

که، شود طوريگاف نواري در اثر حضور ناخالصی مشاهده می
ژي ترازهـايبا افزایش عدد اتمی عنصـر جـایگزین شـده، انـر    

اکسـیژن بـراي جايتهیناخالصی کمتر شده و همزمان با نقص 
ترازهاي ناخالصی نیمه پـر در وسـط Cuو  Co ،Ni ،Fe عناصر

شـوند. انتقـال بـار بـین ایـن ترازهـا وگاف نواري مشاهده می
برانگیختگـی ۀنوارهاي ظرفیت و هدایت باعث گسـترش ناحی ـ 

شود.مرئی می ةتیتانیا به سمت محدود
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